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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы низкотемпературной модифика�
ции бората бария β�BaB2O4 (BBO) наряду с кри�
сталлами LiB3O5 и KH2PO4 широко используются
в промышленных лазерных системах для преоб�
разования частоты лазерного излучения в види�
мой и УФ�области спектра. Кристалл BBO обла�
дает рядом уникальных свойств: единственный
нелинейно�оптический кристалл, позволяющий
преобразовывать излучение Nd:YAG�лазера в пя�
тую гармонику (5HG) 213 нм [1–4]. Удвоение и
утроение частоты излучения ультракоротких им�
пульсных лазеров (Ti:сапфир) являются примене�
ниями, в которых BBO превосходит по своим
свойствам другие нелинейно�оптические кри�
сталлы. Однако ряд задач, связанных с получени�
ем и использованием крупных качественных
кристаллов в широкоапертурных лазерных систе�
мах, остаются в настоящее время нерешенными.

Вследствие фазового перехода при 925°C ос�
новным методом выращивания кристаллов BBO
является кристаллизация из раствора в расплаве.
Один из ключевых моментов, определяющих ре�
альную структуру и оптическое качество кристал�
лов, – выбор оптимального по своим свойствам
растворителя. Наиболее распространенные рас�
творители для выращивания кристаллов BBO в
настоящее время – Na2O и составы в тройной си�
стеме BaO–B2O3–Na2O [5, 6], общая проблема
которых – высокая вязкость раствор�расплавов.
Выращивание крупных качественных кристаллов
ограничено проявлением эффекта концентраци�
онного переохлаждения, приводящего к потере
устойчивости фронта кристаллизации и ячеисто�
му росту некачественного материала.

Выращивание кристаллов BBO во фторидных
системах, позволяющих снизить вязкость рас�
твор�расплавов, представляет большой интерес.

Установлено, что вязкость системы BaB2O4–NaF
на 15% ниже вязкости BaB2O4–Na2O в соответ�
ствующем температурном интервале [7]. Прове�
денные исследования показали, что разрез
BaB2O4–NaF не является квазибинарным, как это
считалось ранее [7]. На данном разрезе существу�
ет область первичной кристаллизации нового
тройного соединения Ba2Na3[B3O6]2F (P63/m, a =
= 7.346(1), c = 12.636(2) Å), образующегося вслед�
ствие химического взаимодействия между BaB2O4

и NaF (другим продуктом взаимодействия явля�
ется BaF2). Соединение принадлежит к тройной
взаимной системе BaB2O4–(NaBO2)2–(NaF)2–BaF2.
С химическими процессами в расплаве связано
резкое падение коэффициента выхода при росте
кристаллов β�BaB2O4 на разрезе BaB2O4–NaF. На�
стоящая работа является продолжением исследо�
ваний фазовых равновесий и роста кристаллов в
тройной взаимной системе BaB2O4–(NaBO2)2–
(NaF)2–BaF2 [8–11], в которой представлены ре�
зультаты исследования подсистемы BaB2O4–
Ba2Na3[B3O6]2F.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования фазовых равновесий проводили
модифицированным методом визуально�поли�
термического анализа (ВПА) [12], методами
спонтанной кристаллизации расплава на плати�
новую петлю, твердофазного синтеза, рентгено�
фазового анализа (РФА) и термического анализа.
В качестве исходных реактивов использовали
BaCO3, Na2CO3, NaF и H3BO3, марок “ос.ч”.

Твердофазный синтез проводили в платино�
вых тиглях с периодическим перетиранием об�
разцов. Соотношение и количество компонентов
соответствовали расчетному составу и массе ко�
нечного продукта 5 г. На первой стадии при тем�
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пературе 180°С из ортоборной кислоты H3BO3

получали метаборную кислоту HBO2. На второй
стадии при температуре 700°С происходило за�
вершение реакции в твердой фазе и полное удале�
ние CO2 и H2O из системы. Полноту прохождения
реакции контролировали гравиметрически и с
помощью РФА. Отметим, что проведение твердо�
фазной реакции в одну стадию приводит к силь�
ному спеканию образца [13].

