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Методами сжигания геля и твердофазного синтеза, при оптимизации температур отжига получена
кристаллическая фаза Mg3BPO7. С помощью рентгенофазового анализа и инфракрасной спектро-
скопии проанализировано влияние прекурсоров и условий синтеза на образование Mg3BPO7. Пока-
зано, что образование смеси котоит Mg3B2O6 – фаррингтонит Mg3P2O8 препятствует формирова-
нию Mg3BPO7, в то время как значительный избыток периклаза MgO способствует получению
Mg3BPO7.
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Тройной оксид Mg3BPO7 представляет интерес
в качестве матрицы для введения люминесцент-
ных катионов [1]. Однако получение магниевого
борофосфата представляет значительные слож-
ности [1–3]. Использование в качестве прекурсо-
ров MgHPO4 · H2O, MgCO3 и H3BO3 (в мольном
соотношении 1 : 2 : 1) для осуществления твердо-
фазного синтеза Mg3BPO7 при температурах
вплоть до 1200°C сопровождается образованием
бората Mg3B2O6 и фосфата магния Mg3P2O8 [3].

К такому же результату приводит использова-
ние смесей Mg3B2O6, MgCO3, (NH4)2HPO4 (1 : 3 : 2,
1100°C) и MgO, B2O3, P2O5 (6 : 1 : 1, 1100°C) [3].
Остается нерешенным вопрос о стабильном су-
ществовании тройного оксида Mg3BPO7 в систе-
ме MgO–B2O3–P2O5.

В настоящей работе для выявления оптималь-
ных условий получения тройного оксида
Mg3BPO7 и установления фазовых равновесий с
участием Mg3BPO7 экспериментально исследова-
ны разрезы MgO–BPO4 и Mg3B2O6–Mg3P2O8 ква-
зитройной системы MgO–B2O3–P2O5.

ЭКСПЕРИМЕНТ
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Образцы, принадлежащие разрезу MgO–ВРО4,
получали твердофазным методом при температу-

рах спекания 1000–1200°С. В качестве прекурсо-
ров использовали MgO и предварительно синте-
зированный ВРО4. При синтезе ВРО4 эквимоляр-
ные количества борной кислоты Н3ВО3 (х. ч.) и
дигидрофосфата аммония NH4H2PO4 (х. ч.) сме-
шивали с водой, в результате чего протекала сле-
дующая реакция:

Смесь нагревали на водяной бане в течение
1 ч, затем переносили в керамический тигель и
прокаливали при 600°С (до 10 ч).

Образцы для разреза Mg3B2O6–Mg3P2O8 синте-
зировали твердофазным методом; исходными ре-
агентами служили MgO (х. ч.), Н3ВО3 (х. ч.) и
NH4H2PO4 (х. ч.). Рассчитанные количества реа-
гентов перемешивали, перетирали и прокаливали
при различных температурах в интервале 1000–
1200°С.

Фазу Mg3BPO7 получали двумя описанными
выше способами.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли
на дифрактометре Bruker Advance D8 (излучение
CuKα) в интервале углов 2θ = 10°–70° с шагом
сканирования 0.0133°. Обработка результатов
проводилась с помощью программного пакета
DIFFRAC.EVA.

Микроструктуру образцов исследовали мето-
дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) на установке Carl Zeiss NVision 40 Cross-
Beam с использованием внутрилинзового детек-
тора вторичных электронов.

+ → + +3 3 4 2 4 4 3 2Н ВО NH H PO ВРО NH 3Н О.
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ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR в области 4000–
400 см–1 с разрешением 2 см–1.

Синтез образцов Mg1 – x(BP)x/2O1 + x из MgO
и BPO4. На рис. 1 приведены дифрактограммы
образцов Mg1 – x(BP)x/2O1 + x. Для состава
Mg0.9B0.05P0.05O1.1 (рис. 1, 1) реализуется стабиль-
ное равновесие MgO + α-Mg3BPO7 (пр. гр. С11)
[2]. Однако при составе Mg0.7B0.15P0.15O1.3 тройной
оксид Mg3BPO7 не образуется и возникает мета-
стабильное состояние Mg2B2O5 (пр. гр. P21/c) +
+ Mg3P2O8 (пр. гр. P21 / b) (рис. 1, 2). Дальнейшее
снижение содержания магния приводило к обра-
зованию магний-боратного стекла в сочетании с

кристаллическими магний-фосфатами, и для
Mg0.5B0.25P0.25O1.5 это Mg2P2O7 (пр. гр. P21/c)
(рис. 1, 3). Начиная с состава Mg0.3B0.35P0.35O1.6 до
Mg0.1B0.45P0.45O1.9, наряду с Mg2P2O7 кристаллизу-
ется BPO4 (пр. гр. I-4) (рис. 1, 5 и 4).

Синтез образцов Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x из
Mg3B2O6–Mg3P2O8. Для образцов Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x,
отожженных при 1000°C, за исключением краевых
составов Mg3B2O6 и Mg3P2O8, идентифицируется
двухфазная смесь котоит Mg3B2O6 (пр. гр. Pnmn)–
фаррингтонит Mg3P2O8 (пр. гр. P21 / b).

