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Образцы Mg3–nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0), синтезированные твердофазным способом
при 980°C и охлажденные в инерционно-термическом режиме, исследованы методами рентгенофа-
зового анализа, инфракрасной спектроскопии, диффузного отражения и рентгенофлуоресцентной
спектрометрии. Впервые экспериментально получена кристаллическая фаза Ni3BPO7 с нецентро-
симметричной гексагональной структурой β-Zn3BPO7. Обнаружена область совместного существо-
вания α-Mg3BPO7 и Ni3BPO7. Анализ спектров диффузного отражения образца Mg1.5Ni1.5BPO7 по-
казал наличие интенсивной полосы поглощения Ni2+ в синей области спектра.
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ВВЕДЕНИЕ

Борофосфаты α-Mg(Zn)3BPO7 (Imm2) [1, 2],
Cd3BPO7 (Pna21) [3], β-Zn3BPO7 (P-6) [1, 4–6] и
Ba3BPO7 (P63mc) [7] представляют собой материа-
лы нелинейной оптики и, легированные окси-
дами редкоземельных элементов, могут исполь-
зоваться в диодах белого света WLED [8–12]. В
настоящее время синтезирован Co3BPO7 (Cm)
[13, 14], используемый в качестве катализатора
при электролизе воды, и низкотемпературный
антиферромагнетик Co2SrBPO7 (P21/c) [15],
получен ограниченный твердый раствор
β-Zn3(1 – x)Mn3xBPO7 (x = 0.005, 0.05, 0.1), обла-
дающий характеристиками красного люминофо-
ра [16]. Для белых светодиодов WLED оптически
активной матрицей для введения люминесцент-
ных катионов может служить структура Mg3BPO7,
однако из-за возможности полиморфного пре-
вращения β ↔ α [1] при охлаждении синтезиро-
ванные беспримесные кристаллы разрушаются,
что приводит к потере оптических характеристик.
Возникает необходимость стабилизации Mg3BPO7 с
помощью допирования. Задача осложняется про-
блемой получения однофазного борофосфата маг-
ния [2]. Получению Mg3BPO7 способствует значи-
тельный избыток периклаза MgO и препятствует

образование смеси котоит Mg3B2O6–фаррингто-
нит Mg3P2O8 [17, 18].

В настоящей работе исследованы составы
Mg3–nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0)
квазитройной системы MgO–NiO–BPO4 (рис. 1).
Изучена возможность катионного замещения и
получения стабильной фазы борофосфата никеля
Ni3BPO7. Для отдельных составов исследованы оп-
тические свойства в УФ-видимом и ИК-диапазоне.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы Mg3 – nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5,

2.0, 2.5, 3.0) синтезировали твердофазным мето-
дом, используя в качестве прекурсоров MgO (х. ч.),
Н3ВО3 (х. ч.), NH4H2PO4 (х. ч.) и NiO (х. ч.). Рас-
считанные количества перемешанных и перетер-
тых реагентов нагревали со скоростью 5 град/мин
до 980°С, отжигали в течение 8 ч и охлаждали в
инерционно-термическом режиме.

Рентгенофазовый анализ выполняли на дифрак-
тометре Bruker Advance D8 (CuKα-излучение) в
интервале углов 2θ = 10°–70° с шагом сканирования
0.0133° [17]. Обработку результатов осуществляли с
помощью программного пакета DIFFRAC EVA.
Расчет процентного содержания фаз в образцах и
кристаллографических параметров отдельных со-
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единений проводили методом полнопрофильно-
го анализа по методу Ритвельда с использованием
программного обеспечения TOPAS 4.2.

Методом рентгенофлуоресцентной спектромет-
рии (РФС) с использованием спектрометра Спек-
троскан Макс-GVM (Россия) контролировали со-
держание Mg, Ni, P в синтезированных образцах
(условия анализа указаны в табл. 1). Содержание
элементов устанавливали с помощью метода фун-
даментальных параметров, заложенного в про-
граммном обеспечении “Спектр-Квант”. В табл. 2
представлено сравнение экспериментальных ре-
зультатов и теоретических значений концентраций
основных элементов в образце Mg1.5Ni1.5BPO7. На
основании полученных данных можно сделать вы-
вод, что в образце Mg1.5Ni1.5BPO7 сохраняется ис-
ходное соотношение Mg : Ni : P. Аналогичные ре-
зультаты получены для остальных образцов.

