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Дослідження проводили на стопах з вмістом Бору 9,0–15,0% мас., решта 

— Ферум. Для визначення структурного стану стопів використовували 

мікроструктурний, диференційний термічний та рентґеноструктурний 

аналізи. В роботі визначено температурний інтервал існування бориду 

Fe5B3 та показано, що утворення даної фази відбувається в стопах з вміс-
том Бору 9,0–15,0% мас. в результаті перитектичного перетворення. По-
казано, що відпал стопів системи Fe–B з вмістом Бору 10,5% мас. за тем-
ператури 1473 К протягом чотирьох годин та охолодження зі швидкістю 

102
 К/с призвели до зменшення об’ємної частки фаз монобориду FeВ та 

бориду Fe2В. Відбулося збільшення об’ємної частки бориду Fe5B3 за раху-
нок перетворення в твердому стані. Показано, що фаза Fe5B3 утворюється 

за температури 1650 К, а за температури 1410 К втрачає термодинамічну 

стабільність з утворенням фаз монобориду FeВ та бориду Fe2В. Врахуван-
ня внесків перших двох порядків малості при високотемпературному роз-
виненні термодинамічного потенціалу бориду Fe5B3 в бінарному стопі сис-
теми Fe–B дозволило виконати розрахунок залежності термодинамічної 
стійкості даної фази від температури. Вперше показано, що падіння стій-
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кості фази Fe5B3 за температури 1423 К може свідчити про початок її роз-
паду з утворенням інших фаз. 

Ключові слова: система Fe–B, борид Fe5B3, борид Fe2В, моноборид FeB, 

термодинамічна стійкість. 

Investigation is performed for alloys with boron content of 9.0–15.0% wt., 

the rest is iron. To determine the structural state of alloys, we use the micro-
structure analysis, as well as the differential thermal and the X-ray diffrac-
tion analyses. In the paper we determine the mechanism of Fe5B3 boride for-
mation and show that formation of this phase occurs in Fe–B alloys with bo-
ron content of 9.0–15.0% wt. as a result of peritectic transformation L + 

+ FeB → Fe5B3. As found, an annealing of Fe–B system alloys with boron con-
tent of 10.5% wt. at a temperature of 1473 K for four hours and a cooling 

with a rate of 102
 K/s lead to decrease in the containing of FeВ monoboride 

and Fe2В boride. There is an increase in the volume fraction of Fe5B3 boride 

by the transformation in a solid state FeB + Fe2B → Fe5B3. As shown, the 

Fe5B3 phase forms at the temperature of 1650 K, and at 1410 K it loses the 

thermodynamic stability with formation of FeВ monoboride and Fe2В boride. 

The accounting for two first order of smallness of the high-temperature ex-
pansion for thermodynamic potential of Fe5B3 boride in a binary alloy of the 

Fe–B system enables to derive temperature dependence of thermodynamic 

stability of this phase. For the first time it is demonstrated that decrease of 

Fe5B3 phase stability at 1423 K shows that there its decomposition is started 

with formation of other phases. 

Key words: Fe–B system, Fe5B3 boride, Fe2В boride, FeB monoboride, ther-
modynamic stability. 

(Отримано 23 квітня 2019 р.; остаточн. варіант — 14 вересня 2020 р.) 
  

1. ВСТУП 

Бориди та стопи, що містять Бор, мають застосування в атомній 

енергетиці завдяки спеціальним властивостям — тугоплавкості, 
високій твердості, хімічній стійкості в різних агресивних середо-
вищах тощо [1]. 
 Відомо, що в стопах системи Fe–В при вмісті Бору понад 8,86% 

мас. за температури 1682 К при взаємодії рідини та монобориду за-
ліза FeВ відбувається перитектичне перетворення, внаслідок чого 

утворюється борид заліза Fe2В [2–4]. Існує думка, що у стопах сис-
теми Fe–В моноборид заліза FeВ може існувати у двох модифікаці-
ях: високотемпературній β-FeВ та низькотемпературній α-FeВ, 

