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Анотація. Розраховано середню кількість атомів у елементарній комірці 

твердого розчину змінного складу Fe3P1-хВх. Проведено квантово-

хімічне моделювання структури твердих розчинів на основі фосфідів та 

боридів методом функціонала густини. Показано, що за умови зміни 

співвідношення між атомами метал-неметал від 3:1 до 7:3 відбувається 

різка зміна мікромеханічних властивостей фази Fe3P1-хВх. 

Ключові слова: фосфід заліза, борид заліза, твердий розчин, моделюван-

ня структури, довжина зв’язків між атомами. 

 

Âñòóï. Ïåðåâàæíà á³ëüø³ñòü äîñë³äíèê³â â³äíîñÿòü ôîñôîð äî 

øê³äëèâèõ äîì³øîê ó ñòàë³ òà ïðîïîíóþòü âèäàëÿòè öåé åëåìåíò, 

îñê³ëüêè â³í çíèæóº ïëàñòè÷í³ñòü, óäàðíó â’ÿçê³ñòü, ï³äâèùóº ëàì-

ê³ñòü ñïëàâ³â çà íèçüêèõ òåìïåðàòóð. Îäíàê, ó äåÿêèõ âèïàäêàõ, íà-

ÿâí³ñòü ôîñôîðó â ñïëàâàõ ÷èíèòü ïîçèòèâíó ä³þ. Òàê, îäí³ºþ ç âëàñ-

òèâîñòåé ñïëàâ³â íà îñíîâ³ çàë³çà, ëåãîâàíèõ ôîñôîðîì òà áîðîì, º ï³-

äâèùåíà ñò³éê³ñòü ó êîðîç³éíèõ òà îêèñëþâàëüíèõ ñåðåäîâèùàõ 

[1, 2]. Äîñë³äæåííÿ ì³êðîìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé îêðåìèõ ôàç òà 

ñïëàâ³â ó ö³ëîìó, ùî ïðèâåäåí³ ó öèõ ðîáîòàõ, ïîêàçóþòü, ùî ñïëàâè 

Fe–P–Â, Fe–P–Â–Ìî ìîæóòü áóòè ïåðñïåêòèâíèìè ïðè ¿õ âèêîðèñ-

òàíí³ ó ÿêîñò³ íàïîâíþâà÷à çíîñîñò³éêèõ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â. 

Ï³äòâåðäèòè ÷è ñïðîñòóâàòè öåé âèñíîâîê äîïîìîæå êîìï’þòåðíå ìî-

äåëþâàííÿ ñòðóêòóðè òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ôîñô³ä³â òà áîðèä³â, 

ùî ðîñòóòü ó çàåâòåêòè÷íèõ ñïëàâàõ. 

Îñíîâíà ÷àñòèíà. Ïðè ëåãóâàíí³ ñïëàâ³â Fe-P ³íøèìè åëåìåí-

òàìè, â çàëåæíîñò³ â³ä åëåìåíòà, óòâîðþþòüñÿ â³äïîâ³äí³ ðîç÷èíè çà-

ì³ùåííÿ, ïðîíèêíåííÿ àáî âèëó÷åííÿ. Òàê, ïðè ëåãóâàíí³ áîðîì, ôî-

ñô³ä çàë³çà íàáóâàº çì³ííîãî ñêëàäó Fe3P1-õÂõ, ùî áóëî ïîêàçàíî ó ðî-

áîò³ [3]. Çã³äíî äàíèõ, îòðèìàíèõ çà äîïîìîãîþ ì³êðîñòðóêòóðíîãî, 

ðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî òà ëîêàëüíîãî ì³êðîðåíòãåíîñïåêòðàëüíîãî 

àíàë³ç³â, ïåðâèíí³ êðèñòàëè Fe2(Â,Ð) ðîñòóòü ó âèãëÿä³ ïðèçì â îáî-
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ëîíö³ ïåðèòåêòè÷íî¿ ôàçè Fe3(P,B) [4,5]. Âîíè ðîçòàøîâàí³ íà ôîí³ 

êðèñòàë³â, ùî ìàþòü çì³ííèé ñêëàä: ó öåíòð³ – Fe3(P,B), à íà ïåðè-

ôåð³¿ – Fe3(B,P). Öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ôàçè Fe3(P,B) òà Fe3(B,P) 

óòâîðþþòü íåïåðåðâíèé ðÿä òâåðäèõ ðîç÷èí³â [3]. Îòæå, ó ðàç³ 

êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ ñòðóêòóðè ñë³ä çîñåðåäèòèñÿ íà ìîäåëþ-

âàíí³ òâåðäèõ ðîç÷èí³â íà îñíîâ³ ôîñô³äó Fe3P òà áîðèäó Fe3B. 

