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Кристаллы нового тригонального бората Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16][B(OH)3] (пр. гр. P31c, a =
= 10.23684(15), c = 8.72926(13) Å) получены в условиях мягкого гидротермального синтеза. Исследо-
вано заполнение каналов в каркасе полярного нонабората. Оно отличается от установленного ранее
и соответствует основным особенностям данного структурного типа. Сохраняются молекулы сассо-
лина в канале, и присутствует дополнительная ОН-группа, которая входит в координацию Ва.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы боратов вызывают большой инте-
рес в материаловедении, так как обладают це-
лым рядом различных физических и химических
свойств: лазерными, магнитными, люминес-
центными, нелинейно-оптическими, ионопро-
водящими. В то же время способность бора
иметь двоякую координацию определяет боль-
шое разнообразие анионных радикалов, что поз-
воляет ожидать новых находок в данном классе
соединений.

Согласно базам данных [1, 2] известно боль-
шое количество Ва-боратов, которые активно ис-
следуют во всем мире: России, Китае, США,
Франции, Австрии, Германии. Гидротермальный
синтез является наиболее эффективным и часто
используемым методом получения кристаллов
этих соединений. Ва-бораты, среди которых пре-
обладают соединения со сложными каркасными
и слоистыми структурами, содержат различные
анионные радикалы. Согласно систематике бора-
тов [3] структуры делят по основным строительным
блокам на различные классы, такие как орто-,
диорто-, три-, тетра-, пента-, гексабораты.
В последние годы было исследовано большое
количество сложных боратов с несколькими
типами блоков в одной структуре, относящихся
к классу полиборатов. К данному классу мож-
но отнести такие соединения, как Ba2[B10O17]
[4], Ba2Li[B5O10] [5], BaBi2[B4O10] [6],
Ba0.975[B6O9(OH)(O0.975Br) ⋅ B2O(OH)3] [7],
Ba2[B6 O9(OH)2][B3O3(OH4)](OH) ⋅ 4H2O [8],

Li9Ba[B15 O27](CO3) [9], Ba5.5B13O22(PO4)(OH)3 [9],
Ba4K2Zn5 [(B3O6)3(B9O19)] [10] и другие [11]. Для
них характерны нелинейно-оптические, ионо-
проводящие и люминесцентные при вхождении
редкоземельных элементов свойства.

Синтез Ba,Na-бората был повторен с целью
получения более качественных кристаллов и
проверки структурных данных о заполнении
крупных каналов каркаса. Ранее структура бы-
ла определена как разупорядоченная и низко-
симметричная по сравнению с тригональными
представителями [12].

В настоящей работе приведены условия гидро-
термального синтеза и расшифровка структуры
новых кристаллов Ba,Na-бората, сопоставлены
особенности заполнения каналов родственных
боратов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез, состав и свойства кристаллов. Кри-

сталлы нового бората получены в гидротермаль-
ных условиях при температуре 280°С и давлении
∼70 атм. Коэффициент заполнения автоклава вы-
бран таким образом, чтобы давление оставалось
постоянным. Массовое соотношение исходных
компонентов составляло BaO : B2O3 = 1 : 1, взя-
тых в количестве 1.0 г (6.5 ммоль) и 1.0 г
(14.4 ммоль) соответственно. Небольшое количе-
ство NaNO3 (0.3 г, 3.5 ммоль) и NaF (0.2 г,
4.8 ммоль) было добавлено в раствор в качестве
минерализатора. Отношение твердой и жидкой
фаз составляло 1 : 5. Синтез проводили в стан-

УДК 548.736

СТРУКТУРА НЕОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ



224

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 68  № 2  2023

ТОПНИКОВА и др.

дартном автоклаве объемом 7 см3, футерованном
фторопластом. Длительность эксперимента со-
ставила 14 сут, что было необходимо для полного
завершения реакции. Значение рН, измеренное
после прохождения реакции, было равно 3.

