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Детально исследованы поляризованные спектры КРС монокристаллов SrB4O7 (SBO) в интервале
температур 300–1273 K. Проведена идентификация линий TO-, LO- и IO-фононов симметрии A1,
A2, B1 и B2 ромбической симметрии SBO при 300 K. Изучено поведение спектров КРС при нагрева-
нии монокристаллов SBO вплоть до их плавления. Обсуждена связь спектров КРС со строением
бор-кислородных фрагментов и их трансформация в процессах плавления кристаллов SBO.
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ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы со структурой стабильной моди-
фикации дибората стронция SrB4O7 (SBO) из-
вестны достаточно давно [1, 2]. Структура этих
кристаллов принадлежит ромбической сингонии
с пространственной группой Рпт21 и имеет ряд
особенностей. В еe основе лежит трехмерная сет-
ка, образованная только из бор-кислородных тет-
раэдров, причeм в некоторых структурных пози-
циях присутствует трехкоординированный по бо-
ру кислород [3].

Монокристаллы SBO привлекают внимание
благодаря сочетанию уникальных свойств: ре-
кордным среди оксидных материалов краем
фундаментального оптического поглощения
(∼130 нм) и высокими значениями нелинейно-
оптических коэффициентов [2, 4, 5]. По послед-
ним данным на этих кристаллах получена непре-
рывно перестраиваемая генерация излучения
вплоть до 121 нм [6].

В работе [7] анализировали возможность су-
ществования параэлектрической формы SrB4O7
при высоких температурах, которая могла быть
обусловлена фазовым переходом второго рода.
Такой фазовый переход не регистрируется мето-
дом дифференциального термического анализа, а
параэлектрическая фаза не может быть сохранена
при 300 К даже с помощью методов быстрой за-
калки для последующего изучения рентген-ди-
фракционными методами. В этой связи регистра-

ция такого фазового превращения требует прове-
дение экспериментов непосредственно при
высоких температурах. Спектроскопия комбина-
ционного рассеяния света (КРС) ранее успешно
использовалась для регистрации фазовых превра-
щений и идентификации параэлектрических
фаз в таких оксидных кристаллах, как LiNbO3,
KTiOPO4, LaNbO4 [8–10]. Именно этот метод ис-
пользовался в настоящей работе для изучения
возможного температурного фазового перехода в
монокристаллах SrB4O7.

Ранее поляризованные спектры КРС и иден-
тификация симметрии колебательных мод в мо-
нокристаллическом SrB4O7 при 300 K были при-
ведены в [7]. Однако в этой работе были допуще-
ны неточности, связанные с отсутствием полной
экспериментальной информации о спектре КРС
этого материала. В частности, спектры КРС
SrB4O7 регистрировали только в геометрии под
90°, что ограничивало анализ колебательных мод.
Кроме того, спектры КРС SrB4O7 в работе [7] изу-
чали в интервале частот ниже 1000 см–1, тогда как
известно, что в боратных кристаллах эти спектры
продолжаются минимум до 1300 см–1. В этой свя-
зи в настоящей работе были проведены деталь-
ные исследования спектров КРС монокристал-
лов SrB4O7 при 300 K и идентифицирована сим-
метрия почти всех поперечных и продольных
колебательных мод, что отсутствовало в предыду-
щих публикациях.
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКИ ИССЛЕДОВАНИЯ

Монокристалл SrB4O7 выращен методом Чо-
хральского из расплава со стехиометрическим со-
отношением компонент. Условия и детали про-
цесса синтеза приведены в [11]. Образец для ис-
следования спектров КРС был изготовлен в виде
параллелепипеда с ориентацией граней по осям a,
b и c рентген-дифракционным методом. Диборат
стронция имеет ромбическую структуру Рпт21

(C2v
7) [7] с двумя формульными единицами в эле-

ментарной ячейке. Такая симметрия подразуме-
вает наличие 72 колебаний: 19A1 + 17A2 + 17B1 +
+ 19B2, соответствующих волновому вектору с k = 0,
из них – A1 + B1 + B2 являются акустическими ко-
лебаниями. Осцилляции с симметрией A1, B1, B2
активны как в спектрах КРС, так и в ИК спек-
трах, тогда как колебание с A2-симметрией актив-
но только в спектрах КРС. В этой связи помимо
поперечных 69 TO-колебаний: 18A1 + 17A2 +
+ 16B1 + 18B2 в спектрах КРС можно регистриро-
вать также и продольные LO-колебания A1, B1, B2
симметрии, когда вектор k распространения рас-
сеянных фононов совпадает с соответствующими
осями a, b и c кристалла. Помимо линий чистых