Модифицированным методом ВПА определе�
ны температуры начала кристаллизации в раство�
рах�расплавах с заданным составом, построена
линия ликвидуса. Эксперименты проводили в
прецизионной нагревательной печи, обладаю�
щей высокой симметрией и стабильностью теп�
лового поля, точность поддержания температуры
в печи – ±0.1ºС. Раствор�расплав в количестве
20 г готовили в платиновом тигле диаметром
40 мм через стадии твердофазного синтеза. Тем�
пературу в печи снижали ступенчато по 5°С. На
каждой температурной ступени раствор�расплав
выдерживали 1–2 ч с введением затравочного ма�
териала (сколы кристаллов размером 0.5–1 мм в
поперечнике), что позволяло эффективно сни�
жать переохлаждение. Если температура расплава
выше температуры ликвидуса, сколы растворя�
лись, если ниже – начинали расти.

Для осуществления спонтанной кристаллиза�
ции в центральную часть поверхности расплава
при температуре сохранения скола (температуре
ликвидуса) помещали платиновый стержень с
петлей, затем охлаждали раствор�расплав со ско�
ростью 2 град/сут. Платиновую петлю с наросши�
ми кристаллами извлекали из расплава, охлажда�
ли и отбирали кристаллы без включений для
РФА.

Рентгенофазовый анализ проводили на ди�
фрактометре ДРОН�3 с использованием CuK

α
�

излучения, термический анализ – на деривато�
графе Netzsch STA 409PC. Скорость нагревания –
10 град/мин, масса навески – 20 мг, атмосфера –
аргон. Образцы готовили методом твердофазного
синтеза из смеси исходных реактивов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование фазовых равновесий. Проведен�
ные исследования методом твердофазного синте�
за с последующим РФА показали, что данная си�
стема в твердом состоянии является бинарной,
так как рентгенограммы всех изученных образцов
представляли собой смесь фаз BaB2O4 и
Ba2Na3[B3O6]2F, взятых в различных соотношени�
ях. Для уточнения кинетики твердофазных пре�
вращений проведен последовательный отжиг об�
разца, соответствующего составу 60 мол.%
BaB2O4 – 40 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F при темпера�
турах 500, 600, 700 и 750°С в течение суток на каж�

дой температурной ступени. Исходные реактивы –
BaCO3, Na2CO3, NaF и HBO2. На рис. 1 приведе�
ны результаты РФА соответствующих образцов.
На рентгенограмме образца, полученного при от�
жиге при 500°С, основными фазами являются
BaCO3 и образующийся в результате твердофаз�
ных превращений BaF2. При температуре 600°С

20 24 28 32 36 40 44 48

t = 700°C

BaCO3

BaF2

BaB2O4

Ba2Na3[B3O6]2F

t = 600°C

2θ

t = 500°C

отн. интенсивность

Рис. 1. Рентгенограммы образца состава: 60 мол. %
BaB2O4 – 40 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F, после последо�
вательного отжига при 500, 600 и 700°С. Исходные
компоненты: BaCO3, Na2CO3, NaF и HBO2.
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основная фаза – BBO, относительная интенсив�
ность рефлексов BaCO3 уменьшается, исчезают
рефлексы BaF2. На рентгенограмме присутствуют
слабые рефлексы, соответствующие соединению
Ba2Na3[B3O6]2F. При температуре 700°С образец

представляет собой смесь конечных продуктов
синтеза – BBO и Ba2Na3[B3O6]2F. Рентгенограммы
образцов, полученных при отжиге при 700 и
750°С, полностью идентичны. Результаты отжига
позволяют предположить следующие твердофаз�
ные реакции:

(1)

BaCO3 + 2HBO2 → BaB2O4 + H2O↑ + CO2↑, (2)

(3)

По�видимому, реакции (2) и (3) параллельны,
но реакция образования BBO (2) начинается при
более низких температурах.

Результаты исследования фазовых равновесий
методом ВПА и спонтанной кристаллизации (для
нескольких составов) приведены в табл. 1 и на
рис. 2. Проведены две серии экспериментов. В
первой серии в качестве исходных реактивов ис�
пользовали предварительно синтезированные
BaB2O4 и Ba2Na3[B3O6]2F. После определения рав�
новесной температуры состав расплава изменяли,
добавляя расчетное количество BaB2O4. Во вто�
рой серии экспериментов исходные реактивы –
это BaCO3, Na2CO3, NaF и HBO2. Для каждого
изученного состава готовили новый расплав.
Уточнение абсолютного значения равновесной
температуры проводилось путем измерения Pt�Pt/Rh
термопарой температуры в центре тигля на по�
верхности расплава. Во всех экспериментах рас�
плавы предварительно перегревали и выдержива�
ли для гомогенизации.