Ïîâí³ñòþ çàïîâíåíà åëåìåíòàðíà êîì³ðêà ôîñô³äó Fe3P ñêëàäà-

ºòüñÿ ç 32 àòîì³â, àëå ïðè ëåãóâàíí³ áîðîì ñêëàä ôîñô³äó Fe3P çì³íþ-

ºòüñÿ çà ôîðìóëîþ Fe3P1-õÂõ. Òîìó, áóëî ðîçðàõîâàíî ê³ëüê³ñòü àòîì³â 

ó åëåìåíòàðí³é êîì³ðö³ Fe3P1-õÂõ çàëåæíî â³ä âì³ñòó ôîñôîðó òà áîðó 

ó ñïëàâ³ çà ôîðìóëàìè, íàâåäåíèìè ó ðîáîò³ [6]: 

Q
A

n ⋅
⋅⋅

= −241065,1

ρ
,  (1) 

äå ρ  – ïèòîìà âàãà; Q – îá’ºì åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè, ñì3; À – ñåðåä-

íÿ àòîìíà âàãà ñïëàâó; 241065,1 −⋅ ã – 1/16 ìàñè àòîìó êèñíþ. 

Ïðè çì³í³ îá’ºìó òà ãóñòèíè êðèñòàëà Fe3(P,Â) ç³ çá³ëüøåííÿì 

âì³ñòó àòîì³â áîðó, áîð çàéìàº âàêàíòí³ âóçëè ðåø³òêè, çàïîâíþþ÷è 

¿¿ äî ìàêñèìóìó. Íàäàë³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå çàì³ùåííÿ àòîì³â. Çà 

ðåçóëüòàòàìè äîñë³äæåíü ïîáóäîâàíî ä³àãðàìó, ÿêà ïîêàçóº ñåðåäíþ 

ê³ëüê³ñòü àòîì³â ó åëåìåíòàðí³é êîì³ðö³ òâåðäîãî ðîç÷èíó çì³ííîãî 

ñêëàäó (ðèñ. 1). Öåé ðåçóëüòàò ï³äòâåðäæóº ïðèïóùåííÿ, çðîáëåíå ó 

ðîáîò³ [7]. 

 
Ðèñóíîê 1 – Çàëåæí³ñòü ñåðåäíüî¿ ê³ëüêîñò³ àòîì³â ó åëåìåíòàðí³é 

êîì³ðö³ Fe3P1-õÂõ â³ä âì³ñòó ôîñôîðó òà áîðó â ñïëàâ³ 

 

Äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ âëàñòèâîñòåé òâåðäîãî ðîç÷èíó çì³ííîãî 

ñêëàäó âèêîíàíî êâàíòîâî-õ³ì³÷íå ìîäåëþâàííÿ åëåìåíòàðíî¿ êîì³ð-

êè ìåòîäîì ôóíêö³îíàëà ãóñòèíè. Öåé ìåòîä ïîëÿãàº ó òîìó, ùî  

åíåðã³ÿ îñíîâíîãî ñòàíó ìîëåêóëè º ôóíêö³îíàëîì ëèøå åëåêòðîííî¿ 

ãóñòèíè )]([ rEE ρ= . Ó ðîçðàõóíêàõ âèêîðèñòîâóâàëè òåîð³þ ôóíêö³î-
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íàëà ãóñòèíè (DFT) ³ç ã³áðèäíèì ôóíêö³îíàëîì ãóñòèíè B3LYP  

òà áàçèñíèì íàáîðîì G-31G(d). 

Ó ÿêîñò³ ðîçðàõóíêîâîãî êëàñòåðà ðîçãëÿäàºòüñÿ êîì³ðêà Fe3P. 

