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摘要：方硼石是一个罕见的极性矿物家族，大量针对方硼石热释电性的研究表明，方硼石在未进行任何改性的情

况下就具有接近 PZT 等材料的热释电性能，而其结构并不是传统的钙钛矿构型，且不含有任何毒性元素，它作为

一种热释电材料极具研究与应用价值。遗憾的是受限于材料质量等原因，至今方硼石的热释电机理与共性构效关

系并未被阐明，因此针对方硼石的系统性改性研究还未深入开展，其热释电应用潜力也未被很好地开发。基于以

上科学问题，本文综述了方硼石矿物晶体材料的人工合成方法和介电、热释电、铁电、铁磁、铁弹以及非线性光

学等性质的研究进展，以期为后续进一步合成方硼石单晶、研究其本征物性以及性能调控提供重要参考。 
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Abstract: A large number of researches on the pyroelectricity of boracite, which is a rare polar mineral family, have 

shown that boracite has pyroelectric properties close to those of the PZT and other materials under the situation of without 

any modification of its properties. Its structure is not the traditional perovskite configuration and it does not contain any 

toxic elements. It is of great research and application value as a pyroelectric material. Unfortunately, due to the limitation 

of material quality and other reasons, the pyroelectric mechanism and the common constitutive relationship of boracite 

have not been elucidated so far. Therefore, the study on the systematic modification of boracite has not been deeply carried 

out, and its potential of pyroelectric applications has not been well exploited. Based on the above scientific issues, in this 

paper, we have reviewed the synthetic methods of the boracite mineral crystalline material and progresses of researches on 

its dielectric, pyroelectric, ferroelectric, ferromagnetic, ferroelastic, and nonlinear optical properties, in order to provide 

important references for the further synthesis of single boracite crystal, the study of its intrinsic physical properties, and the 

modulation of its properties. 
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天然方硼石最早由德国晶体学家 Werner 发现，它是一种成分复杂的硼酸盐矿物，被命名为镁氯

方硼石（boracite）[1]。方硼石成分较复杂，化学通式为 M3B7O13X，其中 M 代表 2 价金属阳离子（M=Mg，

Cr，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，Zn，Cd 等），X 代表卤族元素，也可以是 OH-、NO3-。复杂多变的化学
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组分让方硼石派生出了一个极性矿物家族[[1-2]。其中，卤素元素占据 X 位的卤素方硼石（镁方硼石、锰

方硼石、铜方硼石等）表现出性能极为优异的热释电性，引起了材料科学界极大的研究兴趣[3]。 

方硼石是最早发现具有热释电性、铁电性、铁磁性的矿物。1791 年，Haüy[4]首先观察到天然镁方

硼石具有热释电性。1964 年 Ascher 等[5]又在镍-氯方硼石 Ni3B7O13Cl 中，通过外加电场实现自发极化

的反转和/或重新定向，同时在镍-碘方硼石 Ni3B7O13I[6]中发现低温下自发极化和自发磁化的共存，并且

存在磁电耦合效应。因方硼石存在的优异的热释电性和多铁性，使得其在红外探测器和信息存储方面

存在巨大的应用潜力。方硼石还是一种重要的硼酸盐矿物[7]，由于硼及硼化物具备质轻、阻燃、高硬、

高强、耐热、耐磨等独特性能，使得方硼石在激光建筑材料、可发光基体建筑材料和核保护建筑材料

等方面有着广阔的应用。同时因为其含有独特的硼氧基团，学者们[8]开始在方硼石族晶体中寻找和进一

步发展各类具备优异性能的功能晶体,尤其是可在深紫外区使用的非线性光学晶体。 

前人关于方硼石的研究都是基于天然晶体或者气象传输生长的毫米级小晶体，因这些材料具有晶

体尺寸小、质量低（晶体缺陷、类质同象、杂质掺杂）等问题，限制了对于方硼石本征热释电机理的

研究，方硼石优良热释电性的起源与机理并未被阐明。为此，本文梳理了方硼石人工合成和开发应用

研究历程，综述方硼石矿物功能晶体材料的研究进展，重点介绍对方硼石性能的研究进展，针对目前

方硼石的某些性能的广泛应用前景，提出了进一步进行相关研究的展望。 

1  天然方硼石矿物学和晶体学研究 

天然方硼石的化学组成十分复杂多变，其化学式如上文所述为 M3B7O13X，当 M 位被二价阳离子

（Mg2+, Mn2+等）占据时，X 位一般为 Cl-、OH-等一价阴离子，而当 M 位为 Li+等一价阳离子时，X 位

则被二价阴离子占据[9-11]。这其中，卤素方硼石表现出不同寻常的热释电性、铁电性、铁磁性、铁弹性

和非线性光学特性。 

 

