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Аннотация 
В данной работе представлены результаты многолетних исследований выращивания кристаллов низкотемпера-
турной модификации бората бария b-BaB2O4 (R3с) в четверной взаимной системе Na, Ba, B // O, F. Борат бария 
b-BaB2O4 является важнейшим нелинейно-оптическим кристаллом УФ диапазона. Ключевым фактором, опреде-
ляющим реальное качество кристаллов, является выбор оптимального по своим свойствам растворителя. В работе 
рассмотрены фазовые диаграммы и результаты выращивания кристаллов b-BaB2O4 в нескольких подсистемах 
указанной четверной взаимной системы. С применением атомистического моделирования предсказаны, а затем 
и получены экспериментально новые высокобарические модификации, g-BaB2O4 (P21/n), в структуре которой при-
сутствуют реберносвязанные тетраэдры, и d-BaB2O4 с предполагаемой симметрией Pa3. Другим объектом, рассмот-
ренным в работе, является твердый раствор с «антицеолитной» структурой, который также кристаллизуется в си-
стеме Na, Ba, B // O, F. 
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1. Введение
Модификации a-BaB2O4 (R3c) и b-BaB2O4 

(R3с) метабората бария являются важнейши-
ми двулучепреломлюящим и нелинейно-опти-
ческим материалами УФ/видимого диапазонов 
соответственно. Низкотемпературная нецент-
росимметричная модификация b-BaB2O4 широ-
ко применяются для генерации четвертой и пя-
той гармоник лазеров на неодиме Y3Al5O12:Nd3+ 
(266 и 213  нм соответственно), в качестве оп-
тических параметрических генераторов и уси-
лителей [1–4]. Кристалл b-BaB2O4 характеризу-
ется широким диапазоном прозрачности (от 
185 до 2500 нм), высоким значением коэффи-
циента нелинейно-оптической восприимчиво-
сти (d22 (1064 нм) = 2.2 пм/В, d22 = 5.7 d36 (KDP), 
приемлемой величиной двулучепреломления 
(Dn = 0.113 (1064 нм)), низкой дисперсией света 
в диапазоне от 204 до 1500 нм, хорошими физи-
ческими и химическими свойствами [5]. 

Температура плавления высокотемператур-
ной a-BaB2O4 модификации 1100 °С. Вследствие 
фазового a-b перехода при температуре 925 °С 
основным методом выращивания кристаллов 
b-BaB2O4 является рост из высокотемператур-
ных растворов, обеспечивающих кристалли-
зацию ниже температуры фазового перехода. 
Ключевым фактором, определяющим реальную 
структуру и оптическое качество кристаллов, яв-
ляется выбор оптимального по своим свойствам 
растворителя. Нами было предложено объеди-
нить основные растворители для выращивания 
кристаллов b-BaB2O4, к которым можно отнести 
Na2O [6] и составы тройной системы BaO–Na2O–
B2O3 [7-9], NaF [10-13], BaF2 [14, 15, 16] в единую 
четверную взаимную систему Na, Ba, B // O, F [1, 
17, 18]. Диаграммы состава четверных взаимных 
систем из шести солей A, B, C // X, Y изобража-
ются по Е. Йенеке [19] в виде тригональной при-
змы. Политоп системы Na, Ba, B // O, F изобра-
жен на рис. 1, составы отдельных фаз системы 
приведены в табл. 1. Ниже кратко представлены 
результаты выращивания кристаллов b-BaB2O4 с 
использованием шести различных растворите-
лей, в также результаты синтеза двух новых по-

лиморфных модификаций BaB2O4 в условиях вы-
соких температур и давлений. 

Системе Na, Ba, B // O, F также принадлежит 
область составов твердого раствора боратов с 
«антицеолитной» структурой. Основой его струк-
туры является каркас {Ba12(BO3)6}

6+ с каналами 
вдоль оси с, сложенными аникубами и кубами из 
атомов бария. Общая формула твердого раствора 
в данной системе может быть представлена как 
{Ba12(BO3)6}[(F2)x(BO3)1–x][(F4)x(NaF4)y(BO3)1–x–y], где 
x + y ≤ 1, [(F2)x(BO3)1-x]

3– и [(F4)x(NaF4)y(BO3)1–x–y]
3–

 – 
анионные группы, находящиеся в антикуби-
ческих и кубических полостях каркаса, соот-
ветственно. На рис. 1 заштрихован треуголь-
ник, в вершинах которого находятся экспе-
риментально установленные фазы: Ba3(BO3)2, 
{Ba12(BO3)6}[BO3][BO3], x = 0, у = 0 [23], Ba3(BO3)1.8F0.6, 
{Ba12(BO3)6}[(F2)0.4(BO3)0.6][(F4)0.4(BO3)0.6], x = 0.4, у = 0 
[24] и NaBa12(BO3)7F4, {Ba12(BO3)6}[BO3][NaF4], x = 0, 
у = 1 [22]. Впервые фаза NaBa12(BO3)7F4 была опи-
сана в работе [25] с центросимметричной струк-
турой I4/mcm, что, однако, не было подтвержде-
но результатами рентгеноструктурных иссле-
дований, проведенных нами [22]. В данной ра-
боте мы кратко рассмотрим условия выращи-

