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Методом твердофазного синтеза и кристаллизацией расплавов получены образцы
8 составов в сечении Sr3B2O6–Sr3B2SiO8 системы SrO–B2O3–SiO2. Методом рентге-
нофазового анализа изучены процессы фазообразования в интервале температур
1000–1350°C. Определена температура начала образования твердых растворов на ос-
нове Sr3B2SiO8 в рассматриваемом сечении. Обнаружено существование неизвест-
ной фазы в концентрационной области Sr3B2O6–SrSiO4– Sr2B2O5.
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Материалы на основе соединений систем MeO–B2O3–SiO2(Me = Ca, Sr, Ba) находят
широкое применение в разных областях промышленности: силикаты кальция успеш-
но используют в технологиях огнеупорных и вяжущих материалов [1, 2], бораты щелочно-
земельных металлов (в частности бария) являются перспективными для создания нели-
нейно-оптических материалов [3–5], стронциевоборосиликатные стекла применяют в
электронике, медицине, оптике [6], бораты, силикаты и боросиликаты Ca, Sr, Ba исполь-
зуют для создания люминофоров [7–9] и т.п. Sr3B2SiO8, содержащий ионы Eu3+, может
служить эффективным красным люминофором для белых светодоводов [10].

Поиск новых функциональных материалов базируется на знаниях о процессах фа-
зообразования, протекающих при их синтезе, и фазовых равновесиях. В материалове-
дении диаграммы состояния позволяют выбирать оптимальный состав, условия син-
теза, прогнозировать свойства. Исследования в системе SrO–B2O3–SiO2 в основном
опираются на предложенную в работе [11] схему возможных субсолидусных фазовых
равновесий (рис. 1). Известны публикации, относящиеся к стеклообразующей части
системы [11–15]. В работе [16], посвященной разработке базы термодинамических
данных для систем, содержащих щелочноземельные оксиды, представлены расчетные
фазовые равновесия в системе SrO–B2O3–SiO2 при 400°C. При этой температуре не
наблюдается появления жидкой фазы, что коррелирует с данными [11]. Было установ-
лено, что фазовые равновесия остаются неизменными в широком интервале темпера-
тур при условии исключения из расчетов жидкой фазы, появляющейся при высоких
температурах. Экспериментальные исследования жидкой фазы в равновесии с фазами
SrSiO3 и SiO2 при 1150, 1050 и 1000°C позволили авторам [16] построить политермиче-
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Рис. 1. Возможные субсолидусные фазовые отношения в системе SrO–B2O3–SiO2 в области с содержанием

SrO ≥ 50 мол. % по данным [11] и исследуемое в настоящей работе сечение.

SrSiO3

SiO2

Sr2SiO4

Sr3SiO5

Sr3B2SiO8

Sr3B2O6 Sr2B2O5 SrB2O4
B2O3

Sr4B2SiO9Sr4B2SiO9Sr4B2SiO9

40

30

20
8

10

SrO 90 80 70 60 50

7
6

5
4

3
2

1

скую проекцию в системе и рассчитать температуру тройной эвтектики состава Sr-
SiO3, SB2O4 и SiO2 (991°C) [16].

Определение кристаллической структуры стабильного тройного соединения Sr3B2SiO8
и особенности его формирования позволили нам ранее получить широкий ряд твер-
дых растворов в псевдобинарном разрезе Sr2B2O5−Sr3B2SiO8 [17, 18].

Монокристаллы Sr3B2SiO8 были получены твердофазной реакцией стехиометриче-
ской смеси при 1200°С. Кристаллическая структура соединения решена прямыми ме-
тодами и уточнена до R1 = 0.064 (wR = 0.133). Сингония орторомбическая, Pnma, a =
= 12.361(4), b = 3.927(1), c = 5.419(1) Å, V = 263.05(11) Å3. Структура содержит зигзаго-
образные псевдоцепочки, идущие вдоль оси b и построенные из полиэдров (Si,B)−O с
общими углами. Бор и кремний распределены статистически, атомы Sr располагаются
между цепочками. Sr3B2SiO8 не стабилен ниже 900°C. Твердые растворы Sr3 – xB2Si1 – xO8 – 3x
образуются при x = 0–0.9. Термическое поведение Sr3B2SiO8 исследовано методом по-
рошковой высокотемпературной рентгеновской дифракции в интервале температур
20–900°С. Наблюдается анизотропный характер теплового расширения. Максималь-
ное тепловое расширение структуры вдоль направления цепи [010] обусловлено ча-
стичным выпрямлением зигзага цепи.  

