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Дiаграма плавкостi потрiйної системи B−BN−B2O3

при 5 ГПа

Дiаграму плавкостi потрiйної системи B−BN−B2O3 при 5 ГПа побудовано шляхом тер-

модинамiчного розрахунку в межах моделей феноменологiчної термодинамiки. Дiаграма

характеризується наявнiстю чотирьох нонварiантних рiвноваг: двi евтектичнi, одна

перитектична й одна — максимум на моноварiантнiй евтектичнiй кривiй.

Сполуки бору характеризуються малою довжиною ковалентного зв’язку, мають унiкальнi
кристалографiчнi й фiзико-хiмiчнi властивостi та вiдзначаються високою твердiстю. Вони
стали основою для створення ряду тугоплавких i надтвердих матерiалiв, зокрема кубiчного
нiтриду бору (cBN), карбiду бору (B4C) [1]. Вказанi характеристики властивi таким спо-
лукам бору (B), як субоксид (B6O) i субнiтрид (B6N), якi отримують в результатi хiмiчної
реакцiї бору з оксидом бору (III) (B2O3) i графiтоподiбним гексагональним нiтридом бору
(hBN) вiдповiдно. Огляд лiтературних джерел, якi мiстять iнформацiю про методи синтезу
B6O й B6N та їх властивостi, опублiкований в роботах [2–6]. Експериментальнi дослiдження
фазових перетворень, термодинамiчний аналiз та дiаграми стану подвiйних систем B−B2O3

й B−BN пiд високим тиском представленi в публiкацiях [3–6].
Авторами цього повiдомлення проведено термодинамiчний розрахунок дiаграми плав-

костi потрiйної системи B−BN−B2O3 при 5 ГПа.
Аналiз експериментальних даних, а саме: температури утворення сполук i появи рiдкої

фази [7], показав, що сполуки дослiдженої системи: B2O3, cBN, hBN, B6O, B13N2, а також B
можна описати як фази постiйного складу, а для рiдкої фази достатньо врахувати взаємодiю
в подвiйних системах B−B2O3 й B−BN, а отже, немає необхiдностi врахування потрiйної
взаємодiї в системi B−BN−B2O3. Тобто концентрацiйну залежнiсть вiльної енергiї Гiббса
рiдкої фази можна записати в наближеннi регулярних розчинiв iз потрiйним параметром
взаємодiї, що дорiвнює нулю:

GL = xB
0GL

B+ xBN
0GL

BN+ xB2O3

0GL
B2O3

+ RT (xB lnxB+ xBN ln xBN+ xB2O3
ln xB2O3

) +

+ xBxBNEB,BN + xBxB2O3
EB,B2O3

+ xBNxB2O3
EBN,B2O3

,

де 0GL
B, 0GL

B2O3
— мольнi енергiї Гiббса рiдких бору й оксиду бору (III) [8]; 0GL

BN — мольний
iзобарно-iзотермiчний потенцiал рiдкого нiтриду [9]; EB,B2O3

, EB,BN, EBN,B2O3
— параметри

взаємодiї в розплавах подвiйних систем B−B2O3 [3], B−BN [6], BN−B2O3 [10] вiдповiдно.
Температурнi залежностi вiльної енергiї Гiббса β-ромбоедричного бору, α-оксиду бору

B2O3 [8], hBN й cBN [9], B6O [3] i B13N2 [6] нами наведено, згiдно з даними зазначених
статей.
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Рис. 1. Проекцiя поверхнi лiквiдус та елементiв поверхнi солiдус системи B−BN−B2O3 при 5 ГПа

Високi тиски викликають збiльшення вiльної енергiї Гiббса кожної фази на величину
p∫

0

V Φ
m dp, де V Φ

m — мольний об’єм фази зi структурою Φ. Для розрахункiв, виконаних у цiй

роботi, використано тi самi значення термодинамiчних величин i припущення, що й у стат-
тях [3, 6, 10], а саме: мольнi об’єми та їх змiна при плавленнi, модулi стиснення кристалiчних
речовин запозиченi з лiтератури, а модулi стиснення вiдповiдних рiдких фаз розрахованi
таким чином, щоб максимально точно описати баричнi залежностi температур плавлення;
значення коефiцiєнтiв термiчного розширення для рiдкої i кристалiчної фаз кожної речо-
вини — однаковi.

Об’єм рiдкої фази потрiйної системи обчислений у наближеннi нульового об’єму змiшу-
вання за формулою

V L
m = xBV L

B + xB2O3
V L

B2O3
+ xBNV L

BN.

Дiаграму плавкостi потрiйної системи B−BN−B2O3 при 5 ГПа, що розраховано з вико-
ристанням описаних вище модельних уявлень, наведено на рис. 1, а її iзотермiчнi перерiзи —
на рис. 2. Дiаграма характеризується наявнiстю двох евтектичних нонварiантних рiвноваг:

L ⇄ B + B6O + B13N2 (E1, 2320 K),

L ⇄ B6O + B2O3 + cBN (E2, 1300 K)

та однiєї перитектичної:

L + cBN ⇄ B6O + B13N2 (P1, 2480 K),

а також максимуму на моноварiантнiй кривiй

L ⇄ B2O3 + cBN при 2550 K,

через який проходить квазiбiнарний перерiз B6O−BN.
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Рис. 2. Iзотермiчнi перерiз дiаграми стану системи B−BN−B2O3 при 5 ГПа: а — 2550 К; б — 2200 К; в —
1300 К

Найбiльш широкi областi первинної кристалiзацiї при 5 ГПа у системi B−BN−B2O3

мають B6O й cBN. При 3220 К спостерiгається iзотерма рiвноваги cBN i графiтоподiбної
модифiкацiї hBN. Монокристали B13N2 можна отримати шляхом кристалiзацiї з розчину
в розплавi у вiдносно вузьких температурному (2320–2600 К) i концентрацiйному iнтервалах
(84–93 ат.% бору i до 10 ат.% оксигену).
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Melting diagram of the ternary B−BN−B2O3 system at 5 GPa

The melting diagram of the B−BN−B2O3 ternary system at 5 GPa has been calculated in the

framework of phenomenological thermodynamical models. The diagram is characterized by the exi-

stence of four invariant equilibria: two eutectic and one peritectic ones and the maximum on a

univariant eutectic line.
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