Таблица 1. Составы отдельных фаз четверной взаимной системы Na, Ba, B // O, F

Химическая  
формула

Состав, мол. %
Сингония, пр. гр., Z СсылкаBaO Na2O B2O3 BaF2

NaBaBO3
50 25 25 – Моноклинная, С2/m, 4 [20]

Ba2Na3[B3O6]2F 23.1 23.1 46.1 7.7 Гексагональная, P63/m, 2 [21]

NaBa12(BO3)7F4
62.5 3.1 21.9 12.5 Тетрагональная, P42bc, 4 [22]

Рис. 1. Политоп четверной взаимной системы Na, 
Ba, B // O, F. Подсистемы, используемые для выра-
щивания кристаллов b-BaB2O4: I BaB2O4 –BaF2, 
II  BaB2O4 – (NaF)2, III BaB2O4 – Ba2Na3[B3O6]2F, 
IV  BaB2O4 – (NaBO2)2, V BaB2O4 – 30 NaBaBO3, VI 
70BaB2O4 – NaBaBO3 – Ba2Na3[B3O6]2F
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вания фазы NaBa12(BO3)7F4, устойчивость фазы 
Ba3(BO3)1.8F0.6 в условиях высоких давлений и 
температур.

2. Экспериментальные методы 
исследования
2.1. Выращивание кристаллов b-BaB2O4 
и NaBa12(BO3)7F4 из высокотемпературных 
растворов

Кристаллы b-BaB2O4 выращивали из высоко-
температурных растворов в прецизионных пе-
чах сопротивления на затравку, вводимую свер-
ху (TSSG – top-seeded solution growth). Составы 
используемых высокотемпературных растворов 
I–VI приведены в табл. 2. 

В качестве исходных материалов использо-
вали коммерчески доступные реагенты марки 
«осч» BaCO3, Na2CO3, H3BO3, NaF и BaF2. Исходную 
шихту, массой около 2 кг, состав которой соот-
ветствовал составам, указанным в табл. 2, гото-
вили через стадии твердофазного синтеза и за-
тем плавили в платиновом тигле (стандартный 
диаметр 80 и 100 мм). После определения равно-
весной температуры поверхность высокотемпе-
ратурного раствора касались затравкой, ориен-
тированной вдоль оптической оси; размер по-
перечного сечения затравки 5×5 мм. Рост кри-
сталлов происходил в условиях непрерывного 
вращения затравочного кристалла со скоростью 
около 1 об/мин. Скорость охлаждения и вытяги-
вания варьировали от 0.4 до 2 °С/день и от 0.5 до 
0.1 мм/день соответственно. Для многократного 
использования приготовленного раствора после 
каждого ростового цикла добавляли b-BaB2O4, 
синтезированный методом твердофазного син-
теза из метаборной кислоты HBO2, и карбоната 
бария BaCO3. Масса добавляемого синтезирован-
ного b-BaB2O4 соответствовала массе выращен-
ных кристаллов. 

Кристаллы NaBa12(BO3)7F4 выращивали из 
состава 38 мол. % BaO, 36 мол. % BaF2, 13 мол. % 
B2O3, 13 мол. % Na2O; в качестве исходных мате-
риалов использовали те же коммерчески доступ-
ные реагенты, что и при выращивании кристал-
лов b-BaB2O4. После стадий твердофазного син-
теза шихту (300 г) расплавляли в платиновом ти-
гле (диаметр 60 мм). Кристалл выращивали на 
затравку, ориентированную вдоль оптической 
оси [001] в условиях непрерывного вытягива-
ния (0.3 мм/сут) и вращения (1 об/мин). Масса 
выращенного кристалла составляла около 30 г.

2.2. Синтез в условиях высоких давлений 
и температур

На основании расчетов из первых принци-
пов предсказано существование двух высокоба-
рических полиморфных модификаций BaB2O4, 
названных нами g-BaB2O4 и d-BaB2O4, устойчивых 
выше давлений 0.9 ГПа и 6.1 ГПа соответственно 
[14]. Согласно расчетам, модификация d-BaB2O4 
изоструктурна CaB2O4-Pa3 [15].