2NaF + BaCO3 + 2HBO2 →

→ BaF2 + 2NaBO2 + H2O↑ + CO2↑,

BaCO3 + 2HBO2 + 6NaBO2 + BaF2 →

→ 2Ba2Na3[B3O6]2F + H2O↑ + CO2↑.

Таблица 1. Исследование системы Ba2Na3[B3O6]2F–BaB2O4 методами ВПА, с последующей спонтанной кри�
сталлизацией на платиновую петлю (для отдельных составов)

Состав, мол. %
Исходные компоненты:

BaB2O4 и Ba2Na3[B3O6]2F
tкр, °С (ВПА)

Исходные компоненты:
BaCO3, Na2CO3, NaF и HBO2

tкр, °С (ВПА)

Спонтанная кристал�
лизация на Pt�петлю 

(РФА)

95Ba2Na3[B3O6]2F – 5BaB2O4 815

90Ba2Na3[B3O6]2F – 10BaB2O4 810 Ba2Na3[B3O6]2F

85Ba2Na3[B3O6]2F – 15BaB2O4 800

80Ba2Na3[B3O6]2F – 20BaB2O4 810

75Ba2Na3[B3O6]2F – 25BaB2O4 840 β�BaB2O4

70Ba2Na3[B3O6]2F – 30BaB2O4 830 845

60Ba2Na3[B3O6]2F – 40BaB2O4 870 

50Ba2Na3[B3O6]2F – 50BaB2O4 875 880

45Ba2Na3[B3O6]2F – 55BaB2O4 890 895 β�BaB2O4

40Ba2Na3[B3O6]2F – 60BaB2O4 905 910

30Ba2Na3[B3O6]2F – 70BaB2O4 940 940

25Ba2Na3[B3O6]2F – 75BaB2O4 970

20

850

10 4030 50 8060 9070
BaB2O4 Ba2Na3[B3O6]2Fмол.%

L + β�BaB2O4

BaB2O4 + Ba2Na3[B3O6]2F

L + Ba2Na3[B3O6]2F

LL + α�BaB2O4
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1
2

Рис. 2. Фазовые равновесия в системе BaB2O4–
Ba2Na3[B3O6]2F. Данные получены модифицирован�
ным методом ВПА: 1 – исходные компоненты
BaB2O4 и Ba2Na3[B3O6]2F; 2 – исходные компоненты
BaCO3, Na2CO3, NaF и HBO2.
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На кривой первичной кристаллизации (моно�
вариантного плавления) BaB2O4 существует пере�
гиб. В [14] показано, что одной из возможных
причин возникновения перегибов на линии лик�
видуса является низкотемпературное расслаива�
ние расплава, наблюдаемое, в частности, в систе�
мах MO–SiO2, где M = Mg, Ca, Sr [15]. При совпа�
дении критической температуры расслаивания
расплава с кривой моновариантного равновесия
возникает точка бифуркации. В изучаемой систе�
ме возможность скрытого низкотемпературного
расслаивания расплава не исключена.

На рис. 3 приведены результаты дифференци�
альной сканирующей калориметрии (ДСК) и тер�
могравиметрического анализа (ТГ) при нагрева�
нии образца состава 40 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F –
60 мол. % BaB2O4. Начало наблюдаемого термиче�
ского эффекта при 810 ± 5°С соответствует равно�
весной температуре нонвариантного трехфазного
равновесия.

Таким образом, рассматриваемая система ква�
зибинарная, координаты эвтектики – 810 ± 5°С,
85 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F, 15 мол. % BaB2O4.

Выращивание кристаллов β�BaB2O4 в системе
BaB2O4–Ba2Na3[B3O6]2F. 

В табл. 2 приведены характеристики состава
исходного раствор�расплава в системе BaB2O4–
Ba2Na3[B3O6]2F при выращивании кристаллов
BBO. Концентрация основного вещества рассчи�
тана по отношению к эвтектическому составу.
Теоретический коэффициент выхода – отноше�

ние массы кристаллизуемого вещества при сни�
жении температуры на 1 град и массе исходного
раствора�расплава 1 кг – оценивали, аппрокси�
мируя линию ликвидуса линейно в рассматривае�
мом интервале температур.

