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С развитием технологий неуклонно возрастает потребность в высокоэффективных функциональных материалах. Поэто-
му все более важной и актуальной становится задача разработки принципов и алгоритмов поиска этих материалов. В на-
стоящее время системы двойных нитратов привлекают внимание исследователей тем, что в этой группе существуют 
двойные соединения с нецентросимметричной структурой, которые рассматриваются как перспективные нелинейные 
материалы для коротковолнового диапазона. В результате проведенных ранее исследований из водных растворов были 
получены кристаллы K2Ba(NO3)4. Было выявлено, что K2Ba(NO3)4 при температуре 197,3 оС разлагается на KNO3 и 
Ba(NO3)2. Из-за большого количества дефектов (дендриты, зарастание основными гранями роста) оптическое качество 
этих кристаллов оказалось невысоким. Что обусловило необходимость поиска новых методик выращивания, обеспечи-
вающих получение качественных оптически прозрачных кристаллов. Поэтому нами исследовались процессы кристалли-
зации K2Ba(NO3)4 из раствор-расплава. Подобран растворитель состава LiNO3-CsNO3-KNO3 с температурой эвтектик 
ниже температуры разложения двойного соединения. Выращены прозрачные кристаллы K2Ba(NO3)4 размером до 0,7 мм, 
определена их структура, показано отсутствие у них центра симметрии. На данных кристаллах были сняты спектры оп-
тического пропускания. Исследование двух спектров данного соединения выращенного разными методами показало, 
что кристаллы, полученные из водных растворов, прозрачен от 0,25 мкм до 2,2 мкм, при этом наблюдается пик погло-
щения с максимум 0,3 мкм. Кристаллы, выращенные методом из раствор-расплава, прозрачны от 0,3 мкм до 2,2 мкм. 
Ширина запрещенной зоны составляет около 5 эВ. 
Ключевые слова: рост из раствор-расплава, двойные соединения, нецентросимметричные кристаллы K2Ba(NO3)4, рент-
генофазовый и термический анализы, оптическое пропускание. 

EXPERIMENTAL STUDY OF K2Ba(NO3)4 CRYSTALLIZATION PROCESSES FROM 
SOLUTION-MELT 
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With the development of technology, the need for highly efficient functional materials is steadily increasing. Therefore, the de-
veloping of principles and algorithms for these materials' search becomes more and more important and actual. Currently systems 
of double nitrates attract researchers attention due to the double compounds with a noncentrosymmetric structure which are con-
sidered as promising nonlinear materials for the short-wave range. As a result of previous studies K2Ba(NO3)4 crystals were ob-
tained from aqueous solutions. It was found that K2Ba(NO3)4 decomposes on KNO3 and Ba(NO3)2 at the temperature                 
of 197.3 oC. Due to the large amount of defects (dendrites, overgrowing by the main growth facets), the optical quality of these 
crystals was not high. This necessitated the search for new growth techniques that provide the production of high-quality opti-
cally transparent crystals. Therefore, we investigated the processes of crystallization of K2Ba(NO3)4 from a solution-melt. A sol-
vent of the LiNO3-CsNO3-KNO3 composition with a eutectic temperature below the decomposition temperature of the double 
compound was chosen. Transparent crystals of K2Ba(NO3)4 up to 0.7 mm in  size were grown, their structure was determined, 
and the absence of center of symmetry was shown. The optical transmission spectra were investigated on these crystals. The 
study of two spectra of this compound grown by different methods showed that crystals obtained from aqueous solutions are 
transparent from 0.25 μm to 2.2 μm, with an absorption peak with a maximum of 0.3 μm. Crystals grown by the solution-melt 
method are transparent from 0.3 μm to 2.2 μm. The width of the band gap is about 5 eV. 
Keywords: growth from solution-melt, double compounds, noncentrosymmetrical crystals K2Ba(NO3)4, X-ray diffraction and 
thermal analysis, optical transmittance. 
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Введение 