Нами проведен синтез новой высокобариче-
ской g-BaB2O4 модификации на многопуансон-
ном гидравлическом прессе «Discoverer-1500» 
DIE-типа при давлении 3 ГПа и температуре 
900  °С [26]. Продолжительность эксперимента 
составляла 24 часа. В качестве пуансонов исполь-
зовали 26-мм кубики из карбида вольфрама, в 
качестве среды, передающей давление образцу – 
полуспеченую керамику на основе ZrO2 в форме 
октаэдра с ребром 20.5 мм. В эксперименте при 
давлении 6 ГПа, являющимся предельно дости-
жимым давлением на прессе в настоящий мо-
мент, 900 °С, 48 часов, нами также была получе-
на g-BaB2O4 фаза. В обоих экспериментах в ка-
честве исходных образцов использовали поли-
кристаллический b-BaB2O4, синтезированный 
методом твердофазного синтеза.

Таблица 2 Характеристики высокотемпературных растворов, используемых для выращивания 
кристаллов b-BaB2O4

№ Состав (мол. %) Na (вес. %) DTтеор (°C) K теор /K эксп
(г/(кг·°C)) Ссылка

I 54.5 BaB2O4 – 45.5 BaF2 – 165 1.58 / 1.05¸0.72 [18, 39] 

II
79.9 BaB2O4 – 20.1 (NaF)2 

60 BaB2O4 – 20 Ba2Na3[B3O6]2F – 20 BaF2
4.75 125 3.63 / 2.76¸2.02 [13]

III 60 BaB2O4 – 40 Ba2Na3[B3O6]2F 7.22 100 3.09 / 2.85¸2.39 [39, 30]

IV 70 BaB2O4 – 30 (NaBO2)2 7.05 94 3.83 / 3.22¸3.20 [34, 35] 

V 70 BaB2O4 – 30 NaBaBO3 3.11 115 2.49 / 1.89¸1.60 [40]

VI 70BaB2O4 – 22.5NaBaBO3 – 7.5Ba2Na3[B3O6]2F 4.09 120 2.80 / 2.2¸2.03 [18, 39] 
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Четвертую d-BaB2O4 модификацию к насто-
ящему моменту удалось получить лишь как 
продукт разложения метабората бария-натрия 
Ba2Na3(B3O6)2F в эксперименте при давлении 6 
ГПа, 900 °С, длительность 64 часа [27]. В качест-
ве исходного образца использовали растертый 
кристалл Ba2Na3(B3O6)2F.

Устойчивость фазы Ba3(BO3)1.8F0.6 изучена в 
условиях эксперимента при 3 ГПа, 1000 °С, 5 ча-
сов. В качестве исходного образца использова-
ли растертый кристалл Ba3(BO3)1.8F0.6. 

Во всех экспериментах поликристаллические 
образцы загружали в отверстия в графитовых 
кассетах, диаметр отверстий составлял 0.9 мм, 
глубина 1.1 мм. Каждый образец закрывали ин-
дивидуальной графитовой крышкой. Градиент 
температуры между холодной (LT) и горячей 
(HT) зонами образца при 900 °C составлял око-
ло 5°C. Детально конструкция ячейки высокого 
давления описана в работе [28].
2.3. Аналитические методы исследования

Образцы, полученные при синтезе в услови-
ях высоких давлений и температур, заливали в 
эпоксидную смолу, полировали. Вследствие ма-
лого размера синтезированных образцов, раз-
мер кристаллов в которых, как правило, не пре-
вышает десятки микрометров, основными мето-
дами исследования являются сканирующая элек-
тронная микроскопия (MIRA 3 LMU, Tescan Orsay 
Holding) в сочетании с системой энергодиспер-
сионного рентгеновского микроанализа INCA 
450. Система оснащена кремниевым детектором 
(Large area EDS X-Max-80 Silicon Drift Detector). 

Еще одним важнейшим методом, позволя-
ющим определить не только состав, но и поли-
морфную модификацию той или иной фазы, яв-
ляется спектроскопия комбинационного рассе-
яния (КР) света. Спектры КР регистрировали на 
спектрометре Horiba Jobin Yvon LabRAM HR800 
с 1024-пиксельным LN/CCD-детектором с дли-
ной волны 532 нм Nd-YAG-лазера. Спектры ком-
бинационного рассеяния получены в геометрии 
обратного рассеяния с использованием конфо-
кального микроскопа Olympus BX41. Спектраль-
ное разрешение составляет ~2.0 см–1. Микро-
скоп с объективом Olympus 100×, WD = 0.37 мм 
с числовой апертурой для видимого спектраль-
ного диапазона дает диаметр фокального пят-
на ~2  мкм. Мощность лазерного излучения на 
образце устанавливали на 0.5 мВт, чтобы избе-
жать нагрева образца. 

Исследования проведены с использовани-
ем аппаратурной базы Центра коллективного 

пользования Института геологии и минерало-
гии СО РАН. 