який утворюється в результаті поліморфного перетворення 

-FeB -FeBβ → α  [5, 6]. Дане перетворення відображене на діаграмах 

стану системи Fe–В за температури 1400–1410 К [7, 8]. Відомо, що 

дві модифікації монобориду β- і α-FeB майже не відрізняються зна-
ченням магнітного моменту та мають однакову температуру Кюрі 
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Tc = 580 К [5, 6]. Крім того, автори цих досліджень вказували, що 

Карбон, Алюміній та інші домішки, що містяться в шихтових ма-
теріалах в процесі виготовлення стопів, мають вплив на формуван-
ня фази FeB. Дослідження К. І. Портного [9] показали існування 

єдиної модифікації монобориду заліза зі структурою B27. 
 Результати впливу Карбону на фазові перетворення у стопах сис-
теми Fe–В наведені в роботах [10, 11], автори яких вказують, що в 

стопах системи Fe–В утворюються боридні фази, леґовані Карбо-
ном: моноборид заліза Fe(B, C) та борид Fe2(ВС) [10, 11]. При цьому, 
автори не вказують на межу розчинності Карбону у боридних фа-
зах. Відомо, що Карбон має низьку розчинність у монобориді та бо-
риді Fe2В заліза [12–14]. Крім того, леґування стопів системи Fe–B 

з Карбоном до 0,2% мас. практично не змінює структуру стопу [15, 

16], а при збільшенні вмісту Карбону відбувається утворення боро-
цементиту Fe3(CB) та графіту. 
 Автори роботи [17] показали, що у стопах Fe–B при вмісті Бору 

до 38,5 ат.% при великій швидкості охолодження зразків відсутня 

фаза FeВ. В роботі [17] зазначено, що в стопі системи FeВ з вмістом 

бору 8,8% мас. борид заліза FeВ топиться за температури 1678 К та 

за температури 1660 К та вмісті Бору 38,5 ат.% існує евтектика 

Fe2B + FeB. Автори роботи [18] роблять порівняльний аналіз між 

діаграмами перехідних металів та Бором. Як приклад, порівнюють 

діаграму отриману E. Kneeller, Y. Khan [17] з діаграмою Со–В [19, 
20], в якій існує евтектика між фазами Co2B та CoB, та за результа-
тами дослідження термодинамічних функцій фаз стопів Fe–B при-
ходять до висновку, що в стопах системи FeB існує евтектика L = 

= FeB + Fe2B за температури 1657 К та вмісті Бору 33,7 ат.% [18]. 
 Автори роботи [21, 22] пов’язують перетворення у стопах систе-
ми Fe–В за температури 1400–1500 К з утворенням метастабільної 
фази Fe5B3, але механізм утворення цієї фази та місце на діаграмі 
стану системи Fe–В автори не визначили. В статті [22] наведені екс-
периментальні дослідження стопів Fe–B та показано, що можливо, 

фаза Fe5B3 утворюється за температури 1680 К, а в статті [24] теоре-
тично на підставі результатів розрахунків термодинамічних функ-
цій визначена температура утворення даної фази T = 1685,17 К. 
 Як відомо, у тернарній системі Fe–Si–B існує фаза зі структурою 

типу Cr5B3–Fe5SiB2, яка утворюється по перитектичній реакції між 

моноборидом та розтопом [25–27]. Таким чином, під дією Силіцію в 

стопах системи Fe–Si–B відбувається утворення фази Fe5B3, леґова-
ної Силіцієм. 
 Незважаючи на те, що дослідження структури, механічних та 

хімічних властивостей стопів системи Fe–В ведуться вже кілька де-
сятиліть, питання фазового складу та фазових перетворень в стопах 

системи Fe–В залишаються актуальними. 
 Метою даної роботи було визначити структурний стан стопів сис-
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теми Fe–В та визначити термодинамічну стабільність фази Fe5B3. 