Цель настоящей работы – синтез боросиликатов в сечении Sr3B2O6−Sr3B2SiO8 раз-
личными методами и исследование протекающих при этом процессов фазообразования
в интервале температур 1000–1350°C методом рентгенофазового анализа.



369ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗООБРАЗОВАНИЯ В СЕЧЕНИИ Sr3B2O6–Sr3B2SiO8

Таблица 1. Исходные составы, условия синтеза и результаты РФА образцов сечения Sr3B2SiO8–
Sr3B2O6

№
состава

Содержание
SrO/B2O3/SiO2,

мол. %

Условия синтеза

1000°C,
24, 124, 227 ч 1100°C, 72ч 1200°C, 6ч кристаллизация

расплава

1 73.25/24.6/2.15 Sr3B2O6,
Sr2B2O5,
Sr2SiO4

Sr3B2O6,
Sr2B2O5

β-Sr2SiO4

Sr3B2O6,
Sr2B2O5 (следы)

Sr3B2O6,
Sr2B2O5 (следы)

2 71.65/24.05/4.3 Sr3B2SiO8 тв.р-р,
Sr3B2O6,

α', β-Sr2SiO4,
неизвестная 

фаза

Sr3B2SiO8 тв. р-р,
Sr3B2O6 (следы),

β-Sr2SiO4,
неизвестная фаза

Sr3B2SiO8 тв. р-р,
α'-Sr2SiO4,

неизвестная фаза

3 70.00/23.55/6.45 Sr3B2O6,
Sr2B2O5,
Sr2SiO4,
SrSiO3

Sr3B2SiO8 тв. р-р,
α', β-Sr2SiO4,

неизвестная фаза

4 68.38/22.9/8.72 –

5 66.67/22.33/11 Sr3B2SiO8 тв. р-р,
α', β-Sr2SiO4,

неизвестная фаза

6 65.10/21.8/13.1 Sr3B2SiO8 тв. р-р,
α', β-Sr2SiO4

Sr3B2SiO8 тв. р-р,
β-Sr2SiO4

–

7 63.3/21.5/15.2 Sr3B2SiO8 тв. р-р,
α', β-Sr2SiO4

8 61.7/20.7/17.6 Sr3B2SiO8 тв. р-р,
Sr2SiO4, SrSiO3

–

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования были получены образцы 8 составов (рис. 1, табл. 1) в сечении
Sr3B2O6−Sr3B2SiO8 твердофазным методом синтеза и кристаллизацией из расплава.
Исходными реагентами служили SrCO3 (“ос. ч.”), H3BO3 (“х. ч.”) и SiO2 (“ос. ч.”).
Смеси, содержащие оксиды в заданных соотношениях, гомогенизировали измельче-
нием в шаровой мельнице ЛШМ-750 в яшмовом барабане в течение 6 ч. После пред-
варительного обжига при 800°C и повторного измельчения из полученных порошков
были спрессованы образцы в виде таблеток, которые далее подвергали многоступен-
чатому обжигу, на воздухе в платиновых тиглях, в интервале температур 900–1200°C.
Время термообработки составляло от 6 до 227 ч. Образцы пяти из исследуемых соста-
вов, отожженные при 1000°C, были измельчены и их порошки были расплавлены в
платиновых тиглях в печи с карбид-кремниевыми нагревателями при температурах
1300–1350°C с последующей кристаллизацией расплавов на воздухе на платиновой
подложке. Скорость охлаждения составляла в среднем 5°C/мин. 

Определение фазового состава полученных образцов на всех этапах термообработ-
ки проводили методом порошкового рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метрах Rigaku, ДРОН-3, CuKα-излучение, режим работы рентгеновской трубки 30 кВ,
10 мА, геометрия съемки на отражение, позиционно-чувствительный детектор. Ин-
тервал углов 2θ = 5°–75°; шаг 0.01°–0.03°; экспозиция в точке 1–5 секунд. Обработку
дифрактограмм и расчет параметров элементарной ячейки проводили преимуще-
ственно в программном комплексе PDWIN (НПО Буревестник). Фазовый состав об-
разцов определяли с помощью международной базы порошковых рентгендифракци-
онных данных ICDD (PDF-2).