3. Результаты и обсуждение

3.1. Выращивание кристаллов b-BaB2O4 
и NaBa12(BO3)7F4

Ниже кратко охарактеризованы шесть сис-
тем, используемых для выращивания кристал-
лов b-BaB2O4 (табл. 2). Помимо составов исход-
ных высокотемпературных растворов в табл. 2 
приведены некоторые дополнительные харак-
теристики, а именно, содержание натрия в ис-
ходном высокотемпературном растворе, теоре-
тические температурные интервалы кристалли-
зации (DTтеор), а также теоретические и экспери-
ментальные значения коэффициентов выхода 
(Ктеор / Кэксп). Теоретический температурный ди-
апазон кристаллизации (DTтеор) – это диапазон 
температур, соответствующий области первич-
ной кристаллизации b-BaB2O4 в системе. Теоре-
тический коэффициент выхода (Ктеор) представ-
ляет собой разницу в граммах содержания BaB2O4 
в 1 кг высокотемпературного раствора в составах, 
ограничивающих область первичной кристалли-
зации b-BaB2O4, разделенную на теоретический 
температурный диапазон кристаллизации. Та-
ким образом, размерностью коэффициента вы-
хода является грамм на кг на градус. Обе вели-
чины — теоретический температурный интервал 
кристаллизации и теоретический коэффициент 
выхода — определяются на основе фазовой диа-
граммы системы. Экспериментальный коэффи-
циент выхода определяется как масса выращен-
ного кристалла, деленная на массу исходного вы-
сокотемпературного раствора и на эксперимен-
тальный диапазон температур кристаллизации 
в конкретном ростовом эксперименте. 

I BaB2O4  – BaF2. Температура плавления BaF2 
1353 °C. Координаты эвтектики системы 41 мол. 
% BaB2O4, 59 мол. % BaF2, 760 °C [18], теоретиче-
ский коэффициент выхода 1.58 г/(кг×°С). Рез-
кое отличие экспериментального коэффициента 
выхода от теоретического, как и его резкое па-
дение с 1.05 до 0.72 г/(кг×°С) в трех последова-
тельных экспериментах, мы связываем со стре-
мительным пирогидролизом фторида бария. В 
третьем последовательном эксперименте про-
исходила сокристаллизация двух фаз, b-BaB2O4 
и Ba5B4O11, что может быть описано следующи-
ми реакциями:

BaF2 + H2O → BaO + 2HF↑  (1)
2BaB2O4 + 2BaO → Ba5B4O11. (2)
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II BaB2O4 – (NaF)2. Установлено, что система 
BaB2O4 – (NaF)2 не является химически стабиль-
ной, что принципиальным образом отличается 
от результатов работы [10]. Между соединения-
ми BaB2O4 и NaF происходит химическая реакция 
[13, 29], в результате которой образуется фтори-
доборат бария-натрия Ba2Na3[B3O6]2F (P63/m) [21], 
открытый при исследовании фазовых равнове-
сий в данной системе, вторым продуктом хими-
ческой реакции является фторид бария:

79.9 BaB2O4 + 20.1 (NaF)2 →  
→ 13.4 Ba2Na3[B3O6]2F + 13.4 BaF2 + 39.7 BaB2O4 (3)

66.7 BaB2O4 + 33.3 (NaF)2 →  
→ 22.2 Ba2Na3[B3O6]2F + 22.2 BaF2 (4)

Таким образом, исходный ростовой состав 79.9 
мол. % BaB2O4, 20.1 мол. % (NaF)2 еще на стадии 
твердофазного синтеза при температуре 720 °С 
превращается в состав 20 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F, 
20 мол. % BaF2, 60 мол. % BaB2O4, что отражено 
в табл.  2. Область первичной кристаллизации 
b-BaB2O4 в данной системе ограничена составом 
66.7 мол. % BaB2O4, 33.3 мол. % (NaF)2, при котором 
BaB2O4 и (NaF)2 реагируют полностью в соответст-
вии с реакцией (4) с образованием Ba2Na3[B3O6]2F 
и BaF2 (рис. 2а). Из этого состава был выращен 
кристалл Ba2Na3[B3O6]2F [13], фотография которо-
го приведена на вставке рис. 2а. Следует подчерк-
нуть, что состав соединения Ba2Na3[B3O6]2F не ле-
жит на разрезе BaB2O4 – (NaF)2, он принадлежит 

тройной взаимной системе Na, Ba // BO2, F, деталь-
но охарактеризованной в работе [29].

Температурный интервал кристаллизации 
b-BaB2O4 составляет 125 °С. Падение экспери-
ментального коэффициента выхода с 2.76 до 
2.02 г/(кг×°С) в трех последовательных опытах 
мы также связываем с пирогидролизом образу-
ющегося в системе фторида бария. Фотография 
кристалла b-BaB2O4, выращенного в данной си-
стеме, приведена на вставке рис. 2а.