С развитием технологий неуклонно возрас-
тает потребность в высокоэффективных кри-
сталлических функциональных материалах. 
Поэтому все более важной и актуальной стано-
вится задача разработки принципов и алгорит-
мов поиска этих материалов. В настоящее вре-
мя системы двойных нитратов привлекают 
внимание исследователей тем, что в этой груп-
пе существуют двойные соединения с нецен-
тросимметричной структурой, которые рас-
сматриваются как перспективные нелинейные 
материалы для коротковолнового диапазона [1-
3]. Такие материалы остро необходимы для ат-
мосферных и аэрокосмических исследований, 
оборонной промышленности, медицины и мно-
гих других областей. Физические свойства нит-
ратов с нецентросимметричной структурой не-
достаточно изучены, кроме того отсутствует 
методика получения кристаллов оптического 
качества. Все это обуславливает необходимость 
проведения комплексных исследований нитра-
тов с нецентросимметричной структурой, на-
чиная от процессов синтеза и выращивания 
кристаллов до изучения структуры и определе-
ния их основных характеристик. 

В результате проведенных ранее исследо-
ваний из водных растворов были получены 
кристаллы K2Ba(NO3)4, построена фазовая диа-
грамма кристаллизации двойного соединения 
из водных растворов. В настоящей работе ис-
следуется внутренняя структура кристаллов 
K2Ba(NO3)4, выращенных из водных растворов, 
их термическая стойкость, а также обсуждается 
методика выращивания кристаллов K2Ba(NO3)4 
из раствор-расплава. 

1. Техника эксперимента 

В ходе исследования на полученных кри-
сталлах были сделаны рентгенофазовый и тер-
мический анализы, сняты спектры оптического 
пропускания. Для спектроскопических работ и 
микроскопии были подготовлены пластинки 
кристаллов, выращенных из водных растворов 
и из раствор-расплава. Порошковая рентгено-
грамма была отснята при комнатной темпера-
туре на дифрактометре D8 ADVANCE фирмы 
Bruker, используя линейный детектор VANTEC 
и Cu-Kα излучение. Интервал углов 2θ был вы-
бран 5-70º, шаг 0.016º, экспозиция на каждом 
шаге 1 сек. Уточнение Ритвельда проведено 

при помощи программы Topas 4.2 [5]. Термиче-
ский анализ был проведен с помощью син-
хронного термоанализатора Netzsch STA 449C 
Jupiter, скорость нагрева варьировалась от 2 до 
10 °С/мин. Нагрев образца производили до   
270 оС. Спектры оптического пропускания из-
мерены при 300 K и 80 К с помощью спектро-
фотометров PC 2501 фирмы Shimadzu в УФ-
видимом-ближнем ИК диапазоне и ИК-Фурье-
спектрометра Infralum FT801 – в среднем ИК 
диапазоне. При изучении дефектов в кристал-
лах использовался оптический микроскоп 
Olympus BX 51. При нелинейно-оптических 
экспериментах – YAG:Nd3+ лазер с длиной вол-
ны 1064 нм. 

2. Результаты и обсуждения 

Структура K2Ba(NO3)4 была определена как 
тетрагональная: пространственная группа 
I 4 2m, параметры элементарной ячейки: 
а=b=8.3126(7) Å, с=7.7711(6) Å, V=536.98(8) Å3. 
Кристаллы K2Ba(NO3)4, выращенные из водных 
растворов, прозрачны в диапазоне                 
0,25-2,20 мкм. На порошке нитрата калия-бария 
была зафиксирована генерация второй гармо-
ники лазерного излучения с длиной волны 
1.064 мкм [4]. 