370 БЕЛОУСОВА, ДЕРКАЧЕВА

Рис. 2. Результаты РФА закристаллизованных расплавов образцов сечения Sr3B2SiO8–Sr3B2O6: 1 –
73.25SrO/2.15SiO2, 2 – 71.65SrO/4.3SiO2, 3 – 70SrO/6.45SiO2, 4 – 66.67SrO/11SiO2 (состав 5), 5 –
63.3SrO/15.2SiO2 (состав 7).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термообработку образцов для достижения возможных фазовых равновесий прово-
дили, учитывая скорость протекания реакций в исследуемой части системы [19], в ин-
тервале температур 900–1200°C при длительных изотермических выдержках (24–227 ч).
Составы образцов, условия термообработки и результаты фазового анализа представ-
лены в табл. 1.

Изменение содержания оксидов в исследуемых составах происходит неравномер-
но, количество B2O3 изменяется вдоль исследуемого сечения в пределах 3.9 мол. %, а
количество SiO2 – 15.45 мол. %.

При синтезе из смесей исходных реактивов очередность появления боратов опреде-
ляется их термодинамическими характеристиками и первым, активно образующимся
даже в присутствии SiO2 боратом, является Sr3B2O6. Порядок образования силикатов
стронция, изученный в работе [20], когда при синтезе из карбоната стронция и
аморфного SiO2 в системе SrO–SiO2 первой, образующейся при ~900°C, фазой всегда
является ортосиликат Sr2SiO4, сохраняется и для системы SrO–B2O3–SiO2, что под-
тверждается данными рентгенофазового анализа, представленными в табл. 1.

При 900°C во всех составах обнаруживается только смесь боратов стронция и Sr2SiO4.
Обжиг образцов при 1000°C последовательно проводили в течение 24, 124 и 227 ч. При
этом уже при выдержке 24 ч в образцах составов 1–7 присутствуют Sr3B2O6, Sr2B2O5 и
Sr2SiO4, увеличение длительности термообработки до 227 ч не приводит к изменению
дифракционной картины. При достижении в составах содержания SiO2 ≥ 6.45 мол. %
(состав 3) наряду с ортосиликатом начинается образование SrSiO3, его количество
увеличивается вплоть до состава 7 с содержанием 15.2 мол. % SiO2.

Исследуемое сечение проходит через 2 концентрационные области: Sr2B2O5–
Sr3B2O6–Sr2SiO4 и Sr2B2O5–Sr2SiO4–Sr3B2SiO8. Состав 5 с содержанием (мол. %) 66.67
SrO/22.33 B2O3/11 SiO2 расположен на пересечении с линией разреза Sr2B2O5–Sr2SiO4.
Хотелось бы отметить, что по результатам РФА в образцах данного состава после тер-
мообработки при 1000°C вне зависимости от времени выдержки, присутствуют фазы,
характерных для обеих концентрационных областей: Sr3B2O6, Sr2B2O5, Sr2SiO4, SrSiO3.

В [17] рассмотрено подобие кристаллических структур Sr2B2O5 и Sr3B2SiO8. Струк-
тура Sr2B2O5 образована изолированными диборатными группами B2O5, кристаллизу-
ется в моноклинной пространственной группе P21/c. Sr3B2SiO8 – новый структурный
тип, ромбическая сингония, пространственная группа Pnma. В основе структуры –
боросиликатные псевдоцепочки из связанных по вершинам разупорядоченных боро-
силикатных полиэдров. Параметр элементарной ячейки Sr2B2O5 а в два раза больше,
чем у Sr3B2SiO8, другие параметры близки по значениям.

Для точной идентификации пиков, которые могут быть отнесены как к Sr2B2O5, так
и к Sr3B2SiO8, были рассчитаны параметры элементарной ячейки для обоих вариан-
тов. Для расчетов были использованы не менее 15 рефлексов каждого соединения.
Установлено, что образование Sr3B2SiO8 в виде твердого раствора начинается только в
образцах состава 61.7SrO/17.6SiO2 (состав 8), ближайшего к Sr3B2SiO8, в отличие от
твердых растворов в разрезе Sr2B2O5−Sr3B2SiO8 [17, 18].

При повышении температуры синтеза до 1100°C только образец 1
(73.25SrO/2.15SiO2) содержит смесь боратов Sr3B2O6 и Sr2B2O5, а также незначитель-
ное количество β-Sr2SiO4. Во всех остальных составах (2–8) диборат отсутствует, на-
чинается образование твердого раствора на основе Sr3B2SiO8 (табл. 1). В образцах со-
ставов 2–5 присутствуют пики неизвестной фазы, которую идентифицировать на на-
стоящий момент не удалось. В образцах составов (6–8) концентрационной области
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Sr2B2O5–Sr2SiO4–Sr3B2SiO8 наблюдается преимущественно твердый раствор на осно-
ве Sr3B2SiO8, а также ортосиликат стронция. Присутствия в этих составах боратов не
отмечено.

