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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Современное развитие фотоники требует не 

просто поиска новых оптических материалов, а создания методологии 

их направленного получения с прогнозируемыми функциональными ха-

рактеристиками. Многокомпонентные бораты редкоземельных элемен-

тов (РЗЭ) традиционно рассматриваются как один из наиболее перспек-

тивных классов соединений благодаря уникальному сочетанию широ-

кой области прозрачности, высокой термической стабильности и радиа-

ционной стойкости. 

Многочисленные исследования боратов имеют зачастую противо-

речивые данные о свойствах, что, как показано в настоящей работе, обу-

словлено недооценкой роли процессов изо- и гетеровалентного изомор-

физма. Эти процессы приводят к образованию обширных областей го-

могенности, например, за счет, катионных вакансий и сложных схем 

распределения катионов по кристаллографическим позициям. Для про-

стых соединений ресурс изоморфных замещений практически исчерпан, 

а предсказательная способность существующих моделей ограничена. 

Но при переходе к многокомпонентным системам влияние возможных 

замещений возрастает многократно. Увеличение числа компонентов ве-

дет к нарастанию структурной сложности и, как следствие, к росту числа 

возможных отклонений от идеальной стехиометрии, которые стано-

вятся определяющими для целевых свойств материала, но при этом зна-

чительно сложнее поддаются контролю. 

Таким образом, актуальность диссертации определяется необходи-

мостью перехода от эмпирического поиска и описания отдельных со-

единений к систематическому изучению фазовых равновесий, количе-

ственному определению границ областей гомогенности и установлению 

фундаментальных закономерностей влияния реальной кристаллической 

структуры на функциональные оптические свойства сложных боратов 

РЗЭ. Решение этой комплексной проблемы открывает путь к целена-

правленному регулированию функциональных характеристик материа-

лов, таких как люминесцентные и нелинейно-оптические свойства. 

Степень разработанности темы. Кристаллохимия боратов харак-

теризуется значительным разнообразием, обусловленным вариативно-

стью конденсации и структурной гибкостью боро-кислородных групп, 

что обуславливает их высокую перспективность для фотоники. За по-

следние десятилетия достигнуты значительные успехи в систематиза-

ции структур и разработке классификации боратов [Бубнова, Филатов, 

2008; Belokoneva, 2005; Burns и др., 1995; Christ, Clark, 1977; Tennyson, 

1963]. Установлены корреляции между кристаллической структурой и 
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оптическими свойствами. В частности, теория анионных групп, предло-

женная Ченом и соавторами [Chen и др., 2012; Chen, Wu, Li, 1989; Cheng 

и др., 2023], сформировала фундаментальные представления о взаимо-

связи между строением боро-кислородных групп и нелинейно-оптиче-

скими свойствами кристаллов.  

Среди классов боратных материалов, рассматриваемых в рамках 

данной диссертации, наиболее изученными являются хантитоподобные 

соединения с общей формулой RM3(BO3)4 (R = РЗЭ, Y; M = Al, Ga, Sc, 

Fe). Эти соединения обладают высоким потенциалом применения в ка-

честве люминесцентных и нелинейно-оптических сред, в том числе со-

четающих одновременно лазерную активность с нелинейно-оптиче-

скими свойствами. Вместе с тем, детальное исследование реальных кри-

сталлов, включая особенности структуры, химический состав и влияние 

примесей из среды роста, зачастую остаётся недостаточным 

[Kuz’micheva и др., 2019]. 

Другим важным классом соединений, рассматриваемым в рамках 

диссертации, являются многокомпонентные бораты, содержащие ще-

лочные (Li, Na, K) и щелочноземельные (Ca, Sr, Ba) металлы. Для этих 

соединений в литературе имеются сведения о кристаллических структу-

рах и люминесцентных свойствах, а также отмечена склонность к гете-

ровалентному изоморфизму, который в сочетании с близостью ионных 

радиусов некоторых элементов создает предпосылки для формирования 

обширных областей твердых растворов и разнообразных вариантов 

структурной разупорядоченности. Однако имеющиеся данные носят 

преимущественно отрывочный характер и не позволяют перейти к про-

гнозированию свойств. В частности, сведения о фазовых равновесиях, 

особенно, полные фазовые диаграммы с количественным описанием об-

ластей гомогенности для таких систем, как Na3BO3–RBO3 и Sr3B2O6–

RBO3, остаются фрагментарными или отсутствуют. Аналогичная ситуа-

ция характерна и для более сложных многокомпонентных боратов, 

включающих одновременно катионы трех различных валентностей, где 

информация о механизмах изоморфизма и границах твердых растворов 

крайне ограничена. Таким образом, несмотря на наличие обширного 

экспериментального материала по отдельным соединениям, ключевым 

нерешенным вопросом остается отсутствие систематических данных, 

позволяющих установить вариации химического состава, структуры, 

степени структурной разупорядоченности и их влияние на функцио-

нальные оптические свойства. 

Цель работы: установление физико-химических и кристаллохи-

мических закономерностей фазообразования и изоморфизма в сложных 
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боратах РЗЭ, а также выявление взаимосвязей между структурными осо-

бенностями кристаллов и их функциональными оптическими свой-

ствами. 

Для достижения цели поставлены следующие задачи: 

1. Адаптация и развитие комплексной методики экспресс-исследова-

ний фазовых равновесий в сложных боратных системах, объединяющей 

метод диффузионных пар, количественный химический анализ и струк-

турные методы. 

2. Изучение фазовых соотношений в системах RBO3–MBO3, LnBO3–

ScBO3 и LnSc3(BO3)4–RSc3(BO3)4 (R = Ln, Y; Ln — РЗЭ; M = Al, Ga, Sc), 

обнаружение полиморфных модификаций хантитоподобных ортобора-

тов и определение границ областей их гомогенности. 

3. Исследование фазовых равновесий и гетеровалентного изоморфизма 

в бинарных системах RBO3–Na3BO3 и RBO3–Sr3B2O6, а также в тройных 

системах Na3BO3–Sr3B2O6–RBO3. 

4. Синтез и структурная характеризация новых семейств сложных бо-

ратов (ортобораты состава AMIIR(BO3)2 (A = Li, Na, K; MII = Ca, Sr, Ba; R 

= Ln, Y), Li3Ba4Sc3B8O22 и K7MIIR2(B5O10)3 (MII = Mg, Ca, Sr, Ba; R = Ln, 

Y)), выявление кристаллохимических факторов, определяющих их ста-

бильность. 

5. Оценка функциональных оптических характеристик выращенных 

кристаллов многокомпонентных боратов (квантовый выход люминес-

ценции, эффективность генерации второй гармоники). 

Научная новизна: 

1. Адаптирован и впервые системно применён к боратным системам 

метод экспресс-анализа фазовых равновесий на основе диффузионных 

пар, позволивший количественно определить границы областей гомо-

генности для широкого круга соединений. 

2. Синтезированы и структурно охарактеризованы 6 новых семейств 

боратов РЗЭ, включая соединения с изолированными BO3-группами (со 

структурными типами хантита (CaMg3(CO3)4), бючлиита (K2Ca(CO3)2) и 

эйтелита (Na2Mg(CO3)2), конденсированными блоками B5O10 и гибрид-

ным анионным каркасом. 

3. Установлено, что бораты RxM4-x(BO3)4 со структурой хантита пред-

ставляют собой фазы переменного состава. Количественно определены 

границы изовалентных замещений в ряду R3+ ↔ M3+ (R= РЗЭ, M = Al, 

Ga, Sc) и показано, что размер области гомогенности обусловлен разни-

цей ионных радиусов катионов. 

4. Обнаружены и охарактеризованы морфотропные переходы в систе-

мах боратов РЗЭ (RBO3–MBO3, M = Al, Ga, Sc). Показано, что смена 
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структурного типа носит пороговый характер и реализуется при дости-

жении критического отношения ионных радиусов R3+/M3+. 

5. Для серии составов LnxRyScz(BO3)4 впервые подтверждена и количе-

ственно описана закономерность селективного распределения ионов 

РЗЭ между кристаллографическими позициями. Установлены гранич-

ные значения ионных радиусов, определяющие преимущественное 

вхождение допанта в позицию Ln3+ или Sc3+, что создает основу для про-

гнозирования локальной симметрии активатора. 

6. В двойных системах Na3BO3–RBO3 и Sr3B2O6–RBO3 (R = Nd, Yb) 

установлено, что ширина областей гомогенности промежуточных фаз 

контролируется различием ионных радиусов замещающихся катионов. 

7. Для тройных систем Na3BO3–Sr3B2O6–RBO3 показано, что сама воз-

можность образования промежуточных соединений существенно опре-

деляется размерным фактором: тройной ортоборат формируется лишь 

для ограниченного ряда РЗЭ. 

8. Продемонстрирована возможность целенаправленного улучшения 

оптических свойств — квантового выхода люминесценции и эффектив-

ности генерации второй гармоники — путём выбора оптимального со-

става в пределах областей гомогенности изученных систем. 

