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Термодинамический расчет диаграммы 
плавкости системы Mg—MgO—B  
при давлении 2 ГПа  

В рамках модельных представлений феноменологической тер-
модинамики выполнен расчет фазовых равновесий с участием жидкой фазы в 
тройной системе Mg—MgO—B при давлении 2 ГПа. Диаграмма плавкости сис-
темы характеризуется наличием пяти нонвариантных четырехфазных равнове-
сий, три из которых перитектические, а два — эвтектические. Область пер-
вичной кристаллизации диборида магния MgB2 расположена вблизи двойной сис-
темы Mg—B и выклинивается по мере увеличения концентрации кислорода, ус-
тупая в точке перитектического равновесия L + MgB2 ⇄ MgO + MgB4 (1345 K, 
68 % (ат.) В, 10 % (ат.) О) областям кристаллизации MgO и MgB4. 

Ключевые слова: высокие давления, диаграмма состояния, бо-
риды и оксид магния. 

Открытие сверхпроводящих свойств диборида магния MgB2 
[1] усилило интерес к изучению системы Mg—B. После построения диаграм-
мы состояния системы Mg—B при атмосферном давлении в работах [2, 3] 
диаграмма этой системы была рассчитана авторами [4, 5] при давлениях 4,5 и 
2 ГПа с использованием экспериментальных данных о фазовых превращени-
ях [6, 7].  

Авторами [8] было показано, что уровень сверхпроводящих свойств MgB2 
в значительной мере зависит от фазового состава полученного материала. 
Синтез материалов на основе MgB2 при высоком давлении позволяет повы-
сить плотность материалов, улучшить их физико-механические характери-
стики. Использование давления, превышающего 2 ГПа, нецелесообразно, 
поскольку не приводит к существенному улучшению свойств материала, 
однако вызывает необходимость уменьшения размера образца и увеличение 
стоимости его изготовления. В [9, 10] изучено влияние содержания кислоро-
да в стартовых материалах, используемых для синтеза MgB2, на образование 
кислородсодержащих фаз Mg—B—O, а также сверхпроводящие характери-
стики синтезированного материала. Авторы [11] в результате прецизионного 
изучения диборида магния методами просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения (HREM) и спектроскопии потерь энергии элек-
тронов (EELS) установили выделение по границам зерен MgB2 наноразмер-
ных (от 5 до 50 нм) зон, содержащих кислород, кристаллическая решетка 
которых когерентна по отношению к зернам диборида магния. После дли-
тельного отжига при высоких температурах эти выделения превращались в 
оксид магния MgO. Перечисленные факторы обусловливают актуальность 
построения фазовой диаграммы тройной системы Mg—B—MgO при высо-
ком давлении. 

В настоящей работе построена фазовая диаграмма системы Mg—B—MgO 
при давлении 2 ГПа путем расчета в рамках модельных представлений фено-
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менологической термодинамики. Свободные энергии Гиббса фаз системы 
Mg—B—MgО при атмосферном давлении описаны с использованием данных 
о термодинамике фаз, опубликованных в [5, 12, 13]. Термодинамический 
потенциал жидкой фазы описан в приближении регулярных растворов без 
учета влияния тройного взаимодействия: 
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Кристаллические магний, бор, бориды MgB4, MgB7, MgB20 и оксид магния 
MgO описаны как фазы постоянного состава. Выражения для их термодина-
мических потенциалов взяты из [3, 13].  

Для описания свободной энергии Гиббса диборида магния MgB2 исполь-
зована модель, предполагающая образование твердого раствора Mg(B,О)2, в 
котором атомы кислорода замещают атомы бора: 
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10300 Дж/моль найдено путем решения обратной задачи по величине пре-
дельной растворимости кислорода в решетке диборида магния MgB1,95О0,05 
[11]. 

Высокие давления вызывают увеличение энергии Гиббса каждой фазы на 
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mV  — мольный объем фазы со структурой Φ. Для 

расчетов, выполненных в настоящей работе, значение мольного объема маг-
ния взято из [14]. Поскольку информация о величине коэффициента термиче-
ского расширения и модуля сжатия жидкого бора в литературе отсутствует, 
принято допущение о равенстве этих величин для твердой и жидкой модифи-
каций. В расчете использованы данные [15] для объемов твердого и жидкого 
бора при температуре плавления. Описание барического вклада в энергию 
Гиббса боридов MgB2, MgB4, MgB7, MgB20 и оксида MgO выполнено с таким 
же допущением. Величины объемов боридов включены в расчет на основе 
значений, сообщаемых в [16]. Для оксида магния использованы данные [12]. 