Образование тройного соединения Sr3B2SiO8 протекает через образование твердых
растворов. Рассчитанные параметры и объем элементарной ячейки Sr3B2SiO8
уменьшаются в составах 6–8 с уменьшением содержания SiO2 от a = 12.361(4) Å,
b = 3.927(2) Å, c = 5.419(1) Å, V = 263.05(11) Å3 для стехиометрического Sr3B2SiO8 до
a = 12.259(4) Å, b = 3.902(5) Å, c = 5.399(9) Å, V = 258.33(4) Å3 (состав 6). Далее в
составах 3–6 отмечается резкий скачок значений параметров элементарной ячейки,
рассчитанный для Sr3B2SiO8.

Sr2SiO4 в образцах составов 2–8 находится в виде обеих известных модификаций –
высокотемпературной орторомбической α'-Sr2SiO4 и низкотемпературной моноклин-
ной β-Sr2SiO4, с обратимым переходом около 85°С. Так как после термообработки образцы
охлаждали вместе с печью, метастабильная при комнатной температуре фаза α'-Sr2SiO4 за-
кономерно переходит в стабильную β-Sr2SiO4. Частичная стабилизация высокотемпе-
ратурной фазы может быть связана с высокотемпературной рекристаллизацией и уве-
личением размеров зерен [21]. Исчезновение метасиликата SrSiO3 при повышении
температуры термообработки связано, скорее всего, с активным образованием трой-
ного соединения.

При 1200°C во всех исследуемых составах, кроме состава 1, присутствует низкотем-
пературная модификация β-Sr2SiO4 (табл. 1). Следует также отметить, что пики на ди-
фрактограммах, которые относятся к неизвестной фазе, как при 1100°C, так и при
1200°C имеют наибольшую интенсивность у составов с минимальным содержанием
SiO2 (составы 2 и 3), уменьшаясь по мере увеличения количества диоксида кремния в
образцах.

В закристаллизованных расплавах обнаружено присутствие как низкотемператур-
ной β-Sr2SiO4, так и высокотемпературной α'-Sr2SiO4 модификаций ортосиликата
стронция. Вероятно, скорость охлаждения расплава в проведенном эксперименте не
является достаточной для полной стабилизации α'-Sr2SiO4. Твердый раствор на осно-
ве Sr3B2SiO8 является преобладающей фазой только в составе 7 (63.3SrO/15.2SiO2). В со-
ставе 5 (66.67SrO/11.6SiO2), на пересечении с линией разреза Sr2B2O5–Sr2SiO4 интен-
сивности пиков (100), относящихся как к твердому раствору, так и предполагаемой
новой фазе, имеют практически равные значения. При этом с уменьшением содержа-
ния SiO2 в составах интенсивность пиков неизвестной фазы убывает.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что в рассматриваемом сечении в концентрационной области
Sr2B2O5–Sr3B2O6–Sr2SiO4 образование твердых растворов на основе Sr3B2SiO8 начина-
ется уже при 1000°C, при этом длительные изотермические выдержки не приводят к
образованию однофазного продукта. Выше 1000°C, вплоть до кристаллизации распла-
ва, в образцах составов 6–8 с содержанием SiO2 ≥ 13.1 мол. % наряду с твердыми рас-
творами присутствует ортосиликат стронция. В составах 2–5 концентрационной об-
ласти Sr2B2O5–Sr3B2O6–Sr2SiO4 с содержанием SiO2 от 4.3 до 11 мол. % образование
твердых растворов на основе Sr3B2SiO8 начинается только при 1100°C, одновременно с
ними присутствуют обе модификации ортосиликата стронция и Sr3B2O6. Отмечено
образование новой фазы, существующей только в данной концентрационной области
при температурах 1100–1200°C и кристаллизующейся при охлаждении расплава.
Идентифицировать новую фазу на настоящий момент не удалось. Вероятно, обнару-
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женное резкое изменение значений параметров элементарной ячейки Sr3B2SiO8 в этих
составах может быть связано с одновременным конкурентным образованием новой
фазы, что требует дальнейших исследований.
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