9. Впервые в формально центросимметричных кристаллах 

Na3R(BO3)2 (R = Pr, Gd) обнаружена генерация второй гармоники, сопо-

ставимая с эталонным KDP (KH2PO4). Эффект интерпретирован как ре-

зультат локального нарушения симметрии при гетеровалентном изомор-

физме, что открывает новое направление поиска нелинейно-оптических 

материалов. 

Теоретическая значимость работы состоит в систематизации кри-

сталлохимических факторов, управляющих морфотропными и поли-

морфными переходами. Установлено, что направление и температура 

перехода определяются соотношением ионных радиусов катионов и их 

координационными предпочтениями, что открывает возможность про-

гнозирования структурного типа новых фаз. Развиты представления о 

влиянии изоморфных замещений на люминесцентные и нелинейно-оп-

тические свойства. Показано, что отклонение состава от стехиометрии 

может как подавлять, так и усиливать функциональные характеристики, 

а направление эффекта определяется характером структурной пере-

стройки, сопровождающей замещение. 

Практическая значимость работы состоит в разработке метода 

экспресс-анализа фазовых равновесий в боратных системах на основе 

диффузионных пар. Метод позволяет значительно сократить время по-

строения фазовых диаграмм и применим к широкому кругу многоком-
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понентных оксидных систем. Построенные фазовые диаграммы и коли-

чественно определённые границы областей гомогенности служат экспе-

риментальной основой при выращивании функциональных кристаллов 

сложных боратов. С применением установленных закономерностей по-

лучены кристаллы с высоким квантовым выходом люминесценции и эф-

фективностью генерации второй гармоники, перспективные в качестве 

активных сред твердотельных лазеров и нелинейно-оптических преоб-

разователей. Результаты работы защищены шестью патентами Россий-

ской Федерации. 

Методология и методы исследования. Для решения поставлен-

ных задач использован комплекс экспериментальных и теоретических 

методов. Синтез образцов выполняли твердофазным методом, методом 

сжигания растворов и раствор-расплавной кристаллизацией. Для экс-

пресс-анализа фазовых диаграмм использовали метод диффузионных 

пар. Фазовый состав и кристаллические структуры определяли мето-

дами рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа. Элементный 

состав оценивали с помощью СЭМ-ЭДС. Термическое поведение изу-

чали методами ДСК и ДТА. Оптические свойства исследовали методами 

спектрофотометрии, ИК- и КР-спектроскопии, спектрофлуориметрии. 

Нелинейно-оптическую активность оценивали методом Куртца–Перри. 

Теоретический анализ включал кристаллохимический подход и DFT-

расчеты для верификации структурных моделей. 

На защиту выносятся: 

1. Фазы переменного состава RxM4-x(BO3)4 с хантитоподобной структу-

рой, в которых изоморфные замещения R3+↔M3+ реализуются в пре-

делах установленных областей гомогенности.   

2. Селективность распределения ионов РЗЭ между кристаллографиче-

скими позициями в хантитоподобных боратах со скандием, позволя-

ющая управлять структурой и оптическими свойствами. 

3. Области гомогенности промежуточных фаз в двойных боратных си-

стемах Na3BO3–Sr3B2O6, RBO3–Sr3B2O6 и RBO3–Na3BO3 (R = Nd, Yb) 

обусловлены гетеровалентным изоморфизмом. Регулирование со-

става служит эффективным инструментом управления люминес-

центными свойствами. 

4. Единственное промежуточное соединение в тройных системах 

Na3BO3–Sr3B2O6–RBO3 - ортоборат NaSrR(BO3)2, образующийся 

только для R=Y, Ho-Lu.  

5. Закономерности полиморфных переходов в слоистых ортоборатах 

AMᴵᴵR(BO3)2 (A = Na, K; Mᴵᴵ = Ca, Sr, Ba; R = РЗЭ, Y), изоструктурных 

карбонатам бючлииту и эйтелиту, обусловленные соотношением 

ионных радиусов A⁺ и M²⁺ и их координационным числом. 
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Достоверность полученных результатов и обоснованность выво-

дов обеспечивается применением комплекса современных взаимодо-

полняющих физико-химических методов, которые соответствуют по-

ставленным задачам. Воспроизводимость экспериментальных данных 

подтверждена при повторных измерениях, а непротиворечивость струк-

турных моделей верифицирована теоретическими расчетами, хорошо 

согласующимися с экспериментом. Все научные положения и выводы 

диссертации базируются на материалах, опубликованных в рецензируе-

мых научных журналах. 

Апробация результатов исследования. 

Материалы доложены и обсуждены на 20 международных и все-

российских конференциях и семинарах: The 32 International conference 

“Advanced laser technologies” (2–26 сентября 2025, г. Казань), V Байкаль-

ский материаловедческий форум (4–10 июля 2025 года, г. Улан-Удэ и 

оз. Байкал, с. Горячинск), XI Национальная кристаллохимическая кон-

ференция (1 июля – 5 июля 2024 года, г. Нальчик), The 31st International 

conference on advanced laser technologies (23–27 сентября 2024 года, г. 

Владивосток), 16th International Conference AMPL-2023 (10–15 сентября 

2023 года, г. Томск), XV Симпозиум с международным участием «Тер-

модинамика и материаловедение» (3–7 июля 2023 года, г. Новосибирск), 

XII Международная научная конференция «Кинетика и механизм кри-

сталлизации. Кристаллизация и материалы нового поколения» (15–19 

сентября 2023 года, г. Иваново), The 8th Asian Symposium on Advanced 

Materials, X International Siberian Early Career GeoScientists Conference 

(3-7 июля 2023 года, г. Новосибирск), IV Байкальский материаловедче-

ский форум (1–7 июля 2022, г. Улан-Удэ), ECS6 6th European 

Crystallographic School (4–10 июля 2021, г. Будапешт, Венгрия), XIII 

Симпозиум с международным участием «Термодинамика и материало-

ведение» (26-30 октября 2020 года, г. Новосибирск) и др. 

Публикации. 

Основное содержание работы изложено в 34 (первым автором 19) 

статьях в рецензируемых журналах, входящих в перечень ВАК и индек-

сируемых в системах научного цитирования Web of Science Core 

Collection, Scopus, RSCI, из них 15 статей опубликованы в журналах Q1. 

Кроме того, опубликовано 20 тезисов докладов всероссийских и между-

народных конференций, получено 6 патентов Российской Федерации. 

Личный вклад автора. 

Автором адаптирована и развита методология диффузионных экс-

периментов для исследования боратных систем; проведен систематиче-

ский поиск новых соединений и уточнение фазовых диаграмм; выпол-

нены синтезы (твердофазный, метод сжигания растворов) и выращены 
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монокристаллы из растворов-расплавов. Рентгеноструктурный анализ 

монокристаллов и поликристаллических образцов (включая уточнение 

по методу Ритвельда), а также спектрально-люминесцентные и нели-

нейно-оптические измерения выполнены при непосредственном уча-

стии автора в постановке задач, подготовке образцов и обсуждении ре-

зультатов. Обработка, анализ и интерпретация полученных эксперимен-

тальных данных, установление физико-химических закономерностей 

влияния изоморфных замещений на функциональные характеристики 

выполнены автором лично.  

Структура диссертации: 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения, выво-

дов списка литературы из 248 наименований и двух приложений. Объем 

диссертации составляет 273 страницы, в том числе 114 рисунка и 19 таб-

лиц и 2 приложения. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы 

цель и задачи исследования, раскрыты научная новизна и практическая 

значимость, а также представлены защищаемые положения, сведения об 

апробации, публикациях, личном вкладе автора и достоверности резуль-

татов. 

Приведенный в Главе 1 анализ литературы преследовал цель не 

просто обобщить известные данные, а показать существенное расхож-

дение между идеализированными стехиометрическими кристалличе-

скими структурами и фрагментарными знаниями о реальных составах и 

областях гомогенности боратов в многокомпонентных системах. 

В разделе, посвященном кристаллохимии, рассмотрены основные 

принципы структурной организации боратов. Фундаментальной осно-

вой их исключительного разнообразия выступает способность атомов 

бора находиться в двух типах координации по кислороду — треуголь-

ной (BO3, sp2-гибридизация) и тетраэдрической (BO4, sp3-гибридиза-

ция). Соединяясь через общие вершины, эти полиэдры формируют бо-

лее сложные B-O анионы: от пиро-групп (B2O5) до колец (B3O6, B3O7) и 

конденсированных кластеров (B5O10). К настоящему времени разрабо-

таны детальные классификации боратов (К. Теннисон, П. Бернс, Ф.К. 