2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

Дослідження здійснювали на зразках з вмістом Бору 9,0–15,0% 

мас., решта — Ферум. Для отримання стопів систем Fe–B викорис-
товували шихту такого складу: залізо карбонільне (з вмістом Фе-
руму 99,95% мас.), аморфний бор чорного кольору марки Б-99А ТУ 

1-92-154-90 (з вмістом Бору 97,5% мас., домішки Феруму ≤ 0,8, су-
марний вміст (Силіцію, мангану, Алюмінію) ≤ 1,3). Стоплення зра-
зків проводили в печі з графітовим нагрівачем в алундових тиглях в 

атмосфері арґону. Швидкість охолодження стопів складала 10 К/с. 
Для визначення особливостей фазових перетворень стопів систем 

Fe–B зразки нагрівали до температури 1900 К та заливали у клино-
подібні форми. Швидкість охолодження стопів складала 102–104

 

К/с. Для визначення температури фазових перетворень використа-
ли диференційний термічний аналіз на дериватографі зі швидкістю 

нагріву та охолодження 2 К⋅хв−1. 
 Для визначення хімічного складу стопу використовували хіміч-
ний та спектральний аналіз [28]. Мікротвердість різних фазових 

складових визначали на мікротвердомірі ПМТ-3. Фазовий склад 

стопів досліджували методом мікрорентґеноспектрального аналізу 

на мікроскопі JSM-6490, а також за допомогою оптичного мікрос-
копу «Неофот-21». Рентґенофазовий аналіз здійснювали на дифра-
ктометрі ДРОН-3 в монохроматизованому FeKα-випромінюванні. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Для стопів Fe–В з вмістом Бору в інтервалі 9,0–10,5% мас. в вили-
ваному стані спостерігали евтектику, що мала стрижневу морфоло-
гію (рис. 1, а). 
 На дифрактограмі фазовий склад представлений фазами FeВ, бо-
риди Fe2В та фазою Fe5В3 в малий кількості (рис. 1, б). 
 Відомо, що присутність Карбону може впливати на формування 

фаз у стопах системи Fe–B [10, 11, 15]. Результати спектрального 

аналізу стопів показали, що всі стопи, що досліджували в даній ро-
боті мали домішки Карбону з вмістом 0,1% мас., Силіцію — 0,04% 

мас. 
 В роботах [12, 13] було проведено і експериментальні досліджен-
ня, і теоретично визначено межу розчинності Карбону в монобориді 
та бориді. Сумарна розчинність Карбону в даних фазах складає 

0,1% мас. [12, 13]. 
 При збільшенні вмісту Карбону понад 0,25% мас. відбувається 

утворення графіту [15]. 
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 Незважаючи на присутність Карбону в аморфному борі, можна 

стверджувати, що його вплив на фазові перетворення незначний. 
 Для визначення фазових перетворень, які відбуваються при кри-
сталізації стопів, було проведено нагрів зразків з вмістом Бору 9,0–
15,0% мас. до температури топлення та послідуючий вилив рідини 

стопів у клиноподібні форми. В результаті чого, в частині клину, 
охолодженій зі швидкістю 102

 К/с, на фоні первинних дендритів 

монобориду FeВ білого кольору спостерігали ділянки структури з 

темним кольором забарвлення, які мали двохфазну суміш, складо-
вими якої були фази FeВ та Fe2В (рис. 2, а). 
 При збільшенні швидкості охолодження до 104

 К/с рентґеносту-
ктурний аналіз зразку показав окрім фаз FeВ та Fe2В присутність 

фази Fe5В3. Для ідентифікації ліній бориду Fe5В3 були взяті резуль-
тати, які наведені в роботі [21]. 

Для виявлення фазових перетворень у стопах Fe–В був проведе-
ний диференційний термічний аналіз. За його даними, у стопі на 

основі Феруму з вмістом Бору 14,0% мас. при охолодженні фазове 

перетворення L → FeB спостерігали за температури 1829 К (рис. 2, 
б). Ймовірно, утворення бориду Fe5В3 відбувається в результаті пе-
ритектичної реакції 5 3FeB Fe BL + ↔  за температури 1650 К. За 

температури 1410 К спостерігали незначний тепловий ефект, що 

може свідчити про фазове перетворення 5 3 2Fe B FeB Fe B,→ +  яке 

відбувається в твердому стані. 
 Для перевірки можливих фазових перетворень за температури 

 

Рис. 1. Стоп Fe–В з вмістом Бору 9,5% мас. після виливання: мікрострук-
тура (а), дифрактограма (б). 