Под бинокулярным микроскопом обнаруже-
ны бесцветные прозрачные игольчатые кристал-
лы, дающие веерообразные сростки размером до
0.25 мм. Состав кристаллов был определен с по-
мощью рентгеноспектрального анализа в лабора-
тории локальных методов исследования вещества
МГУ на микрозондовом комплексе на базе раст-
рового электронного микроскопа Jeol JSM-6480LV
и показал присутствие атомов Ba и Na.

Рентгеноструктурное исследование. Для моно-
кристального рентгеноструктурного анализа
Ba,Na-силиката выбран небольшой кристалл
игольчатой формы размером 0.019 × 0.035 ×

× 0.470 мм. Параметры измерены на дифракто-
метре XCalibur S с CCD-детектором. Набор ди-
фракционных данных получен при температуре
161 K в полной сфере обратного пространства на
дифрактометре Oxford Diffraction Gemini R c
CCD-детектором. Обработка данных выполнена
по программе CrysAlisPro [13].

Структура Ba,Na-силиката расшифрована
прямыми методами с помощью программы
SHELXS [14] комплекса WinGX [15] в тригональ-
ной группе Р31с (№ 159). Установлены позиции
атомов Ba, Na, B1–B3 и атомов кислорода О1–
O7, из которых атом О6 входит в ОН-группу и в
координацию только атомов Na и Ba. Из разност-
ного синтеза электронной плотности были добав-
лены атом B4 и координирующий его по тре-
угольнику атом O8(ОН). Полученная на этом эта-
пе модель отвечала исследованным ранее Pb- и
Pb,Ba-боратам [16, 12], позиции атомов Na совпа-
дали с моделью [12]. Однако наблюдались отли-
чия: был локализован дополнительный атом кис-
лорода О9, который находился на достаточно
большом расстоянии от остальных атомов и был
задан как атом, входящий в дефицитную ОН-
группу, на основе анализа высоты пика на картах
разностного синтеза электронной плотности и
полученных тепловых смещений. Немного завы-
шенный параметр тепловых смещений атома Na
позволил задать неполную заселенность позиции
0.9 и сбалансировать итоговую формулу соедине-
ния. Структурную модель уточняли методом наи-
меньших квадратов по программе SHELXL [17]
комплекса WinGX [15] в анизотропном прибли-
жении параметров смещений для всех атомов,
кроме О9. Фактор уточнения составил R = 2.77%.
Заключительная кристаллохимическая формула
исследованного бората – Ва3Na0.9(OH)0.9(OH)
[B9 O16][B(OH)3], Z = 2.

Кристаллографические данные, характери-
стики эксперимента и результаты уточнения
структуры приведены в табл. 1, координаты ато-
мов и параметры атомных смещений – в табл. 2,
основные межатомные расстояния – в табл. 3.
Полная информация о структуре находится в базе
данных CCDC (CSD) [1], номер депозита
2212563. Рисунки выполнены с использованием
программы ATOMS [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Структурный тип изученного соединения был
впервые обнаружен для тригонального Pb3(OH)
[B9O16][B(OH)3] (пр. гр. P31c) [19, 16]. При вхож-
дении небольшого количества Ва в структуру
(Pb2.1Ва0.9)(OH)[B9O16][B(OH)3] тригональная сим-
метрия сохраняется, и канал заполнен B(OH)3-
группами [12]. Та же пространственная группа и
заполнение каналов установлены для практиче-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики,
данные эксперимента и результаты уточнения струк-
туры Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16][B(OH)3]

Химическая формула
Ва3Na0.9(OH)1.9 
[B9O16][B(OH)3]

М 880.15
Сингония, пр. гр., Z Тригональная, P31с, 2
a, c, Å 10.23684(15), 8.72926(13)
V, Å3 792.21(3)
Dx, г/см3 3.669
Излучение; λ, Å МоKα; 0.71073
μ, мм–1 7.523
T, K 161(2)
Размер образца, мм 0.019 × 0.035 × 0.470
Дифрактометр Oxford Diffraction Gemini R
Тип сканирования Ω
θmax, град 37.454
Пределы hkl –17 ≤ h ≤ 17, –16 ≤ k ≤ 17, 