Хоторн, Х. Штрунц), включая современные подходы, такие как OD-

теория К. Дорнбергер-Шифф развитая Е.Л. Белоконевой и концепция 

«шарнирных построений» Р.С. Бубновой и С.К. Филатова, объясняю-

щие полиморфизм и анизотропию термического расширения. 
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Ключевое значение для понимания оптических свойств имеет тео-

рия анионных групп Чена. Согласно этой теории, нелинейная восприим-

чивость кристалла существенно зависит суперпозицией микроскопиче-

ских восприимчивостей отдельных анионных групп. Плоские π-сопря-

женные группы (BO3, B3O6) обладают высокой поляризуемостью и обес-

печивают сильный нелинейно-оптический отклик. Величина двулуче-

преломления, критически важная для фазового синхронизма, напрямую 

зависит от ориентации этих анионных групп в структуре. Для люминес-

центных применений важнейшим фактором является пространственное 

разделения ионов-активаторов, которое также коррелирует с типом кон-

денсации В-О групп. 

В разделе, посвященном физико-химическим закономерностям, 

проанализирована природа фаз переменного состава в многокомпонент-

ных боратах. Показано, что основным механизмом их образования яв-

ляется изоморфизм — замещение одних катионов другими с сохране-

нием структурного типа. При изовалентном изоморфизме замещение 

происходит без изменения заряда. В случае гетеровалентного изомор-

физма необходима компенсация заряда, которая может осуществляться 

как с сохранением заряда (механизмы сопряженного замещения), так и 

с ее нарушением — через образование точечных дефектов (вакансий, 

межузельных атомов). Совокупность этих явлений приводит к тому, что 

реальные кристаллические фазы существуют в пределах областей гомо-

генности, границы которых являются их фундаментальной характери-

стикой. 

Анализ литературных данных по конкретным системам показал, 

что при достаточно развитой кристаллохимии боратов, описываемых, 

как правило, идеализированными структурами, практически отсут-

ствуют систематические знания о фазовых равновесиях в реальных мно-

гокомпонентных системах. Для многих известных соединений полные 

фазовые диаграммы с детальным описанием областей гомогенности до 

сих пор не построены. При понимании важности изоморфизма количе-

ственные данные о его границах и механизмах компенсации заряда при 

гетеровалентных замещениях, как правило, остаются за рамками систе-

матического анализа. Наконец, при многочисленных демонстрациях 

перспективных оптических свойств практически отсутствуют сведения 

о влиянии на эти свойства реальной структуры. В подавляющем боль-

шинстве работ оптические характеристики изучаются на образцах, 

предполагаемых стехиометрическими, без учета отклонений от состава 

и разупорядочения. Это приводит к тому, что литературные данные по 

свойствам одних и тех же соединений зачастую противоречивы, а зако-
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номерности, установленные на отдельных образцах, не обладают пред-

сказательной силой для родственных составов. Выявленные пробелы 

определили цель и задачи настоящего диссертационного исследования. 

Для решения поставленных задач в работе был сформирован ком-

плексный методический подход, детально описанный в Главе 2. Клю-

чевым элементом этого подхода стала адаптация метода диффузионных 

пар для экспресс-анализа фазовых равновесий в боратных системах. 

Суть метода заключается в длительном высокотемпературном отжиге 

плотно спрессованных таблеток из предварительно синтезированных 

компонентов. В диффузионной зоне на границе их контакта формиру-

ется непрерывный ряд составов, соответствующий равновесным фазам 

при данной температуре [Kodentsov, Bastin, Loo Van, 2007] с последую-

щим анализом элементного состава методом СЭМ-ЭДС. Это позволяет 

значительно сократить время и трудозатраты по сравнению с классиче-

ской методикой изучения фазовых диаграмм через твердофазный син-

тез. 

Для синтеза поликристаллических образцов применялись двухста-

дийный твердофазный синтез и метод сжигания растворов. Рост моно-

кристаллов осуществлялся из растворов-расплавов методами спонтан-

ной кристаллизации и TSSG (top seed solution growth, рост на затравку 

из растворителя) с использованием различных раствор-расплавных си-

стем. Дополнительно для соединений с Tb и Ce проводился отжиг в вос-

становительной среде (H2). Центральное место в структурной диагно-

стике занял рентгеноструктурный анализ (монокристальный и порош-

ковый с уточнением по Ритвельду). Ключевым аспектом являлось уточ-

нение коэффициентов заселенности кристаллографических позиций, 

что позволяло количественно оценить степень изоморфного замещения 

и наличие вакансий, то есть перейти от формального описания «идеаль-

ной» структуры к количественной характеристике реальной. Для изуче-

ния моно- и нонвариантных равновесий на фазовых диаграммах исполь-

зовались методы ДТА и ДСК. 

Оптические свойства исследовались комплексом методов. Люми-

несцентные свойства изучались путем регистрации спектров возбужде-

ния и излучения, измерения абсолютного квантового выхода (метод с 

интегрирующей сферой) и времени жизни люминесценции. Оценка эф-

фективности генерации второй гармоники проводилась порошковым 

методом Куртца–Перри на фракционированных порошках относи-

тельно эталонного кристалла KDP. Регистрация сигнала ГВГ проводи-

лась в зависимости от плотности мощности накачки, что повышало точ-

ность оценки и позволяло косвенно судить о нелинейном поглощении. 

Логика исследования для каждой системы определялась исходным 
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уровнем знаний о ней. Общая блок-схема методологии, объединяющая 

анализ фазовых равновесий, получение материалов и изучение свойств, 

представлена на Рис. 1. 

Глава 3 начинается с исследования систем RBO3-MBO3. Методика 

изучения подробно описана для системы Al2O3·B2O3 – TbBO3. Методом 

диффузионных пар и твердофазного синтеза установлено, что 

TbxAl4-x(BO3)4 является фазой переменного состава с областью гомоген-

ности до 5 мол.% при 1100 °C (Рис. 2). Эти данные по составу были под-

тверждены на кристаллах, полученных методом спонтанной кристалли-

зации из раствор-расплавной системы K2Mo3O10–B2O3–Al2O3 (Рис. 3). 

СЭМ-ЭДС анализ показал, что их реальный состав отклоняется от сте-

хиометрии и соответствует формулам Tb1.06Al2.94(BO3)4 и 

Tb1.09Al2.91(BO3)4 в зависимости от соотношения компонентов в исход-

ной шихте. Рентгеноструктурный анализ (метод Ритвельда) показал, что 

избыточные ионы Tb3+ статистически замещают Al3+ в октаэдрических 

позициях 9d (пр. гр. R32).  

Важным результатом стало наблюдение ростовой зональности в 

крупных кристаллах, полученных после оптимизации состава раствори-

теля (соотношения B/Al и Mo/K). В центре кристалла состав соответ-

ствовал Tb1.08Al2.92(BO3)4, а на периферии приближался к стехиометри-

ческому TbAl3(BO3)4, что указывает на перераспределение компонентов 

Рис. 1. Блок-схема методологии комплексного исследования фазовых равно-

весий и оптических свойств 
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в процессе кристаллизации. Оптимизация условий роста позволила уве-

личить размер кристаллов до 1 см3 и улучшить их оптическое качество, 

однако полностью устранить отклонение от стехиометрии не удалось.  

Обнаружена прямая кор-

реляция между степенью от-

клонения состава от стехио-

метрии и оптическими свой-

ствами: увеличение избытка 

Tb с x=0.06 до x=0.09 снижает 

квантовый выход люминес-

ценции с 26 % до 17 % (Рис. 4) 

и эффективность ГВГ с 1.82 до 

1.53 KDP. Это свидетель-

ствует о том, что замещённые 

атомы выступают в роли цен-

тров безызлучательной релак-

сации и нарушают когерент-

ность сложения нелинейных 

поляризуемостей, а контроль 

состава в пределах области го-

Рис. 2. Квазибинарная фазовая диа-

грамма системы TbBO₃–Al₂O₃·B₂O₃. 

Звездочками (*) и (**) отмечены не-

квазибинарные области 

 

Рис. 3. Кристаллы TbxAl4-x(BO3)4, выра-

щенные из растворителя K2Mo3O10–

B2O3–Al2O3  

 

Рис. 4. Зависимость КВ люминесценции Tb3+ 

(λвозб = 374 нм) в твердых растворах 

TbxAl4-x(BO3)4  
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могенности является критическим фактором для получения материалов 

с воспроизводимыми свойствами. Отмечено, что отжиг кристаллов на 

воздухе приводит к увеличению квантового выхода.  

Далее были изучены системы LnBO3-ScBO3 для всего ряда ланта-

ноидов. Построенные фазовые диаграммы выявили морфотропный пе-

реход от хантитоподобных структур (La-Eu) к твердым растворам на ос-

нове кальцита (Gd-Lu). На примере системы SmBO3-ScBO3 показано су-

ществование нового промежуточного соединения SmSc(BO3)2, кристал-

лизующиеся в структуре доломитового типа (пр. гр. R3) и плавящееся 

конгруэнтно. 