Таблица 1. Геометрии рассеяния, использованные для
идентификации фононов в ромбической структуре
SrB4O7 при 300 К. Направления X, Y и Z соответствуют
кристаллографическим осям кристалла [100], [010] и
[001]

Геометрия 
рассеяния

Симметрия 
колебания

Наблюдаемая 
компонента 

тензора 
рассеяния

A1(TO) αzz

X(ZZ)Y A1(TO) αzz

A1(TO) αxx

A1(TO) αyy

A1(LO) αxx

A1(LO) αyy

A2 αxy

Y(XY)Z A2 αxy

Z(XZ)Y B1(TO) αxz

X(ZX)Y B1(TO) αzx

Z(YZ)X B2(TO) αyz

Y(ZY)X B2(TO) αzy

X( )ZZ X

( )Y XX Y

( )X YY X

( )Z XX Z

( )Z YY Z

( )Z XY Z

Таблица 2. Частоты колебаний (см–1), соответствующих TO-, LO- и IO-фононам в спектре КРС монокристалла
SrB4O7 при 300 K

αij – обозначение компонент тензоров рассеяния, определяющих интенсивность линий КРС для исследованных геометрий
рассеяния из табл. 1.

A1 A2 B1 B2

αxx αyy αzz αxy/αyx αxz/αzx αyz/αzy

TO LO TO LO TO – TO IO TO IO
– – 104 105 104 109 – 148 117 117

151 183 151 183 153 156 160 193 142 150
282 282 282 282 282 237 231 233 301 303
294 294 294 294 294 263 282 282 408 417
362 364 362 365 362 324 444 444 449 449
431 431 431 431 431 416 513 514 517 517
491 491 491 491 491 500 557 557 555 558
580 580 580 580 580 518 609 609 634 635
634 634 634 634 634 535 650 650 726 730
641 652 – 652 – 557 781 783 814 814
705 708 705 708 705 616 890 890 893 914
741 809 741 799 741 720 930 930 938 954
807 843 807 842 753 969 978 962 961
885 – 885 902 885 799 1012 1042 1055 1056
989 1091 989 1091 989 926 1068 1144 1093 1151

1042 1043 – – – 997 1138 1307 1169 1301
1148 1234 – 1234 – 1167
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Рис. 1. Поляризованные спектры КРС монокристалла SrB4O7 при 300 K в геометриях рассеяния, соответствующих

TO-, LO- и IO-модам A1-, A2-, B1- и B2-симметрии. (  – обозначение компонент тензоров рассеяния из табл. 1).
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TO- и LO-фононов в спектрах КРС должны на-
блюдаться частоты смешанных фононов (IO), когда
вектор k составляет некоторый угол с кристаллогра-
фическими осями. Такое явление характерно при
использовании так называемых нормальных гео-
метрий рассеяния, когда направление распро-
странения падающего и рассеянного света пер-
пендикулярны. Регистрацию спектров КРС при
300 K проводили с помощью монохроматора
“Spex-Ramalog 1403” при спектральной ширине
щелей 1 см–1. Возбуждение спектров КРС осу-
ществляли непрерывным излучением аргонового
лазера с длинами волн 488.0 и 514.5 нм и средней
мощностью 0.6 Вт. Спектры КРС, зарегистриро-
ванные при возбуждении разными лазерными
линиями, показали отсутствие люминесценции

посторонних примесей в образцах в исследован-
ном спектральном диапазоне длин волн.

Для изучения спектров КРС при температурах
до 1300 K применяли специально разработанную
аппаратуру [12]. В качестве источника возбужде-
ния использовали лазер на парах меди с длиной
волны 578.2 нм, работающий в импульсно-перио-
дическом режиме с частотой 15 кГц и средней
мощностью 5 Вт. Исследование спектров КРС
при нагревании и плавлении образцов проводили
на воздухе в платиновых тиглях в вертикальной
трубчатой печи сопротивления из Pt-30%Rh про-
волоки. Температуру измеряли Pt-6%Rh–Pt-30%Rh
термопарой с точностью 1 K при непосредствен-
ном контакте с контейнером. При исследовании
расплава регистрацию и возбуждение спектров
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КРС проводили через его верхнюю границу.
Спектры КРС при высоких температурах реги-
стрировали с разрешением 3–4 см–1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для поляризационных исследований исполь-
зовали 12 геометрий рассеяния как под 90°, так и
под 180°, которые приведены в табл. 1. Это позво-
лило надежно идентифицировать ТО-колебания,
а также LO- и IO-колебания симметрии A1, B1, B2,
что отсутствовало в [7]. Спектры КРС монокри-
сталла SrB4O7 при 300 K, которые иллюстрируют
колебательные спектры TO-, LO- и IO-фононов с
симметрией A1, B1, B2 и A2 при 300 K, показаны на

