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На сегодняшний день известно несколько природ-

ных пентаборатов щелочных металлов/аммониевой 

группы NH
4

-, кристаллические структуры которых 

построены на основе пентаблоков, состоящих из 

одного борного треугольника и четырех связанных 

с ним вершинами тетраэдров (схематично 5:[4Δ+1T]). 

Это лардереллит NH
4
B

5
O

7
(OH)

2
·H

2
O [Merlino, 1969], 

сантит KB
5
O

8
·4H

2
O [Merlino, 1970], (Rb) и  (Сs) - ра-

маниты A[B
5
O

6
(OH)

4
]·2H

2
O [Thomas, 2008],  сборгит 

NaB
5
O

6
(OH)

4
·3H

2
O [Merlino, 1972] и аммониоборит 

(NH
4
)

3
B

15
O

20
(OH)

8
·4H

2
O [Merlino, 1971]. Три послед-

них минерала относятся к сороборатам, так как в 

их кристаллических структурах указанные пента-

блоки являются изолированными и объединяются 

посредством водородных связей и за счет ионов 

щелочных металлов. В кристаллических струк-

турах лардереллита, сантита и раманитов борные 

пентаблоки формируют цепочечные анионные ра-

дикалы. Одномерные фрагменты, топологически 

идентичные наблюдаемым в структуре лардерел-

лита, обнаружены и в структурах синтетических 

фаз с общей формулой AB
5
O

7
(OH)

2
*0.5H

2
O, где A = 

Rb- [Belokoneva, 2003], NH
4
̄  [Li, 2003]. Химические 

формулы, полученных в гидротермальных условиях 

и методом раствор-расплавного синтеза, рубиди-

евого и аммониевого аналогов, соответственно, 

отличаются от природного лардереллита меньшим 

содержанием молекул воды. Следует отметить, что 

среди структурно изученных синтетических пен-

таборатов цезия описаны соединения только с изо-

лированными и каркасными борными анионными 

радикалами. Интерес к данной группе соединений 

вызван возможностью их технологического при-

менения в качестве преобразователей лазерных 

частот. Так, нелинейно-оптические свойства вы-

явлены у полярных представителей семейства 

Me[B
5
O

6
(OH)

4
]*4H

2
O c Me = K [Dmitriev, 1997], Cs, 

NH
4
 [Becker, 2000].

Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры CsB
5
O

7
(OH)

2
*0.5H

2
O: зигзагообразные ленты из блоков [B

5
O

7
(OH)

2
]-, 

топологически идентичные структурным фрагментам минерала лардереллита, и расположенные между ними 

ионы Cs+ и молекулы H
2
O
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Методом спонтанной кристаллизации из раствора 
в расплаве борной кислоты при температуре 200°С 
были получены бесцветные прозрачные монокри-
сталлы пластинчатого габитуса нового цезиевого 
представителя группы пентаборатов щелочных 
металлов с общей формулой А[B

5
O

7
(OH)

2
]*0.5H

2
O. 

Методом рентгеноструктурного анализа изучена 
его кристаллическая структура и проведен сравни-
тельный кристаллохимический анализ с известными 
ранее рубидий и аммоний-содержащими предста-
вителями семейства.

Экспериментальный набор интенсивностей диф-
ракционных отражений получен на дифрактометре 
Xcalibur-S-CCD (MoKα излучение, λ=0.71073). Кри-
сталлическая структура определена и уточнена с 
учетом двойникования осью 2-ого порядка вдоль 
оси b (с относительным весом компонент 0.54:0.46) в 
анизотропном приближении для всех неводородных 
атомов до R1=5.9% (для 7529 отражений с I >2σ(I)) с 
помощью SHELX [Sheldrick, 2015]. Все вычисления 
проводились в рамках программного пакета WinGX 32. 

Соединения группы А[B
5
O

7
(OH)

2
]*0.5H

2
O (где А= 

Cs, Rb, [NH
4
]), включая полученное нами, кристалли-

зуются в триклинной симметрии, пространственная 
группа P1̄ . В табл. 1 приведены их кристаллографи-
ческие характеристики.

Основу кристаллических структур обсуждаемого 
семейства составляют зигзагообразные цепочки из 
пентаборатных блоков состава [B

5
O

7
(OH)

2
]-, вытянутые 

вдоль направления [010] (рис. 1). Висячие вершины BO
3
 

треугольников цепочек протонированы и гидроксиль-
ные группы участвуют в формировании водородных 
связей с атомами кислорода соседних цепочек, в резуль-
тате чего образуются слои, параллельные плоскости 
ab. Катионы Cs+ и молекулы H

2
O располагаются в 

пространстве между этими слоями, формируя до-
полнительные водородные связи. Установлено зако-
номерное увеличение объемов элементарных ячеек в 
ряду соединений А[B

5
O

7
(OH)

2
]*0.5H

2
O при увеличении 

ионного радиуса щелочного катиона NH
4
→Rb→Cs 

(табл. 1). При этом увеличиваются также параметры a 

и c, в то время как параметр b для  цезиевого аналога 
имеет наименьшее значение. Различия наблюдаются 
и в габитусах кристаллов изоструктурных соедине-
ний. Кристаллы Rb[B

5
O

7
(OH)

2
]*0.5H

2
O [Belokoneva, 

2003] характеризуются близким к изометричному 
габитусом, в то время как аммоний-содержащего [Li, 
2003] и полученного нами цезиевого аналога имеют 
пластинчатую форму. Изменение габитусов обсужда-
емых соединений, по-видимому, объясняется силой 
водородных связей между слоевыми фрагментами, 
образованными пентаборатными цепочками. Ис-
следованное в данной работе CsB

5
O

7
(OH)

2
*0.5H

2
O 

соединение является первым представителем среди 
пентаборатов цезия с цепочечной кристаллической 
структурой. 
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