III BaB2O4 – Ba2Na3[B3O6]2F. Соединение 
Ba2Na3[B3O6]2F плавится конгруэнтно при темпе-
ратуре 835 °С. Координаты эвтектики системы 
85 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F, 15 мол. % BaB2O4, 810 °С 
[30]. Система характеризуется относительно вы-
соким теоретическим значением коэффициента 
выхода 3.09 г/(кг×°С), экспериментальные зна-
чения в трех последовательных циклах изменя-
ются от 2.85 до 2.39 г/(кг×°С). Фазовая диаграм-
ма и фотография выращенного в системе кри-
сталла приведена на рис. 2б.  

IV BaB2O4 – (NaBO2)2. Температура плавле-
ния NaBO2 997 °C. Координаты эвтектики систе-
мы 44 мол. % (NaBO2)2, 56 мол. % BaB2O4, 831 °C 
[31]. Температурный интервал кристаллизации 
b-BaB2O4 составляет 94 °C, теоретический коэф-
фициент выхода 3.83 г/(кг×°С). Данная система 
характеризуется наиболее высоким эксперимен-
тальным коэффициентом выхода, 3.22 г/(кг×°С).

V BaB2O4 – NaBaBO3. Соединение NaBaBO3 
(C2/m) [20] плавится конгруэнтно при 1270 °С. 

Рис. 2. Фазовые диаграммы систем BaB2O4 – (NaF)2 (а) и BaB2O4 – Ba2Na3[B3O6]2F (б) и фотографии кри-
сталлов, выращенных в этих системах
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Установлено, что система BaB2O4–NaBaBO3 яв-
ляется квазибинарной лишь в твердом состоя-
нии, т. е. при температуре ниже 760 °С, и пере-
секает области первичной кристаллизации двух 
соединений Ba5B4O11 [32] и NaBa4(BO3)3 [33]. Тем-
пературный интервал, соответствующий обла-
сти первичной кристаллизации b-BaB2O4 (рис. 3), 
составляет 115 °C, теоретический коэффициент 
выхода 2.49 г/(кг×°С). Экспериментальные зна-
чения коэффициента выхода находятся в диа-
пазоне 1.89÷1.60 г/(кг×°С).

VI BaB2O4 – NaBaBO3 – Ba2Na3[B3O6]2F. Со-
став, используемый для выращивания b-BaB2O4 
в данной тройной системе, соответствует 70 мол. 
% BaB2O4, 22.5 мол. % NaBaBO3, и 7.5 Ba2Na3[B3O6]2F 
мол. %. Температурный интервал кристаллиза-
ции b-BaB2O4 составляет 120 ºC, теоретический 
коэффициент выхода 2.80 г/(кг×°С). Эксперимен-
тальный коэффициент составляет 2.20 г/(кг×°С).

Одной из важнейших характеристик, опреде-
ляющих возможность использования в лазерных 
системах оптических элементов, изготовленных 
из кристаллов b-BaB2O4, является отсутствие рас-
сеяния лазерного излучения при прохождении 
через кристалл. Мы связываем образование цент-
ров рассеяния в кристаллах b-BaB2O4 с вхождени-
ем примеси натрия. Содержание натрия в исход-
ном высокотемпературном растворе приведено в 
табл. 2. Концентрация натрия в кристалле, как ми-
нимум на три порядка ниже, что было установле-
но методом атомно-эмиссионной спектроскопии 
с индуктивно связанной плазмой [34, 35]. Ионы 
натрия могут входить в структуру как в позицию 
бария, так и в междоузлия [36–38]. 

В кристаллах, выращенных в системе I, не-
смотря на стремительный пирогидролиз и резкое 
падение коэффициента выхода, рассеяния лазер-
ного луча не наблюдалось. При длительном хра-
нении кристаллы раскалывались по спайности, 
что является, вероятно, следствием релаксации 
остаточных термоупругих напряжений. Кристал-
лы, выращенные в системах II и III (концентра-
ция Na в исходном высокотемпературном рас-
творе 4.75 вес. % и 7.22 вес. % соответственно), 
при внешнем высоком качестве имели равно-
мерное рассеяние лазерного луча во всем объеме. 
Кристаллы, полученные в системе IV (7.05 вес. % 
Na) содержали твердофазные включения, разме-
ром до 200 мкм; в свободных от включений об-
ластях кристалла также наблюдалось рассеяние 
лазерного излучения. В кристаллах, выращенных 
в системе V (3.11 вес. % Na), рассеяния лазерно-
го излучения не наблюдается, что подтверждено 