a. 铁电相晶体结构；b. 铁电相下不对称单元 ClMg6；c. 顺电相晶体结构；d.顺电相下不对称单元 ClMg6 

图 1  Mg-Cl 方硼石晶体结构示意图 

Fig. 1. Schematic diagrams of the crystal structures for the Mg-Cl boracites. 



 

第 1 期 汪强强，等. 稀有矿物方硼石人工合成与功能特性研究进展 35 

Beлов 等[12]用原子核-射线共振技术，对架状硼酸盐矿物锰方硼石进行了深入研究，确定该矿物的

基本结构是类似于镁方硼石的硼氧骨架，硼原子总是和 3 个或者 4 个氧原子配位形成 BO3平面三角形

或 BO4 四面体基团。常见的天然方硼石单形有立方体、四面体、菱形十二面体，集合体呈粒状，也可

呈纤维状，均存在高温等轴晶系（中心对称）和低温斜方晶系（非中心对称）2 个同质多象变体，同时

存在丰富的结构相变，是其极性结构产生的根本原因。以 Mg-Cl 方硼石为例，室温下属于正交晶系，

具有 Pca21 的空间群。图 1a 展示了 Mg-Cl 方硼石在铁电相的晶体结构，其基本不对称单元为 B7O13（六

个 BO4 四面体与一个 BO3三角形）与 ClMg6 框架，B7O13通过共享氧原子而连接，而 ClMg6 框架则通

过金属原子连接。Mg-Cl 方硼石在高温下会发生结构相变，由极性点群 mm2 转变为中心对称点群 43m，

属于立方格子，具有 F4
—

3m 的空间群，如图 1c 所示。Mg-Cl 方硼石在由立方相向正交相转变的过程中，

B7O13中的 BO4与 BO3 会发生偏离正四面体和正三角形的扭曲形变，同时每个晶胞中的 4 个 ClMg6共

面，4 个镁原子分别占据不同的晶体学位置，一半的氯离子偏离 c 轴方向。这一过程中会产生中心反演

对称性的破缺，产生较大的自发极化[13]。 

Schnelle 解析了 Cu-Br 和

Ni-Cl 方硼石的晶体结构，如

图 2 所示[14]。李达等研究了样

品 M-Cl（M=Fe, Co, Ni2+），

确认了各矿物的晶面间距，如

表 1 所示[15]。Heide[16]等将锰

方硼石与其类质同象变体方

硼石（Mg-Cl）和 ericaite（(Fe, 

Mg, Mn)2+
3B7O13Cl）的光学特

征进行了对比研究，发现锰方

硼石的折射率更接近于方硼石亚铁衍生物，较其他方硼石折射率高。 

 

a. 高温等轴晶系方硼石晶体结构简化图（Cu-Br, 空间群 F4
_

3c）；b. 低温斜方晶系方硼石晶体结构简化图（Ni-Cl，空间群 Pca21） 

图 2  Cu-Br 和 Ni-Cl 方硼石的晶体结构[14] 

Fig. 2. The crystal structures of the Cu-Br and Ni-Cl boracites[14]. 

2  方硼石人工合成研究 

天然方硼石因其化学成分复杂且晶体结构结构存在缺陷，使得对于其本征物性的研究存在很多的

不确定性，对此人们很早就开始探索人工合成结晶完好，无缺陷的方硼石晶体。 

卤素方硼石的合成始于上世纪末，经过将近 100 年的探索，人们依靠烧结助熔剂法，气相传输法，

表 1  Fe-Cl, Ni-Cl 和 Co-Cl 方硼石的晶格参数 a，b 和 c[15] 

Table 1. The lattice parameters of a, b and c of Fe-Cl, Ni-Cl and Co-Cl boracites[15] 