Fig. 1. Microstructure (a), and diffractogram (б) of alloy with boron content 

of 9.5% wt. 
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1410 К зразки стопів з вмістом Бору 9,5–15,0% мас. були нагріті до 

температури 1473 К та витримані протягом чотирьох годин, потім 

охолоджені зі швидкістю 102
 К/с. 

 Мікроструктура виливаного стопу з вмістом Бору 14,0% мас. бу-
ла представлена, на перший погляд, відповідно до загальноприйня-
тої точки зору двома фазами моноборидом та боридами заліза Fe2B. 
Але за результатами рентґенофазового аналізу стопу фазовий склад 

був представлений моноборидом, боридом Fe2B та мав в незначній 

кількості лінії, що відповідають бориду Fe5B3 (рис. 3, б). 
 Після відпалу за температури 1473 К протягом чотирьох годин та 

охолодження зі швидкістю 102
 К/с спостерігаються первинні крис-

тали монобориду FeB в матриці, яка представлена двома фазами — 

Fe2B та Fe5B3 (рис. 3, а), що підтверджено результатами рентґено-
фазового аналізу (рис. 3, б). Таким чином, відпал призводить до 

зміни кількості і інтенсивності ліній фаз FeB та Fe5B3, а кількість 

ліній фази Fe2B значно зменшується. 
 Дослідження мікроструктури стопу після виливання з вмістом 

Бору 10,5% мас. та результати рентґеноструктурного аналізу пока-
зали, що фазовий склад представлений моноборидом FeВ та бори-
дами Fe2B, Fe5В3 в малій кількості (рис. 4, а). Після відпалу об’ємна 

частка фази Fe5B3 збільшилась, можливо, за рахунок перетворення 

в твердому стані 2 5 3FeB Fe B Fe B .+ →  На дифрактограмі спостері-
гали зменшення кількості ліній, які відповідають фазі FeВ. 

 

Рис. 2. Стоп Fe–В з вмістом Бору 14% мас. після кристалізації при швид-
кості охолодження 102

 К/с: мікроструктура (а); крива диференційного те-
рмічного аналізу (б) при охолодженні (1) та нагріві (2) зі швидкістю нагрі-
ву 2 К⋅хв−1. 

Fig. 2. Microstructure, ×500 (а), and diffractogram recorded upon cooling 

and heating at 2 K/min (б) of alloy with boron content of 14.0% wt. after cool-
ing (1) and crystallization (2) with a rate of 102

 K/s. 
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 Структура стопу з вмістом бору 9,5% мас. після відпалу мала на-
ступний фазовий склад — фаза Fe2B та Fe5B3, FeВ, в малій кількос-
ті, відповідно до результатів рентґеноструктурного аналізу (рис. 4, 
б). 
 Аналіз отриманих результатів показав, що при вмісті Бору 10,5–
15,0% мас. при кристалізації відбувається утворення бориду Fe5B3 

за температури 1680 К по перитектичному перетворенню — L + 

+ FeB → Fe5B3. За температури 1420 К відбувається розпад фази 

Fe5B3 на дві фази: Fe2B та FeB, що узгоджується з результатами на-
веденими в роботах [21–24]. 
 Слід зазначити, що в стопах системи Fe–B–Si можливе сумісне 

існування фаз — Fe2B, FeB та Fe5SiB2 [25–27]. Ймовірно, влив на 

формування фази Fe5B3 мають домішки Силіцію з аморфного бору. 
 Одним із важливих факторів впливу на утворення фази та фазові 
перетворення є термодинамічні функції фази. Отримання на підс-
таві експериментальних даних значень термодинамічних функцій 