многими десятками ростовых экспериментов. К 
некоторым недостаткам системы, пожалуй, мож-
но отнести невысокое значение коэффициента 
выхода и происходящую на определенном этапе 
ростового процесса потерю устойчивости фронта 
кристаллизации и следующий за этим ячеистый 
рост. Кристаллы системы VI (4.09 вес. % Na) так-
же характеризуются высоким оптическим каче-
ством и при этом более высоким по отношению 
к системе V экспериментальным коэффициен-
том выхода. Следует подчеркнуть, что в после-
довательных ростовых экспериментах в системе 
VI коэффициент выхода менялся незначитель-
но, что мы связываем с отсутствием в исходном 
ростовом составе несвязанного фторида бария, 

Рис. 3. Фазовая диаграмма системы BaB2O4 – 
NaBaBO3
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подверженного пирогидролизу. В то же время 
присутствие фторидобората Ba2Na3[B3O6]2F по-
зволяет, по-видимому, несколько понизить вяз-
кость высокотемпературного раствора. 

На рис. 4 приведена фотография кристалла 
NaBa12(BO3)7F4, крайнего члена твердого раствора 
с «антицеолитной» структурой, выращенного в 
системе Na, Ba, B // O, F. Представленный на рис. 4 
кристалл имеет темно-бордовую окраску. Другим 
номинально бесцветным классом соединений, 
по отношению к которым впервые был приме-
нен термин «антицеолит», являются соединения 
группы майонита Ca12Al14O33 [41–44]. Установле-
но, что окраска кристаллов NaBa12(BO3)7F4, выра-
щенных в системе Na, Ba, B // O, F, определяется 
концентрацией собственных дефектов и зависит 
от состава исходного высокотемпературного рас-
твора [45]. Кристаллы характеризуются наличи-
ем линейного дихроизма, т. е. различного поглоще-
ния света в зависимости от ориентации вектора 
световой волны, что позволяет использовать их 
в качестве поляризаторов в оптических системах 
[46]. Также установлено, что в зависимости от со-
става исходного высокотемпературного раствора 
на порядок изменяется диэлектрическая прони-
цаемость кристаллов NaBa12(BO3)7F4, которая до-
стигает небывало высоких для кристаллов бора-
тов значений 319(5) [47].

3.2. Синтез в условиях высоких давлений 
и температур 

В результате эксперимента с использовани-
ем в качестве исходного образца поликристал-

лического b-BaB2O4, синтезированного методом 
твердофазного синтеза, при 3 ГПа, 900 °С был 
получен монокристалл BaB2O4 размером около 
350 мкм, пригодный для рентгеноструктурного 
анализа (рис. 5а). Литерой L на рис. 5а обозначе-
на область частичного плавления (закаленный 
расплав). Установлено, что полученный кри-
сталл представляет собой новую высокобариче-
скую модификацию g-BaB2O4, кристаллизующу-
юся в центросимметричной пространственной 
группе P21/n, a = 4.6392(4) Å, b = 10.2532(14) Å, 
c = 7.066(1) Å, b = 91.363(10)°, Z = 4. Структура вне-
сена в базу данных CCDC, № 2106970. Уникаль-
ной особенностью структуры является присут-

Рис. 5. Изображение в обратных электронах продуктов синтеза в условиях высоких давлений и темпе-
ратур: (a) синтез при 3 ГПа, 900 °С, исходный образец – b-BaB2O4, полученный методом твердофазного 
синтеза (ТФС); (б) синтез при 6 ГПа, 900 °С, исходный образец – растертый кристалл Ba2Na3[B3O6]2F; (в) 
синтез при 3 ГПа, 1000 °С, исходный образец – растертый кристалл Ba3(BO3)1.8F0.6. L – закаленный расплав, 
LT и HT – низко- и высокотемпературные зоны образца соответственно

Рис. 4. Фотография кристалла NaBa12(BO3)7F4 
(P42bc), 28´28´11 мм, выращенного в системе Na, 
Ba, B // O, F из состава 38 мол. % BaO, 13 мол. % Na2O, 
13 мол. % Ba2O3, 36 мол. % BaF2
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ствие группы [B2O6] из реберносвязанных тетра-
эдров. В структуре g-BaB2O4 исчезает метаборат-
ное кольцо и появляются двойные бесконечные 
цепочки ∞[B4O4O8/2] вдоль оси a, сложенные груп-
пами [B2O6], соединенными двумя [BO3] треуголь-
никами. Фаза g-BaB2O4 характеризируется наи-
кратчайшим расстоянием между атомами бора 
реберносвязанных тетраэдров среди известных 
соединений, 1.984 Å, соответствующие углы со-
ставляют 95.5° и 105.5° [24,48].

