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Исследовано термическое расширение бората магния Mg3B2O6 методом терморент-
генографии в интервале температур 25–1100°C. Рассчитаны коэффициенты термиче-
ского расширения при 25°C: αa = 13.0(5), αb = 8.5(5), αc = 8.0(5), αV = 30(1) × 10–6°С−1;
αa = 20.0(5), αb = 13.0(5), αc = 13.0(5), αV = 46(1) × 10–6°С−1 при 1100°С. Направление
максимального термического расширения αa располагается перпендикулярно пред-
почтительной ориентировке треугольников BO3.
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ВВЕДЕНИЕ

 Благодаря большой ширине запрещенной зоны и высокой термической и химиче-
ской стабильности бораты являются перспективными люминесцентными материалами.
Бораты магния могут быть использованы в качестве термолюминесцентных материалов и
рентгеновских экранов [1].

Фазовая диаграмма системы MgO–B2O3 впервые была построена Дэвисом и Найтом
[2], позже уточнена в [3]. На данный момент известно о существовании трех боратов
магния Mg3B2O6, Mg2B2O5, MgB4O7. Mg2B2O5 имеет две полиморфные модификации
[4, 5].

Борат Mg3B2O6 кристаллизуется в ромбической сингонии, пр. гр. Pnmn, параметры
элементарной ячейки: a = 5.398(2), b = 8.416(2), c = 4.497(2) Å, V = 204.3(1) Å3, Z = 2 [6, 7],
температура плавления – 1403°C согласно данным [3].

Температура использования Mg3B2O6 в термолюминесцентных материалах может
достигать 150°С. Определение коэффициентов его термического расширения пред-
ставляет несомненный интерес.

Цель данной работы – исследование термического расширения бората магния
Mg3B2O6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

 Синтез образца Mg3B2O6, осуществляли методом твердофазных реакций. В каче-
стве исходных реактивов использовали MgO “о. с. ч.” и H3BO3 “х. ч.”. Стехиометриче-
скую смесь гомогенизировали в яшмовом барабане на шаровой мельнице ЛШМ-750 в
течение 6 ч. После предварительного обжига при 600°C 5 ч и повторного измельчения



393ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ БОРАТА

Таблица 1. Уравнения аппроксимации температурных зависимостей параметров и объема эле-
ментарной ячейки

Уравнение l(t) = l0 + l1t + l2t в интервале 25–1100°C

a(t), Å b(t), Å c(t), Å V(t), Å3

5.3986(1) +
+ 0.0000708(4)t +

+ 0.0000000174(4)t2

8.41832(8)+
+ 0.0000694(3)t +

+ 0.0000000179(3)t2

4.50522(6) +
+ 0.0000367(2)t +

+ 0.0000000106(2)t2

204.753(8) +
+ 0.00600902(3)t +
+ 0.00000169(3)t2
из полученного порошка были спрессованы таблетки, которые далее подвергали по-
следовательному обжигу при температурах 800°C 24 ч, 900°C 12 ч и 1200°C 12 ч с про-
межуточными перетираниями.

Фазовый состав образца на каждой стадии синтеза определяли методом рентгенов-
ской дифракции (дифрактометр Rigaku MiniFlex II, излучение CuKα). Первичную об-
работку данных и расчет параметров элементарной ячейки в исследуемых образцах
проводили в программном комплексе PDWin. Синтезированный образец содержал
незначительное количество примеси MgO (1.5 мас. %), MgB2O5 (1 мас. %).

Термическое расширение исследовали методом порошковой терморентгенографии
на дифрактометре Rigaku Ultima IV (излучение CoKα, геометрия на отражение, пози-
ционно-чувствительный детектор D-Tex Ultra) с высокотемпературной камерой Rigaku
SHT-1500. Интервал углов дифракции 2θ = 10°–75°, интервал температур 25–1100°C,
шаг по температуре 25°C, средняя скорость нагревания – 40°C/ч.