На рис. 2 приведены дифрактограммы образ-
цов Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x, отожженных при 1100°C.
При данной температуре отжига появляется фаза

Рис. 1. РФА образцов, принадлежащих разрезу MgO–BPO4. Mg1 – x(BP)x/2O1 + x: x = 0.1 (1), 0.3 (2), 0.5 (3), 0.7 (4), 0.9 (5).
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Рис. 2. РФА образцов, принадлежащих разрезу Mg3B2O6–Mg3P2O8 после отжига при 1100°C. Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x:
x = 0.2 (9), 0.4 (8), 0.6 (7), 0.8 (6).
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Mg3BPO7 [3], существующая в интервале 0.1 ≤ x ≤
≤ 0.4 совместно с Mg3B2O6, а в интервале 0.6 ≤ x ≤
≤ 0.9 – совместно с Mg3P2O8 (x = 1). При отжиге в
течение 24 ч (1100°С) поликристаллов Mg3BPO7
содержание примесей снижается по сравнению с
начальным отжигом в течение 12 ч (1100°С).

Для наглядности составы исследованных
Mg1 – x(BP)x/2O1 + x и Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x представ-
лены в виде концентрационного треугольника
2MgO–B2O3–P2O5 (рис. 3).

Влияние прекурсоров, температуры и времени
отжига на образование фазы Mg3BPO7. Согласно
рис. 4, наиболее интенсивные рефлексы боро-
фосфата магния Mg3BPO7 наблюдаются на ди-
фрактограмме образца, при синтезе которого в
качестве прекурсоров использовали MgO, Н3ВО3
и NH4H2PO4 (рис. 4, 3). Экспериментально было
выявлено, что в этом случае эффективна длитель-
ная термическая обработка при 1180°C. Увеличе-
ние температуры отжига до 1200°C приводило к
плавлению конечного продукта синтеза.

Инфракрасная спектроскопия. На рис. 5 пред-
ставлены ИК-спектры Mg3B2O6, Mg3BPO7 и
Mg3P2O8. На ИК-спектре котоита Mg3B2O6 полосы
поглощения при 1280 см–1 и 1190 см–1 соответству-
ют асимметричным, а при 910 см–1 симметричным
валентным колебаниям связи B–O в треугольни-
ках BO3 [4]. Деформационным колебаниям груп-
пы BO3 отвечают пики 730, 650, 610, 500, 450 и
420 см–1 [4, 5]. В случае ортофосфата Mg3P2O8
асимметричные и симметричные валентные коле-
бания связи P–O наблюдаются при 1070 / 1040 см–1

и 980 см–1, а деформационные колебания в тетра-
эдре PO4 при 630, 590 и 500 см–1 [6–8].

ИК-спектр Mg3BPO7 аналогичен спектру,
опубликованному в работе [3]. Зарегистрированы
валентные асимметричные/симметричные коле-
бания связи B–O при 1230 / 1050 см–1 и связи P–O
при 1050 / 990 см–1, а также деформационные ко-
лебания BO3 при 790, 750 и 660 см–1 совместно с
тетраэдрами PO4 при 560 и 420 см–1.

Рис. 4. РФА образцов номинального состава Mg3BPO7, синтезированных различными путями: 1 и 2 – твердофазный синтез
из MgO + ВРО4, отжиг при 1000 и 1180°C соответственно; 3 – твердофазный синтез из MgO + Н3ВО3 + NH4H2PO4, отжиг
при 1180°C.
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Рис. 3. Концентрационный треугольник квазитрой-
ной системы 2MgO–B2O3–P2O5 (номера 1–9 соотне-
сены с дифрактограммами исследованных составов,
представленными на рис. 1 и 2).
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На рис. 6 представлена морфология образца, в
котором доминирует фаза Mg3BPO7. Согласно
данным СЭМ, порошок имеет “рыхлую” структу-
ру, частицы неоднородны по размеру (от 300 до
800 нм), склонны к агрегации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Образцы Mg1 – x(BP)x/2O1 + x и Mg3B2 – 2xP2xO6 + 2x

(0 ≤ х ≤1, шаг х = 0.1), полученные методами сжи-
гания геля или твердофазного спекания и отожжен-
ные при температурах 1000–1200°C, исследованы
методом рентгенофазового анализа. Синтезирова-
на и исследована методами инфракрасной спек-
троскопии, растровой электронной микроскопии
кристаллическая фаза Mg3BPO7, и показано вли-
яние прекурсоров и способа синтеза на образова-

ние Mg3BPO7. Для поликристаллов Mg3BPO7 ис-
следованы оптические свойства в ИК-диапазоне
и морфология поверхности. Экспериментально
было определено, что оптимальными условиями
получения Mg3BPO7 являются использование
прекурсоров MgO, Н3ВО3 и NH4H2PO4, темпера-
тура отжига синтезированных поликристаллов
1180°C и время отжига не менее 24 ч. Полученные
сведения способствуют развитию исследований,
направленных на синтез стабильных кристалли-
ческих фаз в системах, содержащих одновремен-
но B2O3 и P2O5 [9–14], что предусматривает, наря-
ду с контролем баротермических условий, выбор
оптимальных прекурсоров для синтеза однофаз-
ных кристаллов.
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FEATURES OF THE SYNTHESIS AND PHASE FORMATION OF Mg3BPO7
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The crystalline phase of Mg3BPO7 was obtained by the methods of gel combustion and solid-phase sintering,
while optimizing the annealing temperatures. Using X-ray phase analysis and infrared spectroscopy, the ef-
fect of precursors and synthesis conditions on the formation of Mg3BPO7 was analyzed. It has been shown
that the formation of a mixture of kotoite Mg3B2O6 and farringtonite Mg3P2O8 prevents the formation of
Mg3BPO7, while a significant excess of MgO periclase promotes the production of Mg3BPO7.
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