–14 ≤ l ≤ 14
Количество рефлексов: 
измеренных/независимых 
(N1)/с I ≥ 3 σ(I) (N2), Rint

15047/2725/2650, 0.0311

Метод уточнения МНК по F2(hkl)
Весовая схема 1/[σ2(Fo)2 + (0.0309P)2 +

+ (3.2212P)],
P = [max(Fo)2 + 2(Fc)2]/3

Число параметров 100
R/wR по N1 0.0290, 0.0708
R/wR по N2 0.0277, 0.0701
S 1.175
Δρmin/Δρmax, э/Å3 –2.111/3.380
Программы SHELX [14] (WinGX [15])
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ски идентичного по составу (Pb2.16Ва0.84)
(OH)[B9O16][B(OH)3] и для чисто бариевого нона-
бората Ba3(OH)[B9O16][B(OH)3] [20]. Кристалл но-
вого тригонального Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16] [B(OH)3]
близок по составу к исследованному ранее
Ва3Na(OH)[B9O16][B(OH)4] [12], структура кото-
рого уточнена в моноклинной и триклинной
группах. Понижение симметрии было обусловле-
но заполнением крупных каналов с разупорядо-
чением и нарушением тригональной симметрии.
Все структуры имеют анионный радикал, состав-
ленный из нонаборатных блоков 9 : [(6T) + 3∆],
представленных шестью тетраэдрами и тремя до-
полнительными треугольниками, которые соеди-
няются по вершинам в полярный каркас цеолит-
ного характера с крупными полостями (рис. 1).
В исследованной структуре атомы Ba располага-
ются у стенок каналов, позиции атомов Na также
совпадают с установленными в [12]. Они коорди-
нированы атомами О и ОН-группами и имеют
высокие координационные числа (КЧ): КЧВа = 8
с расстояниями от 2.622 до 3.02 Å, КЧNa = 7 с рас-
стояниями от 2.211 до 2.468 Å. В центрах пустот
находятся изолированные треугольники
[B(OH)3] – молекулы сассолина Н3ВО3 с плоско-
стями, параллельными ab. Однако в исследован-
ном ранее Ba,Na-соединении наиболее вероят-
ной была тетраэдрическая координация каналь-
ного атома В4 – за счет этого сохранялась
электронейтральность формулы при вхождении
Na. Наблюдалось разупорядочение атомов бора,

Таблица 2. Координаты атомов и эквивалентные параметры атомных смещений в структуре Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16][B(OH)3]

* Изотропные тепловые смещения атома

Атом Заселенность x/a y/b z/c Ueq, Å2

Ba 1.0 0.11900(3) 0.38548(4) 0.570(2) 0.01152(7)

Na 0.9 0.333333 0.666667 0.283(2) 0.0106(8)

B1 1.0 0.3975(6) 0.4294(6) 0.883(2) 0.0052(7)

B2 1.0 0.2108(6) 0.5035(6) 0.920(2) 0.0057(7)

B3 1.0 0.3063(6) 0.4263(6) 0.146(2) 0.0052(7)

B4 1.0 0 0 0.8527(3) 0.093(16)

O1 1.0 0.3926(4) 0.3920(4) 0.552(2) 0.0063(5)

O2 1.0 0.333333 0.666667 0.901(2) 0.0046(9)

O3 1.0 0.7943(4) 0.2604(4) 0.589(2) 0.0047(5)

O4 1.0 0.2529(4) 0.4091(4) 0.836(2) 0.0053(5)

O5 1.0 0.3243(4) 0.4319(4) 0.302(2) 0.0058(5)

O6(OH) 1.0 0.333333 0.666667 0.536(2) 0.0072(10)

O7 1.0 0.9303(4) 0.4120(4) 0.363(2) 0.0052(5)

O8(OH) 1.0 0.0031(13) 0.1368(11) 0.853(3) 0.173(12)

O9(OH) 0.3 0.139(4) 0.095(4) 0.601(3) 0.053(7)*

Таблица 3. Основные межатомные расстояния B–O в
структуре Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16][B(OH)3]