Расчет главных значений тензора термического расширения. Коэффициенты терми-
ческого расширения рассчитывали с применением программного комплекса Rietveld-
ToTensor [6]. При каждой температуре уточняли параметры элементарной ячейки, ну-
левое положение счетчика, сдвиг плоскости образца от аксиальной оси гониометра,
полуширину пиков, координаты атомов и параметры атомного смещения магния.
Факторы сходимости: Rwp = 0.069, Rp = 0.050, Re = 0.045 при 25°С и Rwp = 0.099, Rp = 0.073,
Re = 0.047 при 1100°С.

Термический анализ проводили методом дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) на установке NETZSCH STA 429 в платиновом тигле, на воздухе, в темпе-
ратурном интервале 20–1400°C. Масса навески 20 мг, скорость нагревания 20°C/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ

 По данным термического анализа начало эндотермического эффекта, соответству-
ющего температуре плавления Mg3B2O6, было обнаружено при 1360°C. Согласно дан-
ным термогравиметрии (ТГ), потеря массы практически не наблюдалась.

С повышением температуры дифракционная картина Mg3B2O6 не претерпевала из-
менений. Пики закономерно смещаются в область малых углов, фазовый состав об-
разца не менялся. Температурные зависимости параметров и объема элементарной
ячейки, уточненных методом Ритвельда, аппроксимировали полиномами второй сте-
пени в интервале температур 25–1100°C (табл. 1, рис. 1). Коэффициенты аппроксимации
использовали для расчета коэффициентов термического расширения. Борат Mg3B2O6

расширяется слабо анизотропно: aa = 13.0(5), ab = 8.5(5), ac = 8.0(5), aV = 30(1) × 10–6°С−1

при 25°C, и aa = 20.0(5), ab = 13.0(5), ac = 13.0(5), aV = 46(1) × 10–6°С−1 при 1100°C (табл. 2).
Степень анизотропии расширения (αmax/αmin) практически не меняется с температу-
рой (табл. 2).

Борат Mg3B2O6 относится к островным структурам, плоскости изолированных тре-
угольных радикалов BO3 практически совпадают с плоскостью bc (рис. 2). Атомы Mg
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Рис. 1. Температурная зависимость параметров и объема элементарной ячейки.
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(две независимые позиции), координированы шестью атомами O, формируя практи-
чески правильные октаэдры MgO6 с длинами связей Mg(1)–O 2.071–2.090 Å и Mg(2)–O
2.049–2.120 Å [7, 8]. Октаэдры MgO6, соединяясь по ребрам, образуют изогнутые це-
почки вдоль оси a, которые формируют каркас, соединяясь между собой по вершинам.
В полостях каркаса размещаются треугольниками BO3. Максимальное термическое
Таблица 2. Коэффициенты термического расширения Mg3B2O6 α(×106°C–1)

t, °C αa, 106°С−1 αb, 106°С−1 αc, 106°С−1 αmax/αmin αV, 106°С−1

25 13.2(1) 8.3(1) 8.2(1) 1.61 29.9(1)
600 16.8(1) 10.7(1) 10.9(1) 1.57 38.4(1)

1100 19.8(1) 12.7(1) 13.1(1) 1.56 45.7(1)
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Рис. 2. Сопоставление структуры Mg3B2O6 и сечения фигуры коэффициентов термического расширения в

плоскости ab. Сплошная линия – фигура тензора при 25°C, а штриховая – при 1100°C.
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расширение структуры происходит перпендикулярно плоскости bc, c которой при-
близительно совпадают плоскости треугольных радикалов BO3 в структуре Mg3B2O6
(рис. 2). Такой характер термического расширения хорошо согласуется с принципами
высокотемпературной кристаллохимии боратов [9, 10].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 Выявлено, что термическое расширение Mg3B2O6 слабо анизотропно. С увеличением
температуры степень анизотропии практически не меняется. Установлено, что макси-
мальное термическое расширение происходит вдоль оси a, перпендикулярно предпо-
чтительной ориентировке треугольников BO3 в кристаллической структуре.

Авторы выражают благодарность к. г.-м. н. М.Г. Кржижановской за проведение
терморентгенографического эксперимента и к. т. н. В.Л. Уголкову за выполнение экс-
перимента ДСК и ТГ. Исследования выполнены при поддержке Российского фонда
фундаментальных исследований (№ 18-03-00679) с использованием оборудования ре-
сурсного центра СПбГУ “Рентгенодифракционные методы исследования”.
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