ИК-спектры регистрировали на спектрометре
Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR в области 4000–
400 см–1 с разрешением 2 см–1 [17].

Спектры диффузного отражения в диапазо-
не 200–1000 нм регистрировали с помощью мо-
дульной оптической системы Ocean Optics (дейте-
риево-галогеновый источник DH-2000-BAL, инте-
грирующая сфера ISP-80-8-R диаметром 80 мм,
детектор QE650000). В качестве образца сравне-
ния использовали стандарт WS-1 (Ocean Optics)
из политетрафторэтилена.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы образцов номинальных соста-
вов Mg3 – nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0)
приведены на рис. 2. Недопированный Mg3BPO7
(рис. 2, кривая 1) содержит ⁓60 мас. % моноклин-
ной фазы α-Mg3BPO7 с примесями ортобората
Mg3(BO3)2 и ортофосфата магния Mg3(PO4)2. Вве-

Рис. 1. Исследованные составы в концентрационном тетраэдре MgO–NiO–B2O3–P2O5.
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Таблица 1. Условия анализа методом РФС

Элемент Тип 
линии

Кристалл-
анализатор

Длина 
волны, мÅ

Экспозиция, 
с

Напряжение 
трубки, кВ

Ток трубки, 
мА

Mg Kα RbAP 9890.25 50 40 3.5
Ni Kβ1 LiF200 1500.17 6 40 0.5
P Kα PET 6157.90 19 40 3.5
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дение никеля способствует увеличению содержа-
ния α-Mg3BPO7 в образцах до 90 мас. %. При этом
наблюдается монотонное уменьшение объема кри-
сталлической решетки α-Mg3BPO7, что может сви-
детельствовать о частичном встраивании Ni в под-
решетку магния, однако процент замещения маг-
ния на никель в структуре борофосфата не оценен.
Наряду с основной фазой в образцах с n = 0.5 и 1.0
образуются NiO и Mg3(PO4)2 (рис. 2, кривые 2 и 3).
При увеличении содержания никеля появляется
примесь небольшого количества бората нике-
ля, а также ограниченного твердого раствора
(Mg1 – xNix)3(PO4)2, изоструктурного фосфату ни-
келя и устойчивого в интервале 0.4 ≤ х ≤ 0.6 [19]
(рис. 2, кривые 4 и 5). Моноклинный борофос-
фат магния α-Mg3BPO7 остается основной фа-
зой вплоть до состава Mg0.5Ni2.5BPO7, однако
начиная с MgNi2BPO7 наблюдается образование
гексагональной фазы Ni3BPO7, изоструктурной
β-Zn3BPO7 [20] (рис. 2, кривые 5–7). При полной
замене магния на никель содержание фазы Ni3BPO7
в образце достигает 45 мас. % (рис. 2, кривая 7).
Следует отметить, что в данных условиях термо-
обработки борофосфат магния образуется в виде
моноклинной фазы, изоструктурной низкотем-
пературной модификации α-Zn3BPO7. По дан-
ным ДТА [2], обратимый переход в высокотемпе-
ратурную фазу β-Mg3BPO7 происходит при тем-
пературе около 1200оС. После замещения магния
на никель стабильной оказывается высокотемпера-
турная модификация борофосфата при охлаждении
вплоть до комнатной температуры. Полученный
борофосфат никеля Ni3BPO7 имеет гексагональную
кристаллическую структуру, соответствующую
высокотемпературной фазе β-Zn3BPO7. Таким
образом, небольшое уменьшение радиуса кати-
она приводит к снижению температуры фазо-
вого перехода β ↔ α для Ni3BPO7 более чем на
1000°С, в то время как для Mg3BPO7 переход в
β-фазу не достигается из-за плавления. Кри-
сталлическая структура β-Ni3BPO7 была рас-
считана по данным рентгеновской дифракции

методом полнопрофильного анализа с исполь-
зованием данных о строении β-Zn3BPO7 [9]. Ре-
зультаты расчета представлены в табл. 3.