Атомы Расстояния, Å

B1O4-тетраэдр

В1–O4 1.447(6)

В1–O5 1.469(6)

В1–O7 1.479(6)

В1–O1 1.517(6)

В1–O 1.478

В2O4-тетраэдр

В2–O4 1.437(6)

В2–O7 1.443(6)

В2–O2 1.516(5)

В2–O3 1.516(6)

В2–O 1.478

В3O3-треугольник

В3–O1 1.367(6)

В3–O5 1.372(6)

В3–O3 1.376(6)

В3–O 1.371

В4(OН)3-треугольник

В4–O8 × 3 1.385(1)

В3–O 1.385
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Рис. 1. Кристаллическая структура Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16][B(OH)3] в проекциях на плоскость ab (а) и параллель-
но оси c (б). Показаны ВO4-тетраэдры и ВО3-треугольники каркаса и группы сассолина, атомы Ва, Na и ОН-группы
обозначены шариками.

(a)

Ba

Ba

Na

ab

c

OH9

OH9

B3B3B3

B3B3B3

B1B1B1

B1B1B1

B2B2B2

B2B2B2

OH6OH6OH6

OH6OH6OH6

NaNaNa

OH8OH8OH8
B4B4B4

B4B4B4

(б)

a
b

Рис. 2. Cтатистически заселенные тетраэдры в канале структур Ва3Li(OH)[B9O16][B(OH)4] (а), Sr3Na(OH)[B9O16][B(OH)4] (б)
и Ва3Na(OH)[B9O16][B(OH)4] (в).

(a) (б) (в)
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которые статистически заселяли два тетраэдра,
что нарушало тригональную симметрию (рис. 2а).
В рассматриваемом случае пр. гр. P31c сохраняет-
ся, однако имеет место треугольная координация
атома В4. Дополнительная ОН-группа входит в
канал структуры, координируя атом Ва на рассто-
янии ~3.08 Å, и компенсирует дефицит атомов Na.

В последнее время исследованы два новых но-
набората: Ва3Li(OH)[B9O16][B(OH)4] (исследован
дважды [21, 22]), и Sr3Na(OH)[B9O16][B(OH)4] [23].
Все три структурных исследования регистрирова-
ли тетраэдрическую координацию атома бора в
каналах структуры при сильном разупорядочении
координирующих атомов кислорода и даже атома
B в Sr,Na-нонаборате, что близко к результату,
полученному для Ва3Na(OH)[B9O16][B(OH)4] в [12]
(рис. 2).

Основной отличительной особенностью син-
теза Ba,Na-бората, изученного в настоящей ра-
боте, от опубликованного ранее является ис-
пользование нитрат-фторидных гидротермаль-
ных растворов вместо карбонат-фторидных, что
позволило получить более качественные кристал-
лы. Данные условия являются наиболее опти-
мальными для синтеза боратов представленного
семейства. Соединения Ba3Li(OH)(B9O16)[B(OH)4]
и Sr3Na(OH)(B9O16)[B(OH)4] также были получе-
ны в присутствии в растворах ионов NO  и F– в
качестве минерализаторов.

ВЫВОДЫ

В результате повторно проведенных опытов по
гидротермальному синтезу получен тригональ-
ный борат Ва3Na0.9(OH)1.9[B9O16][B(OH)3], допол-
няющий семейство тригональных каркасных но-
наборатов, которые привлекают внимание иссле-
дователей благодаря высоким нелинейно-
оптическим характеристикам, впервые исследо-
ванным в [12]. Для данного семейства нонабора-
тов при отсутствии в составе щелочных металлов
наблюдается вхождение группы сассолина в ка-
нал. В новой структуре заселение каналов более
сбалансировано по сравнению с исследованными
ранее соединениями, содержащими разупорядо-
ченные атомы щелочных металлов. Результаты
говорят о влиянии условий роста на формирова-
ние кристаллов, а также о возможности ионного
обмена в семействе, которое обладает выражен-
ными нелинейно-оптическими свойствами.

Авторы выражают благодарность Н.В. Зуб-
ковой за помощь в определении параметров с
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