方硼石种类 a/nm b/nm c/nm 测试方法 

Fe-Cl 0.8600 0.8600 1.2170 XRD 

0.8650 0.8650 1.2240 TEM 

Co-Cl 0.8564 0.8564 1.2125 XRD 

0.8600 0.8600 1.2160 TEM 

Ni-Cl 0.8507 0.8507 1.2038 XRD 

0.8538 0.8538 1.2060 TEM 
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水热法和压力反应法[17]，所有卤素方硼石可能的组合都已经被合成[18]，除了 Cu-I，它在 1985 年[19]以

前是使用高压对冷凝相合成的。 

2.1 气相法 

气相法是一种利用蒸汽压较大的材料，在适当的条件下使高温蒸汽凝结成为晶体的方法，有物理

和化学输运两种方式。由于物理蒸发条件下，方硼石的蒸汽压通常较低，无法满足形核长大的要求，

因此方硼石气相合成生长常用化学气相输运法。这也是合成卤素方硼石单晶最广泛的技术，其中最著

名的工作就是 1964 年 Schmid[20]通过这种方法成功合成多种卤素方硼石。他们采用了 2 价金属氧化物

（铜方硼石采用的是氧化亚铜）和 B2O3 为原料，在高温区将原料升华，B2O3优先被输运到低温区，经

过冷凝成核而长成晶体。用这种方法生成的单晶杂质少，体积相对较大，为研究其本征物性提供了有

力支持。 

但是这种制备方法有一些不足，实验装置比较复杂，通常容易发生爆炸；方硼石产率相对低，反

应温度高，且方硼石被难以分离的金属氧化物污染。 

2.2 水热法 

水热法又称高温溶液法，包括温差法、降温法（或升温法）及等温法。它的基本思想就是通过将

溶液加热至特定的温度，来让那些无法溶入水的物质溶解，从而形成溶液中的溶剂，最终实现对溶剂

的结晶与饱和析出。通过水热法制备的晶体热应力小、宏观缺陷少，均匀性和纯度较高。 

2011 年，Nomoto[21]等将 FeO（540 mg）、B2O3 （720 mg）、 NaOH（4 mol/L，0.5 mL）3 种化

学试剂的混合物，以银胶囊的形式放入高压反应釜，以 0.3 mm/d 的速率进行反应，同时保持反应室内

的压力，3 d 之后获得了一种尺寸约 1 mm×1 mm×1 mm 的单晶，并进行了晶体学和磁学测试。然而，

这种技术的操作复杂，需求的反应温度、压力以及溶剂的扩散传质等因素均存在一定的安全风险，很

难合成大尺寸的单晶，而且其生长的过程相对缓慢，周期也相对延长，从而阻碍了其商业化的推广。

此外，由于水热法的主要产物为羟基方硼石，无法制备卤

素方硼石，这也影响了其更广泛的应用。 

2.3 压力反应法 

1974 年，Bither 和 Young[22]在 5.8×109 Pa 的超大气压

下合成了含有硝酸根的新型硼酸盐，M3B7O13NO3 化合物

（M=Co, Ni, Cu, Zn, Cd）。高压环境之下抑制了在温度达

到最佳反应温度前 NO3
-离子的分解，从而使得 NO3

-离子形

成了方硼石的晶格，但是对于在高温下铁和铬的 2 价阳离

子容易形成卤素方硼石，但在 5.8×109 Pa 时不能产生硝酸

盐类似物，因为它们极容易被 NO3
-氧化成 Fe3+、Cr3+和/或

Cr4+，这类方硼石的人工合成也大大扩展了方硼石家族。 

1980 年，Delfino[18]等扩展了合成卤素方硼石技术，利

用压力反应容器，在不到 6 h 和低至 200 ℃的温度下，以近

100%的产率制备了 Ni-Br、Mg-Cl、Zn-Cl、Cr-Br 和 Mn-I

等卤素方硼石，表 2 是这几种方硼石反应条件及产率。同

时对比了金属氧化物、水、氧化气氛对方硼石形成的影响，

表 2  压力反应法合成 M3B7O13X 的反应

条件和产物[18] 

Table 2. Reaction conditions and products of the 

synthesis of M3B7O13X by using the pressure 

response method 

产物 T/℃ p/MPa 气体 产率/% 

Ni-Br 270 1.11 air 38 

Ni-Br 270 1.11 argon 55 

Ni-Br 270 1.11 oxygen 12 

Ni-Br 270 2.63 air 87 

Ni-Br 270 2.63 argon 95 

Ni-Br 270 2.02 argon 95 

Ni-Br 270 3.34 argon 98 

Zn-Br 270 1.82 argon 95 

Cu-Cl 270 1.82 argon 91 

Mn-Cl 270 0.50 argon 95 

Co-Br 270 .0.61 air 0 

Mg-Cl 270 0.50 air 0 

Mg-I 270 0.50 air 0 
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证明了氧化性氛围对方硼石结晶的抑制作用，水是硼酸盐形成的必要条件，氧化气氛可以通过优先形