рис. 1. Более детально на рис. 2 показаны поляри-
зованные спектры КРС при 300 K в высокоча-
стотной области 800–1400 см–1. В табл. 2 приведе-
ны частоты этих фононов. Были идентифициро-
ваны 17А1 + 17А2 + 15В1 + 16В2 ТО-колебаний. При
идентификации колебания в табл. 2 не учитыва-
лись частоты слабых линий, которые проявля-
лись в спектрах с определенной геометрией, но
являлись следами интенсивных линий, соответ-
ствующих спектрам из другой геометрии рассея-
ния. Это исключало ошибочную приписку одной
частоты одновременно линиям КРС разной сим-
метрии. В наших исследованиях только в одном
случае наблюдался эффект совпадения позиций
сильных ТО-линий симметрии A1 и B1 на частоте

Рис. 2. Высокочастотная (700–1400 см–1) область поляризованных спектров КРС монокристалла SrB4O7 при 300 K.
* – линии, запрещенные в данной геометрии рассеяния.
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282 см–1. Этот случай будет рассмотрен ниже, где
изучалось температурное поведение спектров КРС.

При анализе спектров LO- и IO-колебаний
был обнаружен ряд интересных явлений. Сдвиг
частот этих колебаний относительно соответству-
ющих ТО-колебаний в области низких и средних
частот спектра или отсутствовал, или не превы-
шал 10 см–1, тогда как в высокочастотной области
спектра этот сдвиг достигал 160 см–1 (рис. 1, 2).

В спектрах КРС, соответствующих LO- и IO-
колебаниям кристалла SrB4O7, наблюдали влия-
ние электрооптического эффекта на изменение
интенсивностей линий этих колебаний по срав-

нению их интенсивностями в геометриях рассея-
ния для ТО-фононов. Ранее это явление наблю-
дали в кристаллах α-кварца [13], ниобата лития
[14] и LiB3O5 [15], а для монокристалла SrB4O7 оно
иллюстрируется спектрами КРС в области низ-
ких частотных сдвигов рис. 3. 

Сдвиг частоты и изменение интенсивностей
линий КРС для колебаний А1-симметрии в гео-
метриях рассеяния для ТО- и LO-фононов позво-
лили идентифицировать А1-колебания в области
частотных сдвигов 620–660 см–1 (рис. 3). Спектр
КРС в геометриях рассеяния, соответствующих
компонентам тензоров αzz и αyy для колебаний А1
(ТО) демонстрировал присутствие только одной
линии с частотой 634 см–1. В геометрии рассея-
ния αxx регистрировали наличие высокочастот-
ного крыла у этой линии, что предполагало суще-
ствование двух А1 (ТО)-линий в этом интервале
спектра. Спектры КРС, зарегистрированные в
геометриях для А1(LO)-фононов, наглядно де-
монстрируют присутствие именно двух хорошо
разрешенных линий А1-колебаний в области ча-
стотных сдвигов 630–650 см–1. Увеличение ин-
тенсивности линий колебаний определенной
симметрии при переходе от геометрии рассеяния
для ТО-фононов к геометрии для LO- или IO-фо-
нонов позволило обратить внимание на суще-
ствование крайне слабых линий ТО-колебаний
симметрии В1 и В2 в высокочастотном интервале
(рис. 2).

В работе [7] были проведены расчеты модели
высокотемпературной параэлектрической фазы
для SrB4O7, которая предположительно имела
структуру Pnmm (D2h

1). При этом температура фа-
зового перехода должна была превышать точку
плавления дибората стронция.

Для проверки возможного существования та-
кого превращения были исследованы спектры
КРС в процессах нагревания монокристалла ста-
бильной формы SrB4O7 вплоть до температуры
его плавления. Эти спектры КРС приведены на
рис. 4. Эксперимент позволял регистрировать ли-
нии А1(ТО) + В1(ТО)-колебаний, поскольку исполь-
зовали геометрию рассеяния { }
(отсутствие анализатора). Из рис. 4 видно, что
только при температуре 1273 K происходит силь-
ное изменение спектра КРС 6 (рис. 4). Визуаль-
ное наблюдение регистрирует плавление кри-
сталла при этой температуре. В то же время спек-
тры КРС в интервале температур 300–1268 K
свидетельствуют об отсутствии фазового превра-
щения в исследованном монокристалле SrB4O7,
по крайней мере до температуры на 5 K ниже точ-
ки плавления. Предполагаемый в работе [7] фазо-

