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Температури плавлення (над)твердих  
кубічних пніктидів бору 

На основі аналізу встановленого емпіричного зв’язку між пруж-
ними константами і температурами плавлення кубічних пніктидів елементів 
IIIa групи спрогнозовано температури плавлення гіпотетичних кубічних пнікти-
дів BSb і BBi. Проведено критичний аналіз даних плавлення (над)твердих кубічних 
пніктидів бору BX (X = N, P, As, Sb, Bi) і показано, що їхні температури плавлен-
ня за атмосферного тиску, а також їхня твердість за Віккерсом є лінійними 
функціями числа Менделєєва пніктогену. 

Ключові слова пніктиди бору, температури плавлення, пружні 
константи, твердість. 

Кубічні (F-43m) пніктиди бору, BX (X = N, P, As), є тугоплав-
кими і малостисливими фазами, характеризуються цікавим поєднанням фізи-
чних і хімічних властивостей, що робить їх матеріалами вибору для широко-
го спектру інженерних застосувань [1–6]. Хоча пніктиди бору є усталеною і 
досить добре вивченою групою сполук, деякі з їхніх фундаментальних влас-
тивостей все ще залишаються недостатньо вивченими, зокрема температури 
плавлення. За атмосферного тиску всі ці сполуки починають розкладатися за 
температур, нижчих за температуру плавлення, тому експериментально ви-
значити температуру плавлення неможливо. 

Очікується, що температури розкладу пніктидів бору зростатимуть під ти-
ском, тому дослідження їхнього плавлення за високих тисків видається єди-
ним шляхом для експериментальної побудови кривих плавлення, екстраполя-
ція яких в область низьких тисків дозволила б правильно оцінити температу-
ри плавлення за атмосферного тиску (Tпл). У такій спосіб було визначено 
температури плавлення кубічних BP і BAs за атмосферного тиску 2840(40) 
[7] і 2410(30) [8] відповідно. Для оцінки температури плавлення кубічного 
BN за атмосферного тиску крива плавлення цієї фази на рівноважній p-T фа-
зовій діаграмі нітриду бору [9] була екстрапольована до нульового тиску, що 
дало значення Tпл = 3250(50) K. 

Що стосується кубічних BSb і BBi, то їх ще не синтезовано і вивчено ли-
ше теоретичними методами (див. недавню роботу [10] і посилання на неї). 
Фазові діаграми систем B–Sb [11] і B–Bi [12] за атмосферного тиску мають 
однакову топологію, що характеризується відсутністю бінарних сполук і ная-
вністю неінваріантних реакцій розпаду рідкої фази на β-ромбічний бор і па-
рову фазу. Тому кубічні BSb і BBi, які вважаються основними фазами, є гіпо-
тетичними. Однак їхнє утворення за високих тисків і високих температур є 
дуже ймовірним. 
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Для оцінки температур плавлення цих гіпотетичних фаз за атмосферно-
го тиску використано підхід, розглянутий раніше для випадку кубічних 
металів, де було встановлено емпіричну лінійну залежність між темпера-
турою плавлення і константами пружності (зокрема, C11), яку використо-
вували для прогнозних цілей [13]. У нашому випадку розглянуто залеж-
ність Тпл від C11 для кубічних пніктидів елементів IIIa групи. Дані для C11 
за кімнатної температури отримано з довідника пружних констант монок-
ристалів, опублікованого Сіммонсом і Вангом [14], а також з більш пізніх 
оригінальних публікацій [10, 15–17]. Дані про температуру плавлення 
взято з [7, 8, 18, 19]. Кореляція для восьми сполук (рис. 1, сірі сфери) до-
сить добра в широкому діапазоні температур плавлення (від 1215 К для 
InAs до 3020 К для AlN). За методом найменших квадратів отримано пря-
му лінію, що найкраще відповідає Тпл(K) = 732,0 + 6,422C11 (ГПа). Це рів-
няння представлено пунктирною лінією на рис. 1. Отже, C11 є високона-
дійним предиктором Тпл для кубічних III–V напівпровідникових сполук і 
може бути використаний для оцінки температур плавлення гіпотетичних 
кубічних BSb і BBi, про які було повідомлено раніше [10]. З використан-
ням значення C11 182 ГПа для BSb і 124 ГПа для BBi (обидва взяті з [10]) 
температури плавлення оцінено як 1890 і 1525 К відповідно (див. рис. 1, 
чорні сфери). 
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Рис. 1. Зв’язок між температурами плавлення і пружними константами C11 для кубічних 
пніктидів елементів групи IIIa: штрихова лінія – наближення до даних за методом най-
менших квадратів. 
 

У таблиці наведено дані про температуру плавлення, пружню констан-
ту С11 і твердість за Віккерсом (HV) усіх кубічних пніктидів бору, а також 
числа Менделєєва (ЧМ) пніктогену згідно з неемпіричною  універсальною 
послідовністю елементів (УПЕ) [20]. На рис. 2 показано температури 
плавлення кубічних пніктидів бору в залежності від числа Менделєєва 
пніктогену. Лінійність цієї залежності очевидна. Зв’язок між твердістю за 
Віккерсом і числом Менделєєва пніктогену також майже лінійний для всіх 
кубічних пніктидів бору (рис. 3). Нарешті, спостережений зв’язок між 
температурами плавлення і твердістю за Віккерсом кубічних пніктидів 
бору (рис. 4) повністю узгоджується з термодинамічною моделлю твер–
дості [24, 25]. 
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Пружня константа С11, температура плавлення (Tпл) і твердість  
за Віккерсом (HV) кубічних пніктидів бору, числа Менделєєва (ЧМ) 
пніктогенів за даними УПЕ; невизначеність значень (якщо вона є) 
наведено в дужках поряд зі значеннями 

 C11, ГПа Tпл, K HV, ГПа ЧМ [20] 
BN 820 [15] 3250(50) pw 49 [21,22] 94 
BP 336 [17] 2840(40) [7] 34(2) [23] 81 

BAs 268 [10] 2410(30) [8] 22(3) [6] 71 
BSb 182 [10] 1890 pw 18 [10] 56 
BBi 124 [10] 1525 pw 14 [10] 51 

Примітка. pw – дана робота. 
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Рис. 2. Зв’язок між температурами плавлення кубічних пніктидів бору та числами Менде-
лєєва пніктогенів: пунктирна лінія – наближення за методом найменших квадратів. 
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Рис. 3. Зв’язок між твердістю за Віккерсом кубічних пніктидів бору та числами Менделєє-
ва пніктогенів: пунктирна лінія – наближення за методом найменших квадратів. 
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Рис. 4. Залежність між температурою плавлення та твердістю за Віккерсом кубічних пнік-
тидів бору; пунктирна лінія наведена лише для ілюстрації. 

 

ФІНАНСУВАННЯ 

Дану роботу не було профінансовано із зовнішніх джерел. Жодних додат-
кових грантів для проведення або керівництва цим дослідженням отримано 
не було. 
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Melting temperatures of (super)hard cubic boron pnictides 

Based on the analysis of the established empirical relationship between the 
elastic constants and the melting temperatures for cubic pnictides of group IIIa elements, the 
melting temperatures of hypothetical cubic BSb and BBi have been predicted. A critical analysis 
of the melting data for the (super)hard cubic boron pnictides BX (X = N, P, As, Sb, Bi) has been 
performed, and it has been shown that their melting temperatures at ambient pressure, as well as 
their Vickers hardness, are a linear functions of the pnictogen Mendeleev number. 

Keywords: boron pnictides, melting temperatures, elastic constants, 
hardness. 
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