Методом спонтанной кристаллизации из стехиометрического 

расплава выращены монокристаллы SmxSc2-x(BO3)2 размером до 2 мм, а 

также из растворителя LiBO2-LiF получены кристаллы двух модифика-

ций SmxSc4-x(BO3)4 (SSB): тригональной β'-SSB (пр. гр. P321, состав 

Sm1.04Sc2.96(BO3)4) и моноклинной γ-SSB (пр. гр. Cc, состав 

Sm0.78Sc3.22(BO3)4). Сравнение люминесцентных свойств Sm-содержа-

щих фаз наглядно продемонстрировало ключевую роль расстояний Sm-

Sm в подавлении концентрационного тушения. В SmSc3(BO3)4 с рассто-

янием ~6.22 Å интенсивность люминесценции более чем в 100 раз выше, 

чем в SmBO3 (~3.86 Å), и в 2 раза выше, чем в SmSc(BO3)2 (~3.93 Å). 

Эффективность ГВГ для тригональной модификации β'-SSB составила 

3×KDP, что в 1.3 раза выше, чем для моноклинной γ-SSB (2.3×KDP) 

(Рис. 5). 

Особое внимание было уделено соединениям LnxRyScz(BO3)4. Ме-

тодом раствор-расплавной кристаллизации из флюса LiBO2-LiF выра-

щены серии кристаллов на основе хантотоподобных матриц  с La, Pr, 

Рис. 5. Нормированные относительно KDP интенсивности ГВГ для кри-

сталлов SmₓSc₄-ₓ(BO₃)₄ (SSB): а) зависимость от плотности мощности для 

фракции 100–125 мкм, б) зависимость от размера частиц при 30 МВт/см² 
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Nd, Sm и Eu, легированных различными РЗЭ (от Sm до Lu) (Рис. 6). По-

лученные кристаллы характеризовались относительно крупными разме-

рами прозрачных областей до нескольких миллиметров, пригодными 

для структурных и оптических исследований.  

На основе монокристальных данных установлен ключевой кри-

сталлохимический принцип: распределение иона-допанта R3+ между 

тригонально-призматической позицией основного лантаноида Ln3+ и ок-

таэдрическими позициями Sc3+ определяется соотношением их ионных 

радиусов. Крупные допанты (Sm3+, Eu3+, Gd3+) преимущественно заме-

щают Ln3+ в призматических позициях, мелкие (Tm3+, Yb3+, Lu3+) стре-

мятся занять октаэдрические позиции скандия, а ионы промежуточного 

размера (Tb3+, Dy3+, Ho3+) демонстрируют смешанную заселенность 

обеих позиций. Введение уже небольших количеств допантов (Sm, Eu, 

Tb, Ho, Tm, Yb) приводит к переходу в тригональную структуру R32, 

обеспечивающую сонаправленную ориентацию поляризуемых групп 

BO3. Наибольшая эффективность ГВГ достигнута для состава 

Tb0.23La0.77Sc3(BO3)4 и составила 4.5×KDP (Рис. 7). Высокие значения эф-

фективности получены также для Tm- и Yb-допированных кристаллов 

(3.2–3.5×KDP). В системе La1-xTbxSc3(BO3)4 при увеличении концентра-

ции тербия происходит последовательная смена фаз: от моноклинной Cc 

при x = 0.1 через двухфазную область (Cc+R32) при x = 0.2–0.3 к чистой 

тригональной фазе R32 при x ≥ 0.4. Максимальный квантовый выход лю-

минесценции Tb3+ — свыше 80 % — зафиксирован при x = 0.5, что обу-

Рис. 6. Фотографии выращенных кристаллов LnxRyScz(BO3)4 (R=Sm, Eu, 

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb; Ln = La, Pr, Nd, Sm, Eu)  
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словлено оптимальным сочетанием трех факторов: стабилизацией не-

центросимметричной фазы R32, большим расстоянием Tb-Tb (~6.2 A) 

между призматическими позициями, подавляющим концентрационное 

тушение, и отсутствием замещений Tb в позициях скандия при данной 

концентрации.  

Следующим этапом стало исследование бинарных систем со ще-

лочными и щелочноземельными металлами. Для систем Na3BO3-RBO3, 

ранее не изученных детально, впервые построены полные фазовые диа-

граммы. Методом диффузионных пар и твердофазного синтеза количе-

ственно определены границы областей гомогенности, формирование ко-

торых обусловлено гетеровалентным изоморфизмом Na+↔R3+ и 

Sr2+↔R3+. 

Для системы с неодимом установлено, что при 900 °C область го-

могенности Na3Nd(BO3)2 достигает 5 мол. % NdBO3, а для Na3Nd2(BO3)3 

— до 9 мол. % Na3Nd(BO3)2 и до 17 мол. % NdBO3. В системе с иттер-

бием области гомогенности существенно уже, что связано с большим 

различием ионных радиусов Na+ и Yb3+. Формирование этих твердых 

растворов может быть объяснено через образование катионных вакан-

сий по схеме 3Na+ → R3+ + 2☐ с компенсацией заряда. Выращены моно-

кристаллы твердых растворов на основе Na3R(BO3)2 и Na3R2(BO3)3 раз-

мером до нескольких миллиметров. Изучение их оптических свойств по-

казало, что максимальная интенсивность люминесценции Nd3+ в си-

стеме Na3Nd(BO3)2NdBO3 достигается для стехиометрического состава 

Na3Nd2(BO3)3. 

Неожиданным результатом стала фиксация ГВГ в формально цен-

тросимметричных кристаллах твердых растворов на основе Na3R(BO3)2 

Рис. 7. Интенсивность ГВГ кристаллов KDP, LSB:R (R=Eu,Tb, Ho, Tm) а) за-

висимость от плотности мощности для фракции 100–125 мкм, б) зависи-

мость от размера частиц при 50 МВт/см²  
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(R = Pr, Gd) с эффективностью 0.620.72 KDP (Рис. 8). Это явление, воз-

можно, связано с дефектно-индуцированной нелинейностью: гетерова-

лентный изоморфизм Na+↔R3+ (3Na+ → R3+ + 2☐) создает локальные 

ацентричные участки вблизи катионных вакансий, которые выступают 

в качестве источников нелинейного отклика. В пределах чувствительно-

сти метода РФА нецентросимметричные примесные фазы не обнару-

жены. Что позволяет связать наблюдаемый макроскопический сигнал 

именно с локальным наруше-

нием инверсионной симмет-

рии. 

В стронциевых системах 

наиболее интересный резуль-

тат получен для Sr3Nd2(BO3)4. 

Это соединение плавится кон-

груэнтно и обладает чрезвы-

чайно широкой областью го-

могенности при 1200 °C — от 

35 до 72 мол.% NdBO3 (Рис. 9). 

Анализ областей гомогенно-

сти и структурных данных 

позволил выявить вероятные 

механизмы гетеровалентного 

изоморфизма в обе стороны от 

стехиометрического состава. 

При вхождении избыточных 

Рис. 9. Квазибинарная фазовая диа-

грамма системы Sr3B2O6–NdBO3  

 

Рис. 8. Результаты исследования ГВГ в кристаллах твердых растворов на 

основе Na3Pr(BO3)2, Na3Gd(BO3)2, в сравнении с НК KDP: а) интенсивность 

ГВГ для фракции 100-125 мкм, б) интенсивность ГВГ при плотности мощ-

ности 50 МВт/см² 
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ионов Sr2+ в структуру, часть ионов Nd3+ замещается по схеме 

2Nd3+ → 2Sr2+ + ☐O, где ☐O — вакансия в позиции кислорода. Это при-

водит к формированию твердого раствора с дефицитом кислорода, в ко-

тором часть позиций неодима занята стронцием, а в анионной подре-

шетке появляются вакансии. При избытке Nd3+ в структуре реализуется 

обратный механизм с компенсацией заряда через образование стронци-

евых вакансий: 3Sr2+ → 2Nd3+ + ☐Sr, где ☐Sr — вакансия в позиции 

стронция. В этом случае формируется твердый раствор с дефицитом 

стронция и общей формулой Sr3-δNd2+2/3δ(BO3)4. Вакансии возникают в 

стронциевой подрешетке, что в меньшей степени сказывается на рассто-

яниях между ионами Nd3+, но может влиять на общую стабильность 

структуры. 

