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Благодаря удачному сочетании՝ нелинейно-оптических и механи­
ческих свойств кристаллов р-ВаВ2О4 проблеме их получения уделяет­
ся большое внимание. Эффективность генерации гармоник (Ц.;, 3 — 
ВаВгО4 = ()Х^> ।՛•■ КДР (1061 нм), порог лучевой прочности 20 Гвт/c.i- 
(0.1 нс. 1064 им), область прозрачности 190—3500 нм. р-фазои обоз­
начается низкотемпературная модификация метабората бария, кото­
рая нецентроенмметрнчна и кристаллизуется при температурах ниже 
925 С. При температурах выше точки фазового перехода 925 С обра­
зуется высокотемпературная модификация а-ВаВгО4, которая облада­
ет инверсионной симметрией. Температура плавления ВаВ3О4 равна 
1095 С поэтому для получения p-фазы используется раствор расплал­
ии й метод, позволяющий путем подбора растворителей и их концент­
рации снизить температуру ликвидус и проводить процесс при темпе­
ра гурах ниже (разового перехода (’). ЯИ

В настоящей работе изучены особенности метабората бария при 
плавлении и затвердевании и определены граничные условия образо­
вания а- и p-фаз из чистых расплавив. Показано, что верхняя грани­
ца образования p-фазы лежит значительно выше 925С.

В экспериментах использовались ВаСО3 и В2О3 марки ЧДА, ме­
ханическая смесь которых в отношении 1.1 (в пересчете на ВаО) пла­
вилась в платиновом тигле с использованием высокочастотного нагре­
ва. Температура контролировалась термопарой Pt—Pt/Rh (ПП68). 
приведенной в контакт со стенкой тигля. Идентификация состава твео- 
дон фазы проводилась рентгеновским способом (ДРФ—2,0).

Выращенные кристаллы по внешней огранке делятся на две груп­
пы. Но рентгеновским спектрах։ установлена принадлежность кристал­
лов одной из этих групп к о-модификации ВаВ2О4, другой—к моди­
фикации. Образцы р-ВаВ2О4, полученные из чистых расплавов, бес­
цветны и спектрально прозрачны в области 0.2 3 .нк.н. Генерация 
второй гармоники от излучения частотного лазера на гранате с неоди­
мом наблюдалась визуально при 300 К на образцах диаметром 7 мм 
и толщиной 4 мм. Угловая зависимость интенсивности второй гармо­
ники нс снималась. Процесс затравления во всех опытах по выращи­
ванию кристаллов проводился при температурах _ 1050 С, поэтому 
факт образования р фазы при таких температурах поднял ряд вопро­
сов. касающихся области существования р фазы и кинетики фазового 
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перехода Вместо с тем отсутствие на этом этапе очевидных факторов 
ответственных за рост а- или 0-фаз, предполагало возможную ро,ь 
структурных частиц, присутствующих н расплавах, в образовании том 
или иной фазы.

Изучение фазового превращения при повышении температуры 
проводилось на порошке размельченного кристаллического образца 
0-ВаВ2О4. Кинетика и степень фазового превращения оказались за 
висящими от выбранной температуры и продолжительности термоьб 
работки. Превращение сопровождается последовательным уменьши 
нием интенсивности рефлексов, соответствующих 0-фазе, с одновр 
менным увеличением интенсивности рефлексов а-фазы. В табл. 1 пгч 
ведены рентгенографические данные для однофазных исходных образ 
нов а- и 0-ВаВ2О4 и для образца 0- БаВ2О,, подвергнутою двухча 
вой термообработке при 960 С. Отмстим, что после отжига при 910 ' 
в течение четырех часов в образцах регистрируются лишь следы ч 
фазы. Таким образом, фазовое превращение при температурах вблизи 

925 С протекает медленно, однако с повышением температуры уско­
ряется.

Таблица I
Межллоскостныс расстояния и относительнее интенсивности 0-ВаВ,О, после 

термообработки при 960 С в течение 2 ч по грнпненню с тайными тля идни.| э них 
0 ВаВ]О4 и а ЬаВ2О<

?-ВаВ։О4 ։-ВзВ:О4
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Для изучения взаимосвязей между состоянием расплава и фор ми 
руемым составом твердой фазы расплавы перегревались до различ­
ных температур п далее охлаждались при визуальном контроле мо-

Таблица 2
Зависимость состава таердой фа »ы ».т температурив временных .характеристик
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мента затвердевания. На рисунке показана зависимость переохлажде­
ния (\Т՜) расплава от величины предварительного перегрева (АТ ) 
продолжительностью 30 мин. Измерения проводили в одном тигле с 
последовательным увеличением температуры перегрева в отдельных

Зависимость переохлаждения рас­
плава ВаВ/34 от величины перегревп 
продолжительностью 30 .мин

