Синтез нового борат-галогенида серебра состава Ag4B7O12Br
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Исключительные свойства боратов (нелинейно-оптическая активность, прозрачность в широком оптическом диапазоне, включая УФ-область), высокая термическая и химическая стойкость и многие другие характеристики делают бораты одним из самых перспективных материалов для нелинейно-оптических приложений. Введение в состав дополнительных анионов, в частности галогенов, существенно расширяет возможности поиска новых материалов. Наиболее подробно изучены соединения элементов 1 группы, как показывают данные недавних исследований, не менее перспективны и галогенид-бораты серебра [1].
В настоящей работе получен новый слоистый борат-бромид серебра состава [Ag4Br]@[B7O12]. Наиболее качественные монокристаллы получены кристаллизацией стекла состава AgBr(Ag2O(3B2O3. Однофазный образец получен двухэтапным синтезом. На первом этапе нитрат серебра и борную кислоту, взятые в мольном соотношении 1:3, тщательно перетирали, помещали в платиновые тигли и нагревали до удаления  воды и следов нитратов. Полученный прекурсор брутто-состава AgB3O5 смешивали с бромидом серебра в соотношении 1:2 и отжигали в запаянных кварцевых ампулах при 400 – 450 (С. При более высоких температурах наблюдается образование стеклообразных продуктов, кристаллизующихся с большим трудом. 
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Рис. 1. Структура Ag4B7O12Br. Атомы серебра показаны красным, брома – зеленым цветом. Борокислородный каркас дан в полиэдрическом представлении.
Кристаллическая структура Ag4B7O12Br относится к триклинной системе (P-1, a = 8.8024(15) Å, b = 8.8636(15) Å, c = 9.2868(16) Å, α = 64.618(4)(, β = 74.695(4)(, γ = 60.765(3)() и не имеет аналогов. Она может быть представлена как чередование слоев [B7O12]3-, в пустотах которых располагается катионная подрешетка [Ag4Br]3+, или как «структура с солевым включением» («salt-inclusion structure»). Состав кристаллов подтвержден методом энергодисперсионной спектроскопии. Объемный образец был охарактеризован методами высокотемпературной рентгенографии, ДТА/ТГА и оптической спектроскопии.
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