В Yb-системе, напротив, обнаружены два соединения с узкими об-

ластями гомогенности: конгруэнтно плавящийся Sr3Yb(BO3)3 и инкон-

груэнтно плавящийся Sr3Yb2(BO3)4. Такое различие в поведении систем, 

вероятно, обусловлено соотношением ионных радиусов. Большая раз-

ница радиусов Sr2+ и Yb3+ по сравнению с Sr2+ и Nd3+ ограничивает вза-

имную растворимость и приводит к формированию двух индивидуаль-

ных соединений вместо широкой области твердых растворов, наблюда-

емой в системе с неодимом. Изучение люминесцентных свойств в си-

стеме Sr3B2O6-NdBO3 показало, что максимальная интенсивность люми-

несценции Nd3+ достигается не в стехиометрическом Sr3Nd2(BO3)4, а при 

Рис. 10. Интегральная интенсивность люминесценции двух полос 
4F3/2 → 4I9/2 и 4F3/2 → 4I11/2 для образцов (1-x)Sr3B2O6–xNdBO3 (возбуждение 

808 нм). Вставка: нормированные спектры люминесценции образцов 

7 мол.% (Sr3B2O6:Nd), 67 мол.% (стехиометрический Sr3Nd2(BO3)4) и 

100 мол.% NdBO3 
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смещении состава в сторону избытка стронция, где реализуется схема 

2Nd3+ → 2Sr2+ + ☐O (Рис. 10).  

Образование кислородных вакансий и сопутствующее снижение 

концентрации РЗЭ приводит к увеличению эффективных расстояний 

между оставшимися ионами Nd3+ и подавлению концентрационного ту-

шения, что дает прирост интегральной интенсивности люминесценции 

до 30%. Этот результат наглядно демонстрирует, что контролируемое 

образование вакансий (как катионных, так и анионных) может служить 

эффективным инструментом оптимизации люминесцентных свойств. 

Завершающим этапом стало исследование тройной системы 

Na3BO3-Sr3B2O6-RBO3. На основе данных РФА, ДСК и СЭМ-ЭДС по-

строены схемы тройных фазовых диаграмм, включающие триангуля-

цию фазовых полей и определение температур двойных и тройных эв-

тектик. В системе с неодимом новых тройных фаз не обнаружено. В си-

стеме с иттербием, напротив, установлено образование индивидуаль-

ного тройного ортобората NaSrYb(BO3)2. Различие в фазообразовании 

обусловлено размерным фактором: меньший ионный радиус Yb3+ по 

сравнению с легкими РЗЭ препятствует его вхождению в позиции, ста-

тистически занимаемые Na+ и Sr2+, что приводит к размещению иттер-

бия в собственной кристаллографической позиции (Рис. 11).  

Рис. 11. Схемы тройных фазовых диаграмм Na₃BO₃–Sr₃B₂O₆–RBO₃ (R = Nd, 

Yb) с областями твердых растворов, обозначенными цветом 
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Для соединения NaSrYb(BO3)2 методами ДСК и высокотемператур-

ной рентгеновской дифракции установлен обратимый полиморфный пе-

реход P21/m ↔ R3m при 548 °C. Низкотемпературная моноклинная фаза 

характеризуется упорядоченным распределением катионов Na+ и Sr2+ по 

двум кристаллографическим позициям, тогда как в высокотемператур-

ной тригональной модификации эти катионы статистически разупоря-

дочены в общих позициях. Переход сопровождается увеличением объ-

ема элементарной ячейки и изменением координационного окружения 

ионов Yb3+, что отражается в спектрах люминесценции. Формирование 

соединений NaSrR(BO3)2 было проверено для всего ряда РЗЭ. Образова-

ние этой фазы определяется размерным фактором R3+, не превышающим 

0.901 Å (R=Y, Ho–Lu). 

Параллельно были синтезированы и структурно охарактеризованы 

новые семейства сложных боратов, расширяющие представления о кри-

сталлохимическом разнообразии этого класса соединений. Для семей-

ства KSrR(BO3)2 (R = Y, Tb, Er) подтвержден аналогичный полиморф-

ный переход в диапазоне 575-591 °C, причем в кристаллах с тербием за-

фиксировано наличие ∼15% Tb4+, что требует восстановительного от-

жига для достижения максимальной эффективности люминесценции. 

Проекции структур α- и β- KSrR(BO3)2 представлены на Рис.12. 

Для семейства KCaR(BO3)2 (R = La, Pr, Nd) впервые определена 

структура (пр. гр. Pbca), отличающаяся «инвертированным» распреде-

Рис. 12. Проекции структур α и β KSrR(BO3)2 
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лением катионов: ионы R3+ находятся в девятерной координации, фор-

мируя самостоятельный слой, тогда как K+ и Ca2+ располагаются в меж-

слоевом пространстве. Рентгеноструктурный анализ выявил частичное 

взаимное замещение между R3+ и Ca2+, что указывает на гетеровалент-

ный изоморфизм и образование катионных вакансий, что и подтвержда-

ется измеренным составом. 

Синтезировано новое соединение с гибридным анионным каркасом 

Li3Ba4Sc3B8O22 (пр. гр. P1), в структуре которого сосуществуют изоли-

рованные BO3 и пироборатные B2O5 группы. Ионы Sc3+ занимают две 

разные изолированные октаэдрические позиции с расстоянием Sc-Sc 

5,215 Å, что создает предпосылки для эффективной люминесценции при 

допировании. Высокая степень разупорядочения позиций Li+ (заселены 

на 3036 %) указывает на образование твердого раствора вычитания 

(Li3-δ☐δ)Ba4Sc3B8O22. Допирование Tb3+ обеспечивает эффективную зе-

леную люминесценцию с максимумом при 545 нм (переход 5D4 → 7F5). 

Завершает главу исследование боратов с конденсированными ани-

онными группами K7MIIR2(B5O10)3 (MII = Ca, Sr, Ba; R = Y, Nd, Yb). Вы-

ращены монокристаллы этого семейства, все соединения кристаллизу-

ются в нецентросимметричной пр. гр. R32. Структура построена из 

сложных кластеров B5O10, состоящих из одного центрального тетраэдра 

BO4 и четырех треугольников BO3, которые формируют трехмерный 

каркас с цепочками R-M-R-K вдоль винтовых осей. Установлено, что 

температура инконгруэнтного плавления изменяется в интервале 

860-970 °C в зависимости от природы MII и R катионов. Изучение люми-

несцентных свойств показало характерные полосы Yb3+ в ближнем ИК-

диапазоне. В ряду Ca → Sr → Ba эффективность ГВГ возрастает 

(Рис. 13), что связано с увеличением поляризуемости катион-кислород-

Рис. 13. Результаты исследования ГВГ в кристаллах K7MIIIn2(B5O10)3 

(MII = Ca, Ba): а) зависимость от плотности мощности для фракции 

100-125 мкм, б) зависимость от размера частиц при 50 МВт/см² 
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ных связей при замещении легкого катиона на более тяжелый. Замеще-

ние R3+ ионами Yb3+ в K7MIIR2(B5O10)3 приводит к снижению эффектив-

ности ГВГ из-за резонансного поглощения на длине волны второй гар-

моники. 

Таким образом, в Главе 3 накоплен обширный экспериментальный 

материал по фазовым равновесиям, кристаллическим структурам и оп-

тическим свойствам изученных соединений. Количественно опреде-

лены границы областей гомогенности, предложены механизмы изо- и 

гетеровалентного изоморфизма с образованием катионных и анионных 

вакансий, выявлены корреляции между составом, структурой и свой-

ствами, что создает основу для их теоретического обобщения в Главе 4. 

В Главе 4 на основе экспериментальных данных проведен систем-

ный анализ и сформулированы кристаллохимические принципы, связы-

вающие особенности реальной структуры соединений с их функцио-

нальными оптическими свойствами. Проведенный в работе анализ начи-

нается с самого фундаментального уровня — понимания того, как 

устроены фазовые диаграммы и каковы границы областей гомогенности 

соединений. Ключевым инструментом, позволившим в короткие сроки 

получить обширный массив данных о фазовых соотношениях, стала 

адаптированная в данной работе методика диффузионных эксперимен-

тов.  

В отличие от традиционного подхода, требующего синтеза и иссле-

дования десятков индивидуальных составов, метод диффузионных пар 

позволяет получать информацию о фазовых полях и границах областей 

гомогенности на порядок быстрее. Работоспособность метода проде-

монстрирована на примере 

построения детальных T-x 

диаграмм для ключевых би-

нарных и тройных систем: 

RBO3—MBO3 (R=РЗЭ, M = Al, 

Ga, Sc), Na3BO3—RBO3, 

Sr3B2O6—RBO3, а также трой-

ных систем Na3BO3—

Sr3B2O6—RBO3. 

Анализ построенных 

диаграмм позволил выявить 

определяющую роль соотно-

шения ионных радиусов взаи-

модействующих катионов 

(Рис. 14). В системах с трехва-

Рис. 14. Схема изменения областей го-

могенности в системах TbBO3-MBO3 

при 1100 °C 
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лентными катионами эта закономерность прослеживается наиболее от-

четливо. При значительном различии ионных радиусов, как, например, 

в системе TbBO3—Al2O3·B2O3 (разница радиусов Tb3+ и Al3+ составляет 

~42%), основным продуктом взаимодействия является хантитоподобное 

соединение TbAl3(BO3)4. Это соединение плавится инконгруэнтно и, что 

принципиально важно, существует не как строго стехиометрическая 

фаза, а как фаза переменного состава с ограниченной областью гомоген-

ности, которая при 1100 °C достигает ~5 мол. % в обе стороны от сте-

хиометрического соотношения Tb:Al = 1:3 (Рис. 2). При переходе к гал-

лию, ионный радиус которого заметно больше, чем у алюминия, область 

гомогенности TbGa3(BO3)4 закономерно расширяется до 12 мол.%.  