Äîâæèíà çâ’ÿçêó ì³æ àòîìàìè Fe–Ð ñêëàäàº 3,1 
o

А , à ì³æ àòîìàìè  

Fe–Fe – 2,3 
o

А . Äëÿ äîñòîâ³ðíîãî âèçíà÷åííÿ ñòàá³ëüíîñò³ êîíôîðìàö³¿ 

ìîëåêóëè ïîòð³áíî ïðîâîäèòè îïòèì³çàö³þ ñòðóêòóðè. Ãåîìåòðè÷íà 

ôîðìà îïòèì³çîâàíî¿ ìîëåêóëè Fe3P íàáëèæàºòüñÿ äî òåòðàåäðó, äå äî-

âæèíè â³äïîâ³äíèõ çâ’ÿçê³â – 2,58 òà 2,65 
o

А . Åëåêòðîíí³ õìàðè àòîì³â 

ïåðåòèíàþòüñÿ òà óòâîðþþòü åëåêòðîíí³ s-çâ’ÿçêè. Çâ'ÿçîê Fe–Ð çà-

ëåæèòü â³ä ëîêàë³çàö³¿ åëåêòðîí³â òà ì³ñòèòü ÿê êîâàëåíòíó (ïðè 

óòâîðåíí³ spd-êîíô³ãóðàö³é), òàê é ³îííó ñêëàäîâ³ (çà ðàõóíîê äîíîð-

íî-àêöåïòîðíî¿ âçàºìîä³¿). 

Ïðîâåäåíî ðîçðàõóíîê äîâæèí çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè ôîñô³äó 

Fe3P, ëåãîâàíîãî áîðîì òà áîðèäó Fe3Â, ëåãîâàíîãî ôîñôîðîì. Ó òàá-

ëèö³ 1 íàâåäåíî ïðèêëàä ðîçðàõóíê³â äîâæèí çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè 

òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³ ôîñô³äó Fe3P, ùî â³äïîâ³äàº ñòåõ³îìåòð³¿ 

Fe14P5Â. 

Òàáëèöÿ 1 

Ðîçðàõóíêîâ³ äîâæèíè çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè òâåðäîãî ðîç÷èíó  

íà îñíîâ³ ôîñô³äó Fe3P, ùî â³äïîâ³äàº ñòåõ³îìåòð³¿ Fe14P5Â 

¹ àòîì³â äîâæèíà çâ’ÿçêó, 
0

А  

¹ àòîì³â äîâæèíà çâ’ÿçêó, 
0

А  
Fe(1)-Fe(5) 2.3664 Fe(12)-Fe(5) 2.3391 
Fe(15)-P(9) 2.2649 P(18)-Fe(12) 2.2613 
Fe(11)-Fe(1) 2.3687 Fe(20)-Fe(12) 2.3671 
Fe(16)-P(3) 2.2671 Fe(10)-Fe(19) 2.3454 
P(3)-Fe(7) 2.2668 B(17)-Fe(19) 2.0019 
Fe(16)-Fe(4) 2.3695 P(18)-Fe(20) 2.2730 
Fe(13)-P(2) 2.2723 Fe(11)-Fe(13) 2.3396 
Fe(7)-Fe(4) 2.3701 P(2)-P(18) 2.1832 
Fe(4)-P(3) 2.2762 Fe(14)-P(2) 2.2645 

Fe(15)-Fe(16) 2.3387 Fe(10)-B(17) 2.0180 
Fe(14)-Fe(15) 2.3406 Fe(8)-Fe(10) 2.3418 
Fe(13)-Fe(14) 2.3694 P(9)-Fe(8) 2.2646 
P(9)-B(17) 1.9218 Fe(7)-Fe(8) 2.3389 
Fe(20)-Fe(19) 2.3427 P(6)-Fe(5) 2.2597 
Fe(11)-P(6) 2.2638 P(6)-Fe(1) 2.2858  
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Ïðèêëàä ãðàô³÷íîãî çîáðàæåííÿ ìîëåêóë òâåðäîãî ðîç÷èíó íà 

îñíîâ³ ôîñô³äó Fe3P, ïîáóäîâàíîãî ó õîä³ ðîçðàõóíê³â, íàâåäåíî íà 

ðèñ. 2. 

 
Ðèñóíîê 2 – Ìîäåëþâàííÿ òâåðäîãî ðîç÷èíó íà îñíîâ³ ôîñô³äó Fe3P, 

ùî â³äïîâ³äàº ñòåõ³îìåòð³¿ Fe14P5Â 
 

Â³äáóâàºòüñÿ çáëèæåííÿ àòîì³â çàë³çà íà â³äñòàíü çíà÷íî ìåí-

øó, í³æ õàðàêòåðíà äîâæèíà çâ’ÿçêó ó ìîëåêóë³. Ïðè öüîìó âèíèêàº 

ñèëüíå ì³æàòîìíå â³äøòîâõóâàííÿ, îáóìîâëåíå ïåðåêðèòòÿì åëåêòðî-

ííèõ îáîëîíîê àòîì³â òà îáì³ííîþ âçàºìîä³ºþ åëåêòðîí³â. 