Объем жидкой фазы был рассчитан по формуле 
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при следующих значениях объема смешения: mix
BMg,VΔ = –9 см3/(моль атомов) 

[5], mix
BMgO,VΔ = 0, mix

MgOMg,VΔ = 0 [12]. 
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Поверхность ликвидус с элементами поверхности солидус диаграммы со-
стояния системы Mg—B—MgO при 2 ГПа, рассчитанная с учетом перечис-
ленных допущений, представлена на рис. 1, а соответствующая схема реак-
ций — на рис. 2. На рис. 3 приведена диаграмма состояния системы MgO—B, 
которая представляет собой соответствующий квазибинарный разрез диа-
граммы состояния системы Mg—B—O.  
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Рис. 1. Проекция поверхности ликвидус диаграммы плавкости системы Mg—B—MgO при 
2 ГПа с элементами поверхности солидус (пунктирные линии). 
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Рис. 2. Схема реакций в системе Mg—B—MgO при 2 ГПа. 

 
Диаграмма системы Mg—B—MgO характеризуется наличием пяти нонва-

риантных четырехфазных равновесий, три из которых перитектические, а два 
— эвтектические. Наиболее высокотемпературными нонвариантными равно-
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весиями являются трехфазные эвтектические L ⇆ B + MgB20 (е2, 2360 К) и 
L ⇆ MgB20 + MgB7 (е3, 2450 K) в двойной системе Mg—B. Выходящие из 
точек двойных эвтектик линии моновариантных равновесий пересекаются в 
точке наиболее высокотемпературного (2300 К) четырехфазного нонвариант-
ного перитектического равновесия L + MgB20 ⇆ MgB7 + B (Р3). По мере 
дальнейшего снижения температуры вдоль линий моновариантных равнове-
сий стабилизируются четырехфазные перитектические равновесия L + 
MgB7 ⇆ MgB4 + B (P2, 2150 К) и L + MgB2 ⇆ MgO + MgB4 (P1, 1345 К). При 
продвижении в концентрационном треугольнике от точки Р1 в сторону MgO 
вдоль моновариантной линии наблюдается снижение температуры до точки 
нонвариантного эвтектического равновесия Е2 (1900 К): L ⇆ MgO + MgB4 + 
B, после которой температура моновариантного равновесия повышается до 
максимума max2 (1905 К): L ⇆ MgO + B, расположенного в квазибинарном 
сечении MgO—B. 
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Рис. 3. Квазибинарный разрез MgO—B диаграммы плавкости системы Mg—B—O при 
2 ГПа. 
 

При продвижении в сторону магниевого угла от точки Р1 вдоль моновари-
антной линии температура проходит через максимум max1 и затем снижается 
до точки нонвариантного эвтектического равновесия Е1: L ⇆ MgO + MgB4 + 
Mg, температура которого 930 К и является минимальной температурой по-
явления жидкой фазы в системе Mg—B—MgO. В этом равновесии, однако, 
не принимает участия диборид магния, что делает невозможным его кристал-
лизацию при столь низкой температуре. Область первичной кристаллизации 
диборида магния MgB2 расположена вблизи двойной системы Mg—B и вы-
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клинивается по мере увеличения концентрации кислорода, уступая в точке 
перитектического равновесия P1: L + MgB2 ⇄ MgO + MgB4 (1345 K, 68 % (ат.) 
В, 10 % (ат.) О) областям кристаллизации MgO и MgB4. Минимальной темпе-
ратурой кристаллизации MgB2 в системе Mg—B—MgO при 2 ГПа является 
1345 К, поскольку именно при этой температуре (точка Р1 на рис. 1) стабили-
зируется равновесие расплава с диборидом магния. При меньших температу-
рах MgB2 может быть получен в результате твердофазного взаимодействия 
магния и бора. 
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