Наиболее сложную кар-

тину фазообразования демон-

стрируют системы RBO3—

ScBO3, где ионный радиус скан-

дия больше, чем радиусы ионов 

алюминия и галлия (Рис. 15). 

Для крупных ионов легких лан-

таноидов (La, Pr, Nd) формиру-

ются хантитоподобные соеди-

нения LnSc3(BO3)4. В системах с 

самарием и европием, занимаю-

щих промежуточное положе-

ние, наряду с известными хан-

титами, открыты новые, кон-

груэнтно плавящиеся соедине-

ния состава LnSc(BO3)2, кри-

сталлизующиеся в структур-

ном типе доломита. Наконец, 

для тяжелых лантаноидов (Tb, 

Yb), ионные радиусы которых 

максимально приближаются к 

радиусу скандия, хантитопо-

добные фазы уже не образу-

ются. Вместо этого наблюда-

ются обширные области твер-

дых растворов между исходными ортоборатами: например, в системе 

TbBO3—ScBO3 борат скандия растворяет до 50 мол.% TbBO3. 

Фазовые диаграммы, фиксируя равновесные состояния и пределы 

существования фаз, не раскрывают напрямую кристаллохимические ме-

ханизмы, благодаря которым эти границы реализуются. Переход к 

Рис. 15. Схема изменения областей го-

могенности в системах RBO3-ScBO3 при 

1300 °C 
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этому уровню интерпретации реальных кристаллов стал возможен бла-

годаря рентгеноструктурному анализу с уточнением заселенности кри-

сталлографических позиций. В хантитоподобных соединениях 

LnxRyScz(BO3)4 установлен ключевой кристаллохимический принцип: 

распределение иона-допанта R3+ между тригонально-призматическими 

позициями основного лантаноида Ln3+ и октаэдрическими позициями 

Sc3+ определяется соотношением их ионных радиусов. Крупные до-

панты (Sm, Eu, Gd) преимущественно замещают Ln3+ в призматических 

позициях, мелкие (Tm, Yb, Lu) стремятся занять октаэдрические пози-

ции скандия, а ионы промежуточного размера (Tb, Dy, Ho) демонстри-

руют смешанную заселенность обеих позиций. Это приводит к образо-

ванию замещений, которые, как показано методом низкотемпературной 

спектроскопии на примере кристаллов LaSc3(BO3)4, допированные 

1ат.% Pr3+, создают дополнительные оптические центры с различным 

локальным окружением даже при минимальных концентрациях. 

Для систем с гетеровалентным изоморфизмом (Na3BO3—RBO3, 

Sr3B2O6—RBO3 (Рис. 9)) анализ областей гомогенности и структурных 

данных позволил предложить схемы компенсации заряда. При вхожде-

нии избыточных ионов Nd3+ в структуру Sr3Nd2(BO3)4 компенсация за-

ряда осуществляется через образование катионных вакансий: 3Sr2+ → 

2Nd3+ + ☐Sr. При избытке стронция реализуется обратный механизм с 

образованием анионных (кислородных) вакансий: 2Nd3+ → 2Sr2+ + ☐O. 

Именно возможность реализации обоих механизмов, обусловленная 

близостью ионных радиусов Sr2+ и Nd3+, и обеспечивает уникально ши-

рокую область гомогенности этого соединения (от 35 до 72 мол.% 

NdBO3 при 1200 °C), что отражено на фазовой диаграмме (Рис. 9). В Yb-

системе, напротив, большая разница радиусов ограничивает возможно-

сти изоморфизма, и области гомогенности для соединений Sr3Yb(BO3)3 

и Sr3Yb2(BO3)4 не превышают 5–7 мол.%. 

Исследование системы Na3BO3–Sr3B2O6–RBO3 (Рис. 10) позволило 

не только подтвердить существование соединений, обнаруженных на 

бинарных разрезах, но и локализовать положение тройного ортобората 

NaSrR(BO3)2. Полученные соединения относится к семейству 

AMR(BO3)2.  В тройных ортоборатах AMR(BO3)2 (A = Na, K; M = Ca, Sr, 

Ba) выявлена связь между соотношением ионных радиусов щелочного 

и щелочноземельного катионов и полиморфными переходами. Пока-

зано, что фазовые переходы из высокотемпературной разупорядоченной 

фазы (пр. гр. R3m) в низкотемпературную упорядоченную (пр. гр. P21/m) 

инициируются при критическом расхождении ионных радиусов более 

15 % в позициях с координационным числом 9. При этом позиции с 
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KЧ = 7 демонстрируют высокую структурную толерантность к размер-

ному несоответствию (до 20%), не вызывая полиморфных превращений 

(Рис. 16).  

Понимание механизмов изоморфизма и дефектообразования со-

здает основу для интерпретации оптических свойств и поиска путей их 

целенаправленной оптимизации. Систематизация данных по люминес-

ценции подтвердила, что ключевым фактором подавления концентраци-

онного тушения является наименьшее расстояние между ионами-акти-

ваторами R–R. Это наглядно демонстрирует сравнение Sm-содержащих 

фаз. При возбуждении на длине волны 407 нм (переход 6H5/2 → 4F7/2) в 

спектрах люминесценции наблюдаются характерные переходы иона 

Sm3+: 4G5/2 → 6H5/2 (566 нм), 4G5/2 → 6H7/2 (602 нм) и 4G5/2 → 6H9/2 (645 нм). 

В SmBO3 с расстоянием Sm–Sm ~3.86 Å наблюдается сильное концен-

трационное тушение. В SmSc(BO3)2 (~3.93 Å) интенсивность люминес-

ценции возрастает примерно в 50 раз, а в SmSc3(BO3)4 (~6.22 Å) — более 

чем в 100 раз по сравнению с SmBO3. Также были исследованы генера-

ционные характеристики для нецентросимметричных кристаллов с са-

марием. Эффективность ГВГ для тригональной модификации β'-SSB со-

ставила 3×KDP, что в 1.3 раза выше, чем для моноклинной γ-SSB 

(2.3×KDP) (Рис. 5).  

Увеличение межионных расстояний R3+–R3+ в кристаллической 

структуре является необходимым, но не достаточным условием. В ходе 

работы были установлены дополнительные факторы, влияющие на оп-

Рис. 16. Схема кристаллохимических трансформаций и фазовых переходов в 

семействах ортоборатов типа AMR(BO3)2, изоструктурных бючлииту 
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тические свойства, и здесь ключевую роль играют механизмы изомор-

физма. На примере TbAl3(BO3)4, где при возбуждении 374 нм (переход 
7F6 → 5D3,5L10) доминирует зеленая люминесценция за счет перехода 
5D4 → 7F5 (541–547 нм), впервые количественно показано отрицательное 

влияние замещений. Отклонение от стехиометрии в пределах области 

гомогенности (избыток Tb3+, замещающий Al3+ в октаэдрических пози-

циях) приводит к резкому падению квантового выхода с 32% до 24.5% 

(Рис. 4). Замещенные атомы выступают в роли эффективных центров 

безызлучательной релаксации. В то же время, в системе Sr3B2O6—

NdBO3 продемонстрирована возможность положительного влияния де-

фектов. При возбуждении 808 нм (переход 4I9/2 → 4F5/2,2H9/2) в спектрах 

люминесценции Nd3+ наблюдаются две основные полосы, соответству-

ющие переходам 4F3/2 → 4I9/2 (~900 нм) и 4F3/2 → 4I11/2 (~1060 нм). Сме-

щение состава Sr3Nd2(BO3)4 в область гомогенности с избытком Sr, где 

реализуется механизм образования кислородных вакансий (2Nd3+ → 

2Sr2+ + ☐O), увеличивает интенсивность люминесценции на 30% 

(Рис. 10). Таким образом, вакансии разбавляют подрешетку ионов-акти-

ваторов. 

В изоструктурном ряду пентаборатов K7MIIYb2(B5O10)3 при возбуж-

дении 785 нм (переход 2F7/2 → 2F5/2) замена катиона MII (Ca → Sr → Ba) 

приводит к падению интенсивности люминесценции Yb3+ (характерная 

полоса 975–980 нм, соответствующая обратному переходу 2F5/2 → 2F7/2), 

несмотря на рост межатомного расстояния Yb–Yb. Этот эффект связан 

с «утяжелением» катионной подрешетки и изменением фононного спек-

тра, что увеличивает вероятность безызлучательных переходов. Важ-

ную роль играет также контроль валентного состояния активаторов. В 

кристаллах KSrTb(BO3)2, выращенных на воздухе, содержание Tb4+ до-

стигает 15 %, что резко снижает эффективность люминесценции. Вос-

становительный отжиг, возвращающий тербий в состояние Tb3+, явля-

ется обязательным этапом пост-ростовой обработки. Наилучший ре-

зультат —квантовый выход >80% для Tb3+ в La0.5Tb0.5Sc3(BO3)4 (возбуж-

дение 374 нм, эмиссия 541–547 нм) — достигнут именно благодаря оп-

тимальному сочетанию всех рассмотренных факторов: стабилизации 

нецентросимметричной фазы R32, большому расстоянию Tb–Tb 

(~6.2 Å) в призматических позициях и отсутствию замещений Tb в по-

зициях скандия при данной концентрации. 