Впервые реберносвязанные тетраэдры были 
обнаружены в 2002 году в соединении Dy4B6O15, 
синтезированном при 8 ГПа и 1000 °С группой 
под руководством проф. Хупперца [49]. Откры-
тие реберносвязанных тетраэдров привело к пе-
ресмотру одного из основных правил кристал-
лохимии боратов: до недавнего времени счита-
лось, что полимеризация в боратах может проис-
ходить только через вершины [50]. К настоящему 
моменту известно ограниченное число структур-
ных типов боратов с реберносвязанными тетра-
эдрами, синтезированных при высоких давлени-
ях группой проф. Хупперца [51, 52], а также со-
единения KZnB3O6 [53], Li4Na2CsB7O14 [54], BaZn-
B4O8 [55] и др., синтезированные при атмосфер-
ном давлении. Учение о кристаллохимии жест-
ких борокислородных групп, образованных ре-
берносвязанными тетраэдрами, только развива-
ется, информация о свойствах этих соединений 
крайне ограничена [56]. Так, в работе [54] отме-
чается, что соединение Li4Na2CsB7O14 проявля-
ет необычную анизотропию термического рас-
ширения, соединение BaZnB4O8 одновременно 
характеризуется высоким двулучепреломлени-
ем Δn = 0.14 на длине волны 589.3 нм и большой 
шириной запрещенной зоны [55], а люминофор 
на его основе BaZnB4O8: Tb3+, Eu3+ характеризует-
ся исключительной термической стабильностью 
(90.2 % при 423 K) [57]. 

Согласно расчетам, четвертая модификация 
d-BaB2O4 с предполагаемой структурой Pa3, изо-
структурной CaB2O4-Pa3 [15], устойчива при дав-
лении выше 6.1 ГПа. С целью получения кристал-
лов d-BaB2O4 нами проведен эксперимент при 
давлении 6 ГПа, являющимся предельно дости-
жимым давлением на многопуансонном гидрав-
лическом прессе «Discoverer-1500» DIE-типа на 
данный момент. В качестве исходных образцов 
мы использовали как образцы b-BaB2O4, синте-
зированные методом твердофазного синтеза, 
так и растертые кристаллы. Спектры КР синте-
зированных кристаллов BaB2O4 совпали со спект-
рами g-BaB2O4. Однако нам все-таки удалось экс-

периментально подтвердить существование чет-
вертой d-BaB2O4 модификации при исследова-
нии соединения Ba2Na3(B3O6)2F. При 6 ГПа, 900 °С 
при использовании в качестве исходного образ-
ца растертых кристаллов Ba2Na3(B3O6)2F, в синте-
зированном образце присутствуют фазы BaB2O4, 
NaBO2 и NaF (рис. 5б), которые были идентифи-
цированы сочетанием методов энергодисперси-
онной рентгеновской и КР спектроскопии. При 
этом фаза Ba2Na3(B3O6)2F полностью исчезает [27]. 
Малый размер образовавшихся кристаллов не 
позволил нам провести рентгеноструктурные 
исследования. Результаты исследования синте-
зированной фазы BaB2O4 методом КР спектро-
скопии представлены в разделе 3.3.

Проведены первые эксперименты по из-
учению устойчивости боратов с «антицеолит-
ной» структурой в условиях высоких давлений. 
В эксперименте при 3 ГПа, 1000 °С при исполь-
зовании в качестве исходного образца растер-
тых кристаллов Ba3(BO3)1.8F0.6 получен монофаз-
ный образец близкого состава, также в образце 
можно выделить область частичного плавления 
(закаленный расплав) (рис. 5с). Установлено, что 
составы исходного и синтезированного образ-
цов близки, при этом КР спектры образцов раз-
личаются, что позволяет предположить фазовый 
переход и требует дальнейшего исследования. 

3.3. Спектры комбинационного рассеяния 
полиморфных модификаций BaB2O4 

На рис. 6 приведены КР спектры всех четырех 
известных к настоящему времени полиморф-
ных модификаций BaB2O4. Основой структуры 
a-BaB2O4 (R3c) [58] и b-BaB2O4 (R3с) [59] являет-
ся метаборатное кольцо [B3O6]

3-, сложенное тре-
мя связанными через вершину [BO3] треуголь-
никами. Традиционно для метаборатов наибо-
лее интенсивное колебание в спектре КР соот-
ветствует так называемой дышащей моде ме-
таборатного кольца, положение которой сла-
бо зависит от состава соединения. Так, для a-
BaB2O4 это колебание наблюдается при 634 см–1 
(рис. 6а), для b-BaB2O4 – при 637 см-1 (рис. 6б), для 
Ba2Na3[B3O6]2F – при 628 см−1 [27], NaBO2 (R3c) – 
при 626 см–1 [60].

Спектр b-BaB2O4 (рис. 6б) хорошо согласу-
ется с литературными данными, в частности, с 
данными работы [61], в которой авторы описы-
вают внешние моды на частотах 58, 73, 99, 124, 
172 и 197 см–1, а также внутренние моды на ча-
стотах 598, 620, 770, 788, 1499, 1526 и 1541 см–1 
метаборатного кольца [B3O6]

3–. В работе [62] наи-
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более интенсивные пики при 390, 498, и 620 см–1 
в спектрах b-BaB2O4 при температурах от 300 до 
1100 K авторы связывают с внутренними дефор-
мационными колебаниями [B3O6]

3-; c повышени-
ем температуры пики монотонно сдвигаются в 
область более низких частот.