Исследования реальной структуры поверх-
ности и объема, выращенных ранее из водных 
растворов [4], кристаллов K2Ba(NO3)4 выявили, 
что они неоднородны, имеют мозаичное или 
блочное строение. Оптическое качество кри-
сталлов K2Ba(NO3)4 невысокое из-за большого 
содержания дефектов, возникающих при росте 
из водных растворов. На срезе под микроско-
пом были обнаружены дендриты (рис.1). Ска-
нирование по поверхности таких образований с 
использованием Рамановского микроскопа, по-
казало, что состав дендритов соответствует 
K2Ba(NO3)4. Можно предположить, что в нача-
ле образования полученных кристаллов 
K2Ba(NO3)4 из-за высокого пересыщения в рас-
творе осуществлялся дендритный рост, позднее 
объем зарастал основными гранями роста, что и 
привело к низкой прозрачности кристаллов. 
Это обуславливает необходимость разработки 
методики выращивания, обеспечивающей по-
лучение качественных оптически прозрачных 
кристаллов. Один из способов – выращивание 
кристаллов методом из раствор-расплава. 
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Рис.1. Дендритный рост кристаллов K2Ba(NO3)4 

В ходе проведенных исследований было 
выявлено, что K2Ba(NO3)4 при температуре 
197,3 оС разлагается на Ba(NO3)2 и KNO3, про-
цесс является необратимым (рис.2). При по-
вторном нагреве образца пик разложения 
K2Ba(NO3)4 отсутствует, при этом наблюдаются 
пики, относящиеся к продуктам разложения, 
что подтверждает необратимость разложения в 
условиях термоанализа. Низкотемпературные 
пики (110,6 оС и 134,4 оС) соответствуют поли-
морфным превращениям KNO3. 

 
Рис.2. ДТА кристаллов K2Ba(NO3)4 

Поскольку соединение K2Ba(NO3)4 разлага-
ется при 197,3 оС, необходимо было найти 
сложный растворитель с низкими температура-
ми плавления эвтектик. В ходе исследования 
использовали расплав состава LiNO3-CsNO3-
KNO3 с температурой эвтектик 115 оС и 97 оС и 
перетектикой 112 оС. При выращивании кри-
сталлов K2Ba(NO3)4, по данным [6], состав рас-
плава соответствует эвтектике 115 оС (LiNO3 – 
31 мол.%, CsNO3 – 33 мол.%, KNO3 – 36 мол.%) 
(рис.3). В расплав постепенно добавляли пред-

варительно синтезированный порошок 
K2Ba(NO3)4. В ходе эксперимента при темпера-
туре 160 оС растворилось 10 % порошка 
K2Ba(NO3)4. Затем в расплав помещали десять 
затравок кристаллов K2Ba(NO3)4 весом 0,5 гр. 
Первые пять затравок растворились, на после-
дующих пяти происходил медленный рост кри-
сталлов в диапазоне температур 120-140 оС. 
Через два месяца роста кристаллов на поверх-
ности расплава были получены прозрачные 
кристаллы K2Ba(NO3)4, а на дне ростового ста-
кана образовалась смесь кристаллов разного 
состава. 

 
Рис.3. Диаграмма системы LiNO3-CsNO3-KNO3 [6] 

С помощью рентгенофазового анализа был 
определен состав смеси кристаллов: 68 % 
K2Ba(NO3)4, 22 % Ba(NO3)2 и 10 % CsNO3. Поч-
ти все рефлексы соответствовали трем фазам: 
K2Ba(NO3)4, Ba(NO3)2 и CsNO3, поэтому их 
структуры были использованы в качестве на-
чальных моделей для уточнения Ритвельда. 
Лишь два очень слабых рефлекса при               
2θ = 32.07º и 35.27º не были идентифицированы 
какой-либо известной фазой, состоящей из эле-
ментов Cs, K, Ba, N, O. 

Координаты атомов и их тепловые пара-
метры у всех фаз были фиксированы, уточня-
лись лишь профильные параметры, параметры 
ячеек, преимущественная ориентация и коэф-
фициенты шероховатости поверхности. Уточ-
нение шло стабильно и дало низкие факторы 
недостоверности (таблица). 
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Таблица. Основные результаты уточнения образца K2Ba(NO3)4-Ba(NO3)2- CsNO3 

Фаза Весовая 
доля (%) 

Пространственная 
группа 

Параметры 
ячеек (Å), 

объем ячейки(Å3) 

RB (%) Rwp, Rp (%), χ2 

K2Ba(NO3)4 68 (1) I 4 2m 
a = 8.3232 (2) 
c = 7.7834 (3) 
V = 538.13 (4) 