опытах. Эта зависимость использовалась для регулирования темпера­
туры спонтанной кристаллизации, а также в опытах по вытягиванию 
образцов на платиновую проволоку в широкой области переохлажде­
ний ДТ =30-?90 С с последующим быстрым охлаждением Несмотря 
на то, что все расплавы имеют одинаковый химический состав (с точ­
ностью до изменений, обусловленных испарением), формируемый сос­
тав твердой фаы неодинаков. Согласно рентгеновским спектрам си 
соответствует ц-ВаВгО^, р-ВаВгОл или же их смеси в зависимости л 
условий опытов. Полученные взаимосвязи иллюстрируются данными 
табл. 2. Таким образом, перегрев расплава является основным пара­
метром, определяющим состав твердой фазы, формируемой при кри՝- 
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т«ллиэ։ц1»1. Перегретые расплавы обнаруживают склонность к пене 
охлаждению, а продолжительность обработки расплава регутипеет й 
количественное содержание в образцах р.фазы (₽.фаэа регистрирует -я 
„ образцах, полученных пр» ДТ >40 С; количественное сод, пи пине 
этом фазы возрастает с увеличением продолжительности перегрева)

Результаты исследований поведения метабората бария при плав 
Ленин и затвердевании, а также при температурном воздействии 
воляют сделать ряд выводов и предположений. Температура фазового 
перехода 925 С действительно является температурой, выше которой 
р-фаза метабората бария нестабильна. Она претерпевает фазовое
превращение с переходом в «-модификацию. Однако эта температура 
не характеризует границы образования а- и 0-фаз при обратном по-
рядке превращении от температуры выше ликвидус, т. е. при сниже­
нии температуры. В соответствии с полученными данными'(5-фата мо- 
жет при определенных условиях зарождаться при более высоких гем- 
пературах. В зависимости от температурных условий опытов она пос­
ле формирования может полностью или частично трансформироваться 
в а-фазу. Наличие следов (5-фазы в образцах, полученных при АТ՜ = 
= 40 С. т. е. при 1055 С (табл. 2) позволяет рассматривать л\ тем­
пературу как верхний предел существования 0-фазы или, по Крайнев 
мере, ее сохранения в условиях закалочного охлаждения.

Причиной образования 0-фазы при кристаллизации перегретых
расплавов может являться разрушение в них структурных центров 
или фра։ ментов а-фазы. В этом случае в соответствии с принципом 
простоты энергетически выгоднее образование зародышей (5-фаз. так 
как элементарная ячейка 0-ВаВ2О4 содержит 12 формульных единиц, 
а ячейка а-фазы—18 формульных единиц и имеет протяженный раз­
мер—с=39,192 А). Как уже указывалось выше, высокотемпературна;! 
неустойчивость (5-фазы ведет к ее превращению в а-фазу, и это обсто |- 
тельство является серьезным препятствием при получении из распла­
ва крупных монокристаллов.

В заключение отметим, что сказанное справедливо для стехиомет­
рических расплавов. В наших опытах не было зафиксировано замен 
пых изменений в температурах плавления после нескольких циклов 
плавления и затвердевания. Однако при избытке одною из ком ион? I- 
тов систему следует рассматривать как раствор-расплавную (раство­
ритель ВаО пли ВаО3). Влияние возможного испарения на наблюдае­
мую картину и учет этого обстоятельства при обсуждении результат тз 
требуют дополнительного исследования.
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լու մ ամանակ, որոշված են մաքուր հալույթից բյուրեղանալու դեպքում նրա 
առաջացման ջերմաստիճանային ս ա Հ մ անն ե ր ր ։ Հա յ տն ա բ ե րվ ա ծ էէ որ |>_

սաղմնավորվում Լ ֆ աղայի ւմնցման 925(. ջերմաստիճանից զդա֊ 
լի բարձր ջերմաստիճաններում։ Ֆազային անցման կինետիկա յի ուսումն ասի- 
րությունր Տոլ19 է տ,Լ^հ ՈՐ 92ծՇ մոտ ջերմաստիճաններում վերափոխում ր 

րնթ անում Լ բավակս/հ դանդաղ և արա դանում ( ջերմ ութ քան բ արձր ա ղ մ ան 
հետ։ Կազմավորվող պինդ ֆազի բւս դա դրության վրա հալույթի զերաաքա֊ 
ցած ութ յան ազդեցության տվյալների վերլոլծոլթլռլնր հն ա բ ա վ ո ր ութ լո ւն / 
տալիս եզրահանգելու, որ հալույթում ՀԼ֊ֆաղի բաղադրական մ ա սնիկն երի 
րւս յքա յմ ան դեպքում էներգետիկ տեսակետից ձեռնտու Լ կառուցվածքով ա֊ 
վելի պարւլ ^^ֆաղի առաջա ցում ր, չնայած հես։ա զայում ւս (ն վերափոխվում 
է րչ֊ֆաղխ Ս՚յԳ հանզամս/նքր հանդիսանում Լ հալույթից ի—
խոշոր բյուրեղների ստացման հիմն ական խո չնդո տ ր։
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