бориду Fе5B3 пов’язане з певними труднощами. Проведене в даній 

роботі врахування у вільній енергії Ґіббса внесків, що відповідають 

за флуктуаційні процеси, дало змогу теоретично визначити термо-
динамічну стійкість бориду Fе5B3. 
 Для розрахунку термодинамічної стійкості бориду Fе5B3 викори-
стовувався вираз для енергії Ґіббса, в якому врахували внесок пер-
шого ступеня наближення високотемпературного розвинення тер-

 

Рис. 3. Стоп Fe–В з вмістом Бору 14,0% мас.: мікроструктура після відпа-
лу при 1473 К протягом чотирьох годин та подальшого охолодження зі 
швидкістю 102

 К/с (а); дифрактограма (б). 

Fig. 3. Microstructure, ×500 (a) and diffractogram (б) of alloy with boron con-
tent of 14.0% wt. after annealing at 1473 K for 4 hours and cooling with a 

rate of 102
 K/s. 
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модинамічного потенціалу бінарного стопу у вигляді нескінченного 

ряду за ступенями 1/Т [29]: 

 
2 2 2

FeB 0 0 12 1 2
m 1 1 2 2 1 1 2 2 1 2 12(5 ln 3 ln )

2

L x x
G x G x G RT x x x x x x L

ZTR
= + + + + − , (1) 

де x1 = xFe, x1 = xB — масовий вміст елементів у сполуці; 
0 0
1 Fe,G G=  

0 0
1 BG G=  — енергії Ґіббса чистих елементів. Енергія взаємодії між 

елементами L12 в рівнянні (1) залежить від температури. Темпера-
турну залежність енергії взаємодії між елементами представимо як 

L12 = a + bT + cTlnT. Для визначення енергії чистих елементів 
0
1 ,G  

0
2G  були використані дані з робіт [31, 32], а дані енергії взаємодії 

між елементами в фазі з роботи [30]. 
 Використаний в даній роботі підхід для визначення термодина-
мічної стійкості фази Fе5B3 базується на об’єднанні теорії Ґiббса 

[33], теорії термодинамічної стійкості простих систем (Є. Д. Солда-
това) [34] та загального підходу для надання опису фазових перехо-
дів багатокомпонентних систем [35]. 
 Для визначення стійкості фази Fе5B3 знайдемо варіацію енергії 
Ґіббса: 

1 2
1 1 2

1
.

!

n

n

G T x x G
n T x x

∞

=

 ∂ ∂ ∂
δ = δ + δ + δ ∂ ∂ ∂ 

∑  

 Загальна умова стійкості фази за Ґіббсом полягає в тому, що довіль-

 

Рис. 4. Стоп Fe–В з вмістом Бору 10,5% мас.: мікроструктура після вили-
вання (а); дифрактограма стопу в литому стані та після відпалу (б). 

Fig. 4. Microstructure (а) and diffractogram (б) of alloy with boron content of 

10.5% wt. after annealing at 1473 K for 4 hours and cooling with a rate of 102
 K/s. 
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ні варіації внутрішньої енергії та зовнішніх параметрів системи не по-
винні викликати в системі як зворотні, так і незворотні процеси (щоб 

система не вийшла з рівноваги), тому вони повинні бути такими, що 

1 1 2 2 0U T S p V x xδ − δ + δ − µ δ − µ δ >  

з врахуванням співвідношення між внутрішньою енергією та віль-
ною енергію Ґіббса ,U G TS pV= + −  та того факту, що 

1 2

,
ix x x

G G
S

T T

∂ ∂δ   δ = −δ = −   ∂ ∂   
 1

1

,
T

G

x

 ∂δ
δµ =  ∂ 

 2
2

.
T

G

x

 ∂δ
δµ =  ∂ 

 

 Енергію Ґіббса розвинемо в ряд за малими δT та δx, при цьому 

врахуємо лише члени першого і другого порядків малості. 
 Таким чином, у визначенні стійкості системи «виживають» доданки: 

 
1 2 1 22 1

1 2 2

2 2 21 2 1
1 2 1

1 2

2 2
2 1 2

1

2

2 2 0.