3.44 

Ba(NO3)2 22 (1) Pa 3  
a = 8.1178 (3) 
V = 534.95 (5) 4.65 

CsNO3 10 (1) P31 
a = 10.9130 (4) 
c = 7.7566 (4) 
V = 800.00 (7) 

2.90 

7.89, 5.79, 2.60 

 
Обязательным исследованием для всех вы-

ращенных нелинейных кристаллов является 
проверка их на генерацию второй гармоники и 
измерение спектра пропускания. Для кристал-
лов K2Ba(NO3)4, выращенных из водных рас-
творов, был получен спектр оптического про-
пускания (рис.4а) и установлено, что кристалл 
прозрачен в спектральном диапазоне от         
0,25 мкм до 2,20 мкм. На рисунке видно, что у 
края фундаментального поглощения наблюда-
ется пик поглощения с максимумом около      
0,3 мкм. На рис.4а во вставке приведено по-
строение по Тауцу [7], где показан спектр по-
глощения в координатах (αhv)2 и энергия фото-
на (hv). Здесь коэффициент поглощения α взят 
в см-1, а энергия фотона hv в электронвольтах. 
У края фундаментального поглощения спектр 

хорошо аппроксимируются прямыми. Таким 
образом, можно сделать вывод, что переходы 
зона-зона определяются прямыми электронны-
ми переходами [7]. В этой модели точки пере-
сечения прямых с осью абсцисс соответствуют 
ширине запрещенной зоны кристалла. Для тем-
ператур 300 и 80 К получены значения 4,94 и 
5,06 эВ. В спектрах кристаллов K2Ba(NO3)4, 
выращенных из раствор-расплава, пик погло-
щения от 0,31 (рис.4б). Медленное нарастание 
пропускания в диапазоне 0,3-0,6 мкм обуслов-
лено, скорее всего, Рэлеевским рассеянием све-
та на дефектах. Спектры пропуска-
ния/поглощения в среднем ИК диапазоне оди-
наковы для кристаллов, полученных из водных 
растворов и из раствор-расплава: край диапазо-
на прозрачности находиться около 2,2 мкм. 

 
Рис.4. Спектры оптического пропускания для K2Ba(NO3)4, выращенного из водного раствора (а) и раствор-
расплава (б). Приведены спектры пропускания, полученные при 300 К (а) и 300 и 80 К (б) – кривые 1 и 2, 
соответственно. Во вставке показаны рассчитанные спектры поглощения в координата (αhv)2=f(hv) для     
температур 300 К (кривая 1) и 80 К (2) 

С помощью YAG:Nd3+ лазера с длиной 
волны 1064 нм на порошках кристаллов 
K2Ba(NO3)4, выращенных разными методами 
была зафиксирована генерация второй гармо-
ники. Это подтверждает, что кристаллы нецен-
тросимметричны и имеют ненулевую нелиней-
ную восприимчивость второго порядка. 

Заключение 

В ходе исследования для выращивания 
прозрачных нецентросимметричных кристал-
лов K2Ba(NO3)4 методом раствор-расплава по-
добран растворитель с температурой эвтектик 
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ниже температуры разложения двойного со-
единения и составом LiNO3-CsNO3-KNO3. 

В результате проведенных эксперимен-
тальных данных были получены прозрачные 
кристаллы K2Ba(NO3)4 размером до 0,7 мм. На 
данных кристаллах были сняты спектры опти-
ческого пропускания. Исследование двух спек-
тров данного соединения выращенного разны-
ми методами показало, что кристалл, получен-
ный из водных растворов, прозрачен от        
0,25 мкм до 2,2 мкм, при этом наблюдается пик 
поглощения с максимум 0,3 мкм. Кристалл вы-
ращенным методом из раствор-расплава про-
зрачен от 0,3 мкм до 2,2 мкм. Ширина запре-
щенной зоны составляет около 5 эВ. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания, проект № 0330 - 2016 - 0008 и 
при поддержке Российского фонда фундамен-
тальных исследований (грант № 18-32-00359). 
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