Ó òâåðäîãî ðîç÷èíó ³ç ñòåõ³îìåòð³ºþ Fe9P2B óñ³ àòîìè íåìåòàë³â 

çâ’ÿçàí³ ç àòîìàìè çàë³çà. Îäíàê, ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó áîðó ó òâåð-

äîìó ðîç÷èí³ Fe3P óòâîðþºòüñÿ ñïîëóêà ³ç ñòåõ³îìåòð³ºþ Fe14P5Â. Ó 

ö³é ñïîëóö³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè íåìåòà-

ë³â, ùî ïðèâîäèòü äî äîäàòêîâîãî âèêðèâëåííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè 

Öå â³äáóâàºòüñÿ ïðè ïåðåõîä³ â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ àòîìàìè ìåòàë-

íåìåòàë â³ä 3:1 äî 7:3. Çâ’ÿçêè ì³æ àòîìàìè ñòàþòü á³ëüø æîðñòêèìè 

òà íàïðÿìëåíèìè (òàáë. 3). Öå ïîâèííî ïðèâîäèòè äî çì³íè ì³êðîìå-

õàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé äàíî¿ ôàçè, à ñàìå – äî çá³ëüøåííÿ ì³êðîòâåð-

äîñò³ òà ì³êðîêðèõêîñò³.  

Òàáëèöÿ 2 
Ñåðåäí³ çíà÷åííÿ äîâæèí çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè  

ó ñïîëóêàõ (àíãñòðåì) 
 Fe3Â Fe14P5Â Fe9Â2Ð Fe15P4Â Fe9P2Â Fe3P 

Fe-Fe 1,9762 2,3530 2,3460 2,3919 2,4115 2,6536 
Fe-Ð – 2,2680 2,2697 2,3984 2,4559 2,5860 
Fe-Â 1,9957 2,0100 2,0111 2,1132 2,1263 – 
Ð-Ð – 2,183 – – – – 
Ð-Â – 1,923 – – – – 
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Ðåçóëüòàòè êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ï³äòâåðäæåí³ ðå-

çóëüòàòàìè âèçíà÷åííÿ ì³êðîìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé âêàçàíèõ ôàç, 

ùî îòðèìàí³ åêñïåðèìåíòàëüíî (òàáë. 3). 

Òàáëèöÿ 3 

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ ì³êðîìåõàí³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ôàçè 

Fe3(P,B) â ñòðóêòóð³ ñïëàâ³â ïåðåð³çó Fe–12%P–B 
Âì³ñò áîðó, % (âàã.) Õàðàêòåðèñòèêà Vîõîë, 

Ê/ñ 0 0,5 1,0 2,0 4,0 

Ì³êðîòâåðä³ñòü, 
ÃÏà 

10 5,2±1,2 6,0±1,0 6,2±1,2 6,7±1,0 5,8±1,2 

Ì³êðîêðèõê³ñòü, 
îä. 

10 1,7±0,1 2,0±0,2 1,8±0,1 5,2±0,2 5,2±0,2 

Êðèõêà ì³êðî-
ì³öí³ñòü, ÃÏà 10 0,9±0,04 0,8±0,04 0,85±0,04 0,63±0,01 0,65±0,02 

 

Âèñíîâêè. Çìîäåëüîâàíà ñòðóêòóðà òâåðäèõ ðîç÷èí³â, ùî óòâî-

ðþþòüñÿ ó çàåâòåêòè÷íèõ ôàçàõ íà îñíîâ³ çàë³çà. Ìåòîäîì ôóíêö³î-

íàëà ãóñòèíè ðîçðàõîâàíî êóòè òà äîâæèíè çâ’ÿçê³â ì³æ îêðåìèìè 

àòîìàìè. Ìîäåëþâàííÿ ïîêàçóº, ùî íàäëèøêîâå ëåãóâàííÿ ïðèâî-

äèòü äî ñêîðî÷åííÿ äîâæèíè ì³æàòîìíèõ çâ’ÿçê³â ëåãîâàíî¿ ñïîëóêè 

òà óòâîðåííþ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè íåìåòàë³â. 
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