x x x xTx Tx

x x Tx

S
T x x x T

T x x T

x T x x
T x

   ∂µ ∂µ ∂µ∂    δ + δ + δ + δ δ +      ∂ ∂ ∂ ∂      

 ∂µ ∂µ + δ δ + δ δ ≥  ∂ ∂   

 (2) 

 Якщо ми маємо квадратичну форму 
2

11 1 12 1 2 13 1 3 ...a x a x x a x x+ + + +  

 

Рис. 5. Стоп Fe–В з вмістом бору 9,5% мас.: мікроструктура після відпалу 

при 1473 К протягом чотирьох годин та подальшого охолодження зі шви-
дкістю 102

 К/с (а); дифрактограма в вилитому стані та після відпалу (б). 

Fig. 5. Microstructure (a) and diffractogram (б) of alloy with boron content of 

9.5% wt. after annealing at 1473 K for 4 hours and cooling with a rate of 102
 K/s. 
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2 0,nn na x+ ≥  то вона буде додатно визначеною, коли будуть додатни-
ми визначник, що складається з її коефіцієнтів, та всі його головні 
мінори (критерій Сільвестра). 
 Таким чином, з виразу (2) ми отримуємо визначник матриці тер-
модинамічної стійкості для бориду Fe5B3: 

 

1 2 1 2 1 2

1 2 2 2

1 2 1 1

1 2

1 1 2

1 1

2 1 2

2 2

.

x x x x x x

x x Tx Tx

x x Tx Tx

S

T T T

D
T x x

T x x

∂µ ∂µ∂     
     ∂ ∂ ∂     

   ∂µ ∂µ ∂µ =     ∂ ∂ ∂     

   ∂µ ∂µ ∂µ 
    ∂ ∂ ∂     

 (3) 

Для того, щоб фаза знаходилась в стані стійкої рівноваги, необхід-
но, щоб D та всі головні мінори матриці стійкості були не-
від’ємними [36]. 
 Оскільки детермінант матриці стійкості (3) більший за нуль і го-
ловні мінори матриці стійкості більші за нуль, то борид Fе5B3 в ін-
тервалі температур 1673–1423 К є термодинамічно-стійким (рис. 
6). 
 Проведений в даній роботі розрахунок термодинамічної стійкості 
фази Fе5B3 дозволяє визначити нижню температурну границю існу-
вання фази. На рисунку 6 крива детермінанту термодинамічної 
стійкості за температури 1423 К має виражений мінімум. Падіння 

стійкості при зменшенні температури означає, що можливо, почи-
нається її розпад з утворенням інших фаз. 

 

Рис. 6. Залежність детермінанту термодинамічної стійкості бориду Fe5B3 

від температури. 

Fig. 6. Temperature dependence of the determinant of thermodynamic stabil-
ity for Fe5B3 boride. 



 СТРУКТУРНИЙ СТАН ТА ФАЗОВІ ПЕРЕТВОРЕННЯ У СТОПАХ Fe–В 1569 

4. ВИСНОВКИ 

Визначено температурний інтервал існування бориду заліза Fe5B3 у 

стопах системи Fe–B з вмістом Бору 9,0–15,0% мас. А саме, за тем-
ператури 1650 К відбувається утворення фази Fe5B3 в результаті пе-
ритектичного перетворення 5 3FeB Fe B ,L + →  а її розпад в твердому 

стані — за температури 1410 К з утворенням фаз FeВ та Fe2В. 
 Врахування внеску першого ступеня наближення високотемпе-
ратурного розвинення термодинамічного потенціалу бориду Fe5B3 в 

бінарному стопі Fe–B дозволяє виконати розрахунок залежності 
термодинамічної стійкості від температури. Вперше показано, що 

падіння стійкості фази Fe5B3 за температури 1423 К може свідчити 

про початок її розпаду з утворенням інших фаз. 

 Робота виконана в межах цільового проекту НАН України «Ре-
сурс» КС063.18 «Розробка хімічного складу та технологічних рі-
шень для виготовлення залізничних коліс різного призначення та 

їх ремонтопридатності». 
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