В структуре g-BaB2O4 (P21/n) можно выделить 
бесконечные двойные цепочки из реберносвя-
занных тетраэдров, связанных [BO3]-треуголь-
никами [26]. Экспериментальное и численное 
исследование КР спектров показало, что наибо-
лее интенсивная полоса на частоте 853 см–1 со-
ответствует дышащей моде кольца (4)B–O–(4)B–O, 
образованного двумя реберносвязанными те-
траэдрами. Полосы 1436, 1390, 1150 и 1114 см–1 
соответствуют валентным модам (3)B–O. Полосы 
в диапазоне 770–300 см-1 представляют собой 
смешанные либрационные и деформационные 
моды групп [BO3] и [BO4], а ниже 300 нм - смешан-
ные внешние либрационные и трансляционные 

моды [BO3] треугольников и атомов бария. Более 
детально наблюдаемые в КР спектре колебания 
рассмотрены в работе [26]. Анализ литератур-
ных данных позволяет сделать вывод о том, что 
положение и интенсивность колебания, отвеча-
ющего дышащей моде кольца (4)B–O–(4)B–O, су-
щественным образом зависят от строения бор-
кислородного анионного комплекса в целом. Так, 
в соединении c KZnB3O6 наиболее интенсивное 
колебание наблюдается при 723 см–1 [52], в сое-
динении HP-KB3O5 – при 760 см–1 [51].

Как отмечалось выше, малый размер син-
тезированных кристаллов d-BaB2O4 не позво-
лил провести монокристальные рентгенострук-
турные исследования. Согласно ab initio рас-
четам, модификация d-BaB2O4 изоструктурна 
CaB2O4-Pa3 [15]. Можно предположить, что наи-
более интенсивное колебание при 906 см–1 об-
условлено валентными колебаниями [BO4] те-
траэдра. 

Рис. 6. Спектры комбинационного рассеяния четырех полиморфных модификаций BaB2O4

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(4): 620–632

Т. Б. Беккер и др. Функциональные бораты и их высокобарические полиморфные модификации. Обзор



629

С применением численных методов установ-
лено, что в ряду a → b → g → d происходит по-
следовательное увеличение ширины запрещен-
ной зоны, 6.315 → 6.468 → 7.045 → 7.340 эВ соот-
ветственно. Отметим, что расчетные значения 
ширины запрещенной зоны для a- и b-BaB2O4 
модификаций хорошо согласуются с опреде-
ленными экспериментально. Расчетная фазовая 
PT-диаграмма BaB2O4 представлена в работе [48].

4. Выводы
Многолетние исследования фазовых рав-

новесий в четверной взаимной системе 
Na, Ba, B // O, F с целью оптимизации состава 
растворителя для выращивания кристаллов b-
BaB2O4 позволяют заключить, что воспроизво-
димо кристаллы высокого оптического качества 
могут быть получены при использовании соста-
вов систем BaB2O4–NaBaBO3 и BaB2O4–NaBaBO3 –
Ba2Na3[B3O6]2F. В условиях высоких давлений и 
температур с использованием многопуансон-
ного гидравлического пресса «Discoverer-1500» 
DIE-типа синтезированы две новые полиморф-
ные модификации g-BaB2O4 со структурой P21/n 
(CCDC, № 2106970) и d-BaB2O4 с предполагае-
мой структурой Pa3. Уникальной особенностью 
структуры g-BaB2O4 является присутствие груп-
пы [B2O6] из реберносвязанных тетраэдров. Обе 
модификации охарактеризованы с применени-
ем метода комбинационного рассеяния света.

Системе Na, Ba, B // O, F также принадле-
жит область составов твердого раствора с «ан-
тицеолитной» структурой, состав которого в 
данной системе может быть представлен как 
{Ba12(BO3)6}[(F2)x(BO3)1–x][(F4)x(NaF4)y(BO3)1–x–y], где 
x + y ≤ 1. Экспериментально установленные фазы 
Ba3(BO3)2, Ba3(BO3)1.8F0.6 и NaBa12(BO3)7F4. Кристал-
лы характеризуются дихроичными свойства-
ми, которые зависят от состава исходного вы-
сокотемпературного раствора; диэлектрическая 
проницаемость NaBa12(BO3)7F4 достигает небы-
вало высоких для кристаллов боратов значений 
319(5). Методом спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния установлено, что Ba3(BO3)1.8F0.6 
испытывает в условиях высоких давлений фа-
зовый переход, характер которого требует даль-
нейший исследований. 
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