Параллельно с люминесцентными характеристиками исследование 

генерации второй гармоники позволило выявить и количественно оце-

нить кристаллохимические факторы, управляющие нелинейным откли-

ком. Наиболее показательный пример — соединение LaSc3(BO3)4, кото-
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рое кристаллизуется в центросимметричной моноклинной фазе Cc с эф-

фективностью ГВГ менее 0.3×KDP. Введение небольших количеств до-

пантов (Sm, Eu, Tb, Ho, Tm, Yb) стабилизирует тригональную фазу R32, 

в которой поляризуемые группы BO3 ориентированы сонаправленно, 

обеспечивая когерентное сложение их нелинейных вкладов. Для состава 

Tb0.23La0.77Sc3(BO3)4 эффективность ГВГ достигла 4.5×KDP (Рис. 7). 

Важно отметить, что стабилизация фазы R32 происходит только при 

определенном соотношении ионных радиусов допанта и компонентов 

матрицы, что требует селективного подбора легирующих элементов. 

Даже в пределах одной кристаллической структуры отклонение от сте-

хиометрии может существенно изменять нелинейно-оптический отклик. 

В кристаллах Tb1+xAl3-x(BO3)4 увеличение избытка Tb с x = 0.06 до 

x = 0.09 приводит к снижению эффективности ГВГ с 1.82 до 1.53 KDP.  

Замена легких катионов на более тяжелые при сохранении струк-

турного типа приводит к росту эффективности ГВГ благодаря увеличе-

нию поляризуемости катион-кислородных связей. В семействе пентабо-

ратов K7MIIIn2(B5O10)3 эффективность ГВГ возрастает в ряду Ca → Sr → 

Ba (замена Ca на Ba увеличивает dэфф на 30 %) (Рис. 13). Аналогичный 

эффект наблюдается при замещении Al3+ на Ga3+ в кристаллах 

Tb(Al,Ga)3(BO3)4. Еще одним результатом стало обнаружение ГВГ в 

формально центросимметричных кристаллах Na3R(BO3)2 (R = Pr, Gd) с 

эффективностью 0.62–0.72 KDP (Рис. 7). Источником сигнала, вероятно, 

служат локальные ацентричные области, возникающие вокруг катион-

ных вакансий, образующихся по механизму 3Na+ → R3+ + 2☐O.  

Построенные фазовые диаграммы и понимание механизмов изо-

морфизма служат основой для решения практических задач выращива-

ния объемных кристаллов, пригодных для оптических применений. 

Особого внимания заслуживают работы по масштабированию кристал-

лов на основе NdSc3(BO3)4 (NSB), перспективных для самоудвоения ча-

стоты [Eremin и др., 2020] и PrSc3(BO3)4 (PSB). Однако кристаллы NSB 

имеют две ключевые проблемы: низкую эффективность ГВГ 

(0.32×KDP) из-за сильного поглощения ионов Nd3+ на длине волны вто-

рой гармоники от Nd:YAG (532 нм) и второе – фазовый переход, кото-

рый может приводить к неоднородностям и расщеплению лазерного 

пучка. В рамках работы была предпринята попытка снижения этих нега-

тивных эффектов путем частичного замещения неодима на иттрий и 

лантан. Стратегия была двухэтапной. На первом этапе вводился иттрий, 

который, как было показано на кристаллах NSB:Ho–Lu, должен подав-

лять фазовый переход и улучшить оптическую однородность, одновре-

менно снижая концентрацию неодима. Однако изоморфная емкость 
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структуры NSB по иттрию не превышает 20 %, что ограничивает сте-

пень разбавления активатора. На втором этапе для дальнейшего сниже-

ния концентрации неодима в кристалле вводился лантан. 

В серии экспериментов методом спонтанной кристаллизации из 

растворителя LiBO2–LiF выращены кристаллы составов YxNdyScz(BO3)4, 

YxPryScz(BO3)4 (Рис. 16а,г) и LaxYyNdzScw(BO3)4 (Рис 17 в,е). Установ-

лено, что иттрий позволяет увеличить как интенсивность люминесцен-

ции, так и эффективность ГВГ, однако абсолютные значения НЛО пре-

образования остаются на уровне ~2×NSB, что недостаточно для практи-

ческого применения. Дальнейшее разбавление неодима лантаном при-

водит к незначительному снижению интенсивности люминесценции и 

небольшому росту эффективности ГВГ, достигающей уровня KDP 

(0.93–0.98×KDP). Это подтверждает правильность выбранного подхода 

с точки зрения нелинейно-оптических характеристик. Однако кри-

сталлы, содержащие одновременно иттрий и лантан, демонстрируют 

ярко выраженную зональность (Рис. 17и), приводящую к расщеплению 

лазерного пучка. Кристаллы, легированные только иттрием, свободны 

от этого дефекта (Рис 17ж,з).  

Рис. 17. Монокристаллы твердых растворов a) Y,Nd-бората; б) Y,Pr-бо-

рата; в) La,Y,Nd-бората, выращенные из раствора-расплава; г, д, е) про-

зрачные области, пригодные для оптических исследований; ж, з, и) шли-

рен-картины, выявляющие зональное распределение дефектов 
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Таким образом, эксперименты показали, что требуемый комплекс 

свойств — оптическая однородность, подавленный фазовый переход и 

эффективность ГВГ на уровне KDP — в кристаллах NSB пока не реали-

зован. Тем не менее, установленная роль иттрия и лантана задает кон-

кретные направления для дальнейшего поиска компромиссных соста-

вов.    

В отличие от неодимовых аналогов, кристаллы на основе 

PrSc3(BO3)4 (PSB) (Рис. 17б,д) изначально обладают высокой эффектив-

ностью ГВГ (1.85×KDP) и не имеют фазовых переходов в рабочем диа-

пазоне температур. Легирование иттрием (составы Y0.09Pr0.94Sc2.97(BO3)4 

и Y0.11Pr0.94Sc2.95(BO3)4) позволило дополнительно повысить эффектив-

ность ГВГ до 2.1–2.2×KDP, при этом кристаллы сохранили оптическую 

однородность и не проявили склонности к зональности. Таким образом, 

для празеодимовой матрицы задача решена полностью: иттриевое леги-

рование дает прирост нелинейно-оптических свойств без ущерба для 

структурного совершенства. 

  Кристаллы TbxAl4-x(BO3)4 демонстрируют иную ситуацию. Это со-

единение характеризуется узкой областью гомогенности (до 5 мол.% 

при 1100 °C) и не имеет собственного поглощения в области генерации 

второй гармоники, что делает его перспективным для нелинейно-опти-

ческих применений. Выращенные кристаллы состава Tb1.06Al2.94(BO3)4, 

несмотря на отклонение от стехиометрии, сохраняют структуру R32, од-

нако в них наблюдается ростовая зональность (Рис. 18). Эта зональность 

Рис. 18. Кристаллы TbxAl4-x(BO3)4, выращенные из растворителя 

0.5K2Mo3O10–0.35B2O3–0.15Al2O3 
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практически не сказывается на люминесцентных свойствах и, что важ-

нее, не вызывает расщепления лазерного пучка. Согласно данным, по-

лученным на выращенных спонтанной кристаллизацией образцах, от-

клонение от стехиометрии приводит к заметному снижению эффектив-

ности ГВГ: с 1.82 KDP для состава Tb1.06Al2.94(BO3)4 до 1.53 KDP для 

Tb1.09Al2.91(BO3)4. Аналогичная зависимость прослеживается и для лю-

минесцентных свойств — на порошковых образцах квантовый выход 

возрастает с 17 % для состава Tb1.09Al2.91(BO3)4 до 32 % для стехиомет-

ричного TbAl3(BO3)4. Можно предположить, что получение стехиомет-

ричных кристаллических образцов позволит дополнительно улучшить 

эти характеристики. Таким образом, даже для соединений с узкой обла-

стью гомогенности контроль состава в процессе роста критически важен 

для реализации их полного функционального потенциала, и в данном 

случае этот контроль достижим. 