На рис. 3 представлены ИК-спектры
Mg3 ‒ nNinBPO7 (n = 0.0, 1.0, 2.0, 3.0). В ИК-
спектре Mg3BPO7 присутствуют валентные
асимметричные/симметричные колебания B–
O при 1230/1050 см–1 и P–O при 1050/990 см–1, а
также деформационные колебания треугольни-
ков BO3 при 790, 750 и 660 см–1 и тетраэдров PO4
при 560 и 420 см–1, что соответствует результатам,
полученным в работе [2]. С увеличением содержа-
ния никеля наблюдается расщепление отдельных
полос, относящихся к колебаниям B–O, а также не-
большое их смещение в низкочастотную область.
Полосы поглощения при 1360, 1320, 1270 и 1200 см–1

соответствуют асимметричным, а полосы при
900 см–1 – симметричным валентным колебаниям
B–O в треугольниках BO3 [21]. Деформационным
колебаниям BO3 отвечают пики при 730, 650, 610,
500, 460 и 420 см–1 [21]. Асимметричные и сим-
метричные валентные колебания P–O наблюда-
ются при 1060/1020 и 980 см–1, а деформационные
колебания в тетраэдре PO4 – при 630, 570 и
530 см–1 [22].

Результаты исследования оптических свойств
образцов Ni3BPO7 и Mg1.5Ni1.5BPO7 в УФ-види-
мом диапазоне спектра представлены на рис. 4 с
помощью функции Кубелки–Мунка [23], кото-
рую можно считать прямо пропорциональной по-
глощению, пренебрегая наличием сильного рас-
сеяния или пропускания света образцами. В полу-
ченных спектрах наблюдается ряд интенсивных
полос, связанных с электронными переходами с

Таблица 2. Результаты элементного анализа образца Mg1.5Ni1.5BPO7 методом РФС и их сравнение с теоретиче-
скими значениями

Элемент
Массовое соотношение, %

теоретическое экспериментальное

Mg 23.45 23.34 ± 1.13
Ni 56.63 57.22 ± 2.76
P 19.92 19.4 ± 1.05

Атомное соотношение Mg : Ni : P

теоретическое экспериментальное

1.50 : 1.50 : 1.00 1.50 : 1.52 : 0.98

Таблица 3. Параметры кристаллической ячейки β-
Ni3BPO7 (пр. гр. Р6)

Параметр a, Å c, Å V, Å3 Rp, % Rwp, %

β-Ni3BPO7 8.4108(9) 12.413(1) 760.5(2) 5.5 7.2
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участием Ni2+. Полосу с максимумом при 300 нм
можно отнести к полосе переноса заряда Ni(II)–O
[24]. Широкие полосы при 360–500 и 600–980 нм

относятся к полосам собственного поглощения
Ni2+ и имеют множество компонентов, что гово-
рит о низкой симметрии окружения Ni2+ и наличии

Рис. 2. Дифрактограммы Mg3 – nNinBPO7: n = 0 (1), 0.5 (2), 1.0 (3), 1.5 (4), 2.0 (5), 2.5 (6), 3.0 (7).
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Рис. 3. ИК-спектры Mg3 – nNinBPO7: n = 0.0 (1), 1.0 (2), 2.0 (3), 3.0 (4).
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у него разных кристаллографических позиций [24].
Полученные полосы нельзя с уверенностью отне-
сти ни к симметричному октаэдрическому, ни к
тетраэдрическому окружению [25].

Pезультаты хорошо согласуются с наличием в
структурах α-Mg3BPO7 и Ni3BPO7 кислородных по-
лиэдров с КЧ = 4 и 5, отличающихся от симметрич-
ных октаэдрических и тетраэдрических полиэдров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Образцы Mg3 – nNinBPO7 (n = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5,
2.0, 2.5, 3.0) исследованы методом рентгенофазо-
вого анализа, инфракрасной спектроскопии и
рентгенофлуоресцентной спектрометрии. Впервые
экспериментально получена кристаллическая фаза
Ni3BPO7 со структурой β-Zn3BPO7. При измене-
нии состава от Mg3BPO7 к Ni3BPO7 наблюдается
область ограниченных твердых растворов, изо-
структурных моноклинному α-Zn3BPO7 и гекса-
гональному β-Zn3BPO7. Анализ спектров диф-
фузного отражения образца Mg1.5Ni1.5BPO7 пока-
зал наличие интенсивных полос поглощения Ni2+

в УФ-видимом и ближнем ИК-диапазоне.
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