( ) ( )Y ZZ Y Y ZX Y+

Рис. 3. Низкочастотная (50–700 см–1) область поля-
ризованных спектров КРС монокристалла SrB4O7
при 300 K. * – линии, запрещенные в данной геомет-
рии рассеяния.
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вый переход Рпт21 ( ) → Pnmm ( ), при кото-
ром число формульных единиц в элементарной
ячейке не меняется, должен был бы сопровож-
даться уменьшением, как минимум, вдвое числа
линий в спектрах КРС предполагаемой параэлек-
трической фазы из-за наличия в ее элементарной
ячейке центра инверсии (правило альтернатив-
ного запрета). Между тем в спектрах 1–5 на рис. 4
наблюдались лишь уширение и сдвиг частот в

7
2C v

1
2hD красную область спектра с ростом температуры,

что является обычным следствием влияния эф-
фектов ангармонизма. Спектр КРС расплавлен-
ного кристалла при 1273 K (6) на рис. 4 состоит из
широких полос, которые по результатам ранее
проведенных экспериментов по изучению спек-
тров КРС боратных расплавов [16–18] можно
приписать внутренним колебаниям бор-кисло-
родных комплексов в расплавленном состоянии.

Рис. 4. Эволюция спектров КРС при нагревании ориентированного монокристалла SrB4O7 от 300 K до температуры

плавления (геометрия рассеяния ). 1 – 300, 2 – 873, 3 – 1073, 4 – 1173, 5 – 1268 K, 6 – 1273 (расплав),
7 – 300 K (охлажденный расплав).
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СОБОЛЬ и др.

В кристаллическом SrB4O7 также можно выде-
лить спектр таких внутренних колебаний, хотя,
учитывая сложность структуры SrB4O7, в настоя-
щее время это сделать достаточно сложно.
В спектре КРС медленно охлажденного до 300 K
расплава присутствовали только линии исходно-
го монокристалла SrB4O7 (7 на рис. 4), что свиде-
тельствовало об отсутствии фазовых превраще-
ний также и в процессах охлаждения. Поскольку
в этом случае получился поликристаллический
образец, то в его спектре КРС при 300 K присут-
ствовали линии как ТО-, так и LO-колебаний
всех четырех типов симметрии фононов.

Исследование температурных изменений в
спектрах КРС монокристалла SrB4O7 позволило
прояснить природу полосы с частотой 282 см–1

при 300 K. Из поляризационных исследований
при 300 K этой частоте должны соответствовать
две интенсивные линии колебаний с симметрией
А1(ТО) и В1(ТО) (табл. 2). Как видно из рис. 4 (1–5),
из-за разной температурной зависимости частот
этих колебаний они становятся хорошо различи-
мыми в спектрах КРС при высокой температуре.
Ранее такое явление наблюдали в спектрах КРС
CaWO4 [19] и моноклинного HfO2 [20].

ВЫВОДЫ

На основе детальных исследований поляризо-
ванных спектров КРС в различных геометриях
рассеяния идентифицировали 17А1 + 17А2
ТО-колебаний, предсказанных теоретико-груп-
повым анализом. Из 16В1 + 18В2 ТО-колебаний,
которые должны были быть в спектрах КРС
SrB4O7, наблюдали 15В1 + 16В2. Можно предпола-
гать присутствие линии шестнадцатого ТО-коле-
бания симметрии В1 в области ниже 150 см–1, по-
скольку в геометрии рассеяния для IO-фононов
этой симметрии наблюдали именно 16 линий
(табл. 2). Соответственно эти данные подтвер-
ждают выводы рентгеноструктурного анализа о
симметрии ромбической решетки Рпт21 ( ) для
SrB4O7 кристалла.

Смещение частот LO-колебаний относительно
TO-аналогов наиболее заметно в высокочастот-
ной области и может достигать 160 см–1.

Обнаружено влияние электрооптического
эффекта на изменение интенсивности линий
КРС LO-колебаний по сравнению с интенсивно-
стями их аналогов ТО-колебаний.

На основе высокотемпературных исследова-
ний спектров КРС не подтверждено существова-
ние температурного сегнето-параэлектрического

7
2C v

фазового перехода в кристаллической структуре
SrB4O7.

Из сравнения спектров КРС кристалла SrB4O7
перед плавлением со спектром его расплава мож-
но заключить, что хотя бор-кислородные ком-
плексы и присутствуют в расплавленном диборате
стронция, но их строение не имеет ничего общего со
структурой бор-кислородных фрагментов в своеоб-
разной кристаллической решетке SrB4O7.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ в рамках научного проекта № 13-02-00707 а.
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