 Накопленный опыт показывает, что успех кристаллогенеза опреде-

ляется не только выбором исходной системы, но и способностью адап-

тировать метод роста, управлять фазовыми переходами через легирова-

ние и, главное, точно выдерживать состав в пределах области гомоген-

ности. Наиболее сложной остается ситуация с NSB, где поиск компро-

мисса между подавлением фазового перехода, разбавлением активатора 

и сохранением однородности пока не привел к получению кристаллов, 

сочетающих все требуемые характеристики. Для PSB продемонстриро-

вано, что иттриевое легирование (состав Y0.11Pr0.94Sc2.95(BO3)4) не ухуд-

шает оптическую однородность и позволяет достичь эффективности 

ГВГ 2.2×KDP на объемных кристаллах.  

Заключение  

Диссертационная работа направлена на установление закономер-

ностей, связывающих фазовые равновесия, структуру и оптические 

свойства многокомпонентных боратов РЗЭ. Основу работы составили 

систематические исследования, выстроенные от экспресс-анализа фазо-

вых равновесий до направленного синтеза. Информация о границах об-

ластей гомогенности, полученная методом диффузионных пар, позво-

лила осознанно выбирать составы шихты и температурные режимы для 

получения образцов. Полученные в этих условиях кристаллы показали 

характеристики, сопоставимые с известными аналогами, а в ряде слу-

чаев — превышающие их. Подход оказался равно применим к соедине-

ниям с разной структурой и разным типом изоморфизма. 

Основной объём результатов получен на поликристаллических об-

разцах и кристаллах субмиллиметрового размера, выращенных спонтан-

ной кристаллизацией. Такая стратегия позволила провести изучение де-

сятков составов, построить фазовые диаграммы с границами областей 
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гомогенности и выявить соединения с перспективными оптическими ха-

рактеристиками. Для наиболее многообещающих составов выполнено 

масштабирование до объёмных кристаллов. Дальнейшее масштабирова-

ние и создание воспроизводимой технологии требует учёта факторов, не 

сводящихся только к равновесным фазовым диаграммам. Среди них ки-

нетика роста, распределение примесей и другие факторы. Это состав-

ляет предмет отдельного исследования. 

С фундаментальной стороны полученные результаты дают основу 

для понимания того, как распределение катионов по позициям и откло-

нения состава от стехиометрии отражаются на основных оптических ха-

рактеристиках. Дальнейшее развитие этих представлений — выяснение 

механизмов переноса энергии между оптическими центрами, количе-

ственное разделение вкладов размерного и фононного факторов — тре-

бует привлечения более тонких экспериментальных методов. 

Таким образом, в работе предложены подходы, позволяющие уско-

рить поиск функциональных материалов на основе многокомпонентных 

боратов РЗЭ. Они опираются на учёт всей совокупности факторов регу-

лирования свойств: от радиусов катионов и их распределения по пози-

циям до эффектов, связанных с направленным изменением состава в 

пределах области гомогенности.  

Основные результаты и выводы работы заключаются в следу-

ющем: 

1. На основе сочетания методов диффузионных пар, рентгено-

структурного и кристаллохимического анализов разработан и реализо-

ван комплексный подход к исследованию фазообразования в сложных 

боратных системах. Впервые построены детальные Т-х диаграммы 

16 бинарных систем боратов РЗЭ: RBO3–MBO3 (R = РЗЭ, M = Al, Ga, Sc), 

Na3BO3–RBO3, Sr3B2O6–RBO3 и тройной системы Na3BO3–Sr3B2O6–

RBO3. Определены границы областей гомогенности для нескольких де-

сятков сложных боратов. Полученные данные использованы для созда-

ния новых функциональных материалов с прогнозируемыми свой-

ствами. 

2. Установлено, что составы ортоборатов RxM4-x(BO3)4 семейства 

хантита с M = Al, Ga, Sc отклоняются от стехиометрического отношения 

R:M = 1:3. Это происходит за счёт взаимных замещений в тригонально-

призматических (R) и октаэдрических (M) позициях. Размер областей 

гомогенности растёт по мере сближения ионных радиусов R3+ и M3+. В 

системах RBO3–ScBO3 при соотношении радиусов > 30% образуются 

фазы типа хантита и их полиморфы. При уменьшении этого соотноше-

ния в системах с самарием и европием появляются фазы RxSc2-x(BO3)2 
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типа доломита, а затем образуются граничные твёрдые растворы на ос-

нове простых боратов. 

3. Показано доминирующее влияние размерного фактора (соотно-

шения ионных радиусов) на фазообразование, морфотропию, полимор-

физм и размер областей гомогенности в изученных боратных системах. 

Установлено, что: 

 в системах Na3BO3–RBO3 и Sr3B2O6–RBO3 (R = Nd, Yb) ширина 

областей гомогенности промежуточных фаз растет при уменьшении 

разницы радиусов замещающихся катионов;  

 в системах Na3BO3–Sr3B2O6–RBO3 соединения состава 

NaSrR(BO3)2 образуются для катионов R3+, размер которых не превы-

шает 0.9 Å (R = Y, Ho–Lu);  

 смена структурного типа у сложных боратов AMIIR(BO3)2 

(A = Li, Na, K; MII = Ca, Sr, Ba; R = РЗЭ) определяется соотношением 

ионных радиусов катионов и их координационными предпочтениями;  

 фазовые переходы в слоистых боратах AM2+R(BO3)2 (A = Na, K; 

MII = Ca, Sr, Ba; R = РЗЭ) инициируются при разнице радиусов более 

15 % между щелочным и щелочноземельным катионами в позициях с 

КЧ = 9. 

4. Синтезированы и структурно охарактеризованы 6 новых се-

мейств боратов РЗЭ, содержащих более 100 соединений. Среди них со-

единения с изолированными BO3-группами (RSc(BO3)2, R = Sm, Eu), 

тройные ортобораты (NaSrR(BO3)2, KCaR(BO3)2), гибридные структуры 

(Li3Ba4Sc3B8O22) и бораты с конденсированными анионными группами 

(K7MIIR2(B5O10)3). 

5. Выделены кристаллохимические факторы, управляющие опти-

ческими свойствами боратов-хантитов. Найдены граничные значения 

ионных радиусов, которые определяют, в какую позицию (Ln3+ или Sc3+) 

войдёт ион-допант. Это позволяет направленно задавать локальную 

симметрию оптического центра и улучшать люминесцентные характе-

ристики выбором состава внутри области гомогенности. На примере 

твёрдых растворов TbxAl4-x(BO3)4 показано, что даже небольшие откло-

нения от стехиометрии 1:3 заметно снижают квантовый выход люми-

несценции и сигнал ГВГ. Введение Tb3+ стабилизирует нецентросим-

метричную фазу хантита у LaSc3(BO3)4 (пр. гр. R32), что увеличивает 

сигнал ГВГ более чем на порядок. Допирование NdSc3(BO3)4 гадоли-

нием одновременно повышает интенсивность люминесценции и сигнал 

ГВГ на 22 и 40%, соответственно. 

6. Выявлены кристаллохимические факторы, управляющие опти-

ческими свойствами боратов с разновалентными катионами. Оптиче-

ские свойства двойных боратов в системах Na3BO3–RBO3 и Sr3B2O6–
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RBO3 (R = Nd, Yb) зависят от механизма гетеровалентного замещения 

(катионные или кислородные вакансии). Избыток стронция в 

Sr3Nd2(BO3)4 увеличивает интенсивность люминесценции Nd3+ на 30% 

за счёт образования катионных вакансий. В изоструктурном ряду 

K7MIIR2(B5O10)3 замена MII (Ca –Sr – Ba) повышает нелинейный отклик 

на 30% благодаря росту поляризуемости катион-анионных связей. 

7. На основании исследований фазовых равновесий подобраны со-

ставы растворителей и условия раствор-расплавной кристаллизации для 

ряда сложных боратов РЗЭ. Установлено влияние растворителя на ко-

эффициенты распределения РЗЭ и реальные составы выращиваемых 

кристаллов. Для скандоборатов с хантитоподобной структурой, в част-

ности, SmxSc4-x(BO3)4, определены закономерности распределения РЗЭ 

между раствором-расплавом и кристаллом. За счет варьирования со-

става реализовано управление формированием полиморфных модифи-

каций Na3R(BO3)2 путем изменения температуры начала кристаллиза-

ции. 

8. Разработаны подходы к масштабированию перспективных ред-

коземельных боратов от порошковых образцов к объемным монокри-

сталлам, основанные на анализе фазовых равновесий, изоморфизма и 

процессов кристаллизации из растворов-расплавов. Показано, что при 

росте крупных кристаллов существенную роль начинают играть про-

цессы сегрегации, распределения компонентов между раствором-рас-

плавом и кристаллом, а также структурная неоднородность. На примере 

кристаллов PrSc3(BO3)4 и NdSc3(BO3)4, модифицированных Y и La, по-

казано, что изменение состава позволяет направленно регулировать лю-

минесцентные и нелинейно-оптические свойства, а также контролиро-

вать ростовую дефектность кристаллов. 
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