Раствор�расплав готовили через стадии твер�
дофазного синтеза по запатентованному способу
[13]. Для многократного использования приго�
товленного расплава после каждого ростового
цикла добавляли синтезированный BaB2O4, масса
которого соответствовала массе выращенного
кристалла.

Проведены эксперименты с использованием
ростовых тиглей диаметром 80, 100 и 120 мм, мас�
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Рис. 3. Результаты дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) и термогравиметрического ана�
лиза (ТГ) образца состава 40 мол. % Ba2Na3[B3O6]2F –
60 мол. % BaB2O4, приготовленного методом твердо�
фазного синтеза.

Таблица 2. Характеристики состава исходного раствор�расплава при выращивании кристаллов BBO в системе
BaB2O4–Ba2Na3[B3O6]2F

Состав исходного раствор�расплава Концентрация
основного
вещества,

мас. %

Na,
мас. %

Теоретический
коэффициент 

выхода,
г/(кг °С)

в мол. %
в мас. %

BaO B2O3 NaF Na2O

60BaB2O4 – 40Ba2Na3[B3O6]2F 35 45 10 10 30.9 7.22 3.2

Таблица 3. Экспериментальные данные по выращиванию кристаллов BBO в системе BaB2O4–Ba2Na3[B3O6]2F

Диаметр тигля, 
мм

Масса
исходного

расплава, кг

Интервал сни�
жения темпе�

ратуры, °С

Интервал
вытягивания, 

мм

Масса
кристалла, г

Диаметр
и высота

кристалла, мм

Коэффициент 
выхода,
г/(кг °С)

80 1.07 89 21.17 258.9 56 × 36 2.72

93 19.83 239.4 58 × 34.5 2.41

108 18.93 260.3 62 × 36 2.25

100 1.57 73 22.27 323.5 78 × 36 2.82

85 20.40 339.0 78 × 36 2.54

104 19.88 391.0 81 × 35 2.39

120 2.15 63 20.6 386.6 71 × 28 2.85

59 20.4 346.0 92 × 29 2.73
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са исходного раствор�расплава составляла 1.07,
1.57 и 2.15 кг соответственно. Выращивание кри�
сталлов проводили модифицированным методом
Чохральского (top�seeded solution growth�TSSG) в
условиях теплового поля с симметрией L3 [16, 17].
Скорость снижения температуры составляла 0.4–
0.8°С/сут, скорость вытягивания – 0.4–
0.15 мм/сут. Эксперименты проводили в условиях
постоянной скорости вращения кристалла, кото�
рая в различных экспериментах изменялась от 1.1
до 1.5 об/мин.

В табл. 3 приведены экспериментальные дан�
ные по выращиванию кристаллов BBO в системе
BaB2O4–Ba2Na3[B3O6]2F, отличительной особен�
ностью которой является высокое практическое
значение коэффициента выхода, достигающее
2.85 г/кг⋅°С. Следует обратить внимание на то,
что приведенные в табл. 3 значения коэффициен�
та выхода относятся к различным температурным
интервалам кристаллизации. Так, некоторое его
уменьшение в последовательных экспериментах
отчасти связано с увеличением температурного
интервала кристаллизации и, следовательно, бо�
лее значительным отклонением линии ликвидуса
от линейной зависимости. Другой особенностью
системы является постоянство (с точностью до
трех градусов) равновесной температуры начала
кристаллизации в последовательных экспери�
ментах. Это позволяет заключить, что данная си�
стема в незначительной степени подвержена ха�
рактерным для фторсодержащих расплавов про�
цессам пирогидролиза.

Потеря массы раствор�расплава за один росто�
вой цикл составила для тиглей 80, 100 и 120 мм
диаметром 0.81, 0.94 и 1.17 мас. % соответственно.
Согласно принятой классификации, расплавы с

потерями до 5 мас. % характеризуются как слабо�
летучие и пригодны для использования в откры�
тых системах [18].

Отметим, что при выращивании кристаллов в
данной системе не наблюдалось проявлений кон�
центрационного переохлаждения, приводящего к
образованию так называемой “подошвы”. В кри�
сталлах отсутствовал характерный подзатравоч�
ный столб твердофазных включений (рис. 4), что
связано с относительно низкой вязкостью рас�
плава.
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ме BaB2O4–Ba2Na3[B3O6]2F из тигля диаметром 100 мм,
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