成金属硼酸盐来抑制方硼石的形成。 

尽管压力反应方法扩大了方硼石合成的方法，但是由于其合成过程需要超高压力，危险性比较大，

与其他方法相比，是一种成本较高的制备技术，并不适合大范围应用。  

2.4 助熔剂法 

助熔剂法可以将高熔点的晶体原料通过助熔剂转化为具有温度较低的熔体，从而达到熔融的目的。

这种技术的显著优势包括：1）可以应用于多种不同的物质，可以轻松获得满足要求的熔融物；2）具

备良好的熔融稳定性，可以更快地产出具有良好流动性的熔融物。一个显著的问题在于，这种熔融剂

会导致混合物的产生。这种混合物的主

要构成部分通常为离子和原子，并且它

们之间存在着密切的化学反应。 

2002 年，Ju 等[23]采用通过使用熔融

硼酸作为原料，成功地制备出 5 种不同

种类的硼酸盐： Co-Cl、Cu-Cl、Ni-Cl、

Mn-Cl 和 Zn-I，表 3 列出了反应条件和

产率。通过使用 SEM 技术，我们可以

看出这些硼酸盐的尺寸都在微米水平，

如图 3 所示。以 Co-Cl 方硼石的合成为

例，他们将 CoCl2·6H2O（1.1896 g，5 

mmol ） 和 H3BO3

（4.6373 g，75 mmol）

置于高压反应釜中，

将 混 合 物 加 热 到

240 ℃或 270 ℃，反应

2 d，通过溶解多余的

硼酸在水中分离出来

一种紫色、结晶良好

的粉末。研究发现，

在熔融硼酸中合成方

硼石的反应简单、直

接，硼酸在约 170 ℃

时熔化，它会凝结成

偏硼酸，然后在开放

容器中，在熔点以上

凝结成氧化硼，在封

闭体系中，过渡金属

卤化物的存在引起硼

酸的脱水聚合反应，

直接生成硼酸盐。 

表 3  硼酸助熔剂法合成 M3B7O13X 的反应条件和产物[23] 

Table 3. Reaction conditions and products of the synthesis of M3B7O13X 

by using the boric acid flux method[23] 

MX2 MX2/H3BO3 T/℃ t/d 产物 产率/% 

CoCl2·6H2O 1/2–1/15 240 2 Co-Cl 85 

CoCl2·6H2O 1/2–1/15 270 2 Co-Cl 95 

NiCl2·6H2O 1/3–1/5 270 3 Ni-Cl 50 

NiCl2·6H2O 1/3–1/5 300 3 Ni-Cl 75 

MnCl2·6H2O 1/3–1/8 240 4 Mn-Cl 80 

CuCl2·6H2O 1/3–1/8 240 4 Cu-Cl 90 

ZnI2 1/3–1/8 240 4 Zn-I 80 

 

 

a. Co-Cl；b. Cu-Cl；c. Mn-Cl；d. Ni-Cl 

图 3  方硼石的 SEM[23] 

Fig. 3. SEM images for boracites[23]. 
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2018 年，龙西法团队[13] 将预烧的方硼石和助熔剂 MgCl2 和 H3BO3 放入熔盐炉中，以 50 ℃/h

的速率将助熔剂加热至 1200 ℃，熔化并维持 2 d，随即以 50 ℃/h 的速度冷却，再经过清洁的水清洗，

即可获得一种完全不同于其他助熔剂法的 Mg-Cl 方硼石晶体，它具有无色、透明、直径达厘米的特点。 

3  方硼石性能研究 

3.1 方硼石介电、热释电、铁电效应 

介质在电场作用下产生感应电荷的现象，称之为介质的极化。方硼石作为一种极性晶体，特有的

自发极化性是其具有热释电性的内在原因。热释电效应分为第一热释电和第二热释电效应。第一热释

电效应是当样品处于应变恒定的夹持状态时，其热释电效应仅来源于温度改变造成的极化改变；第二

热释电效应是当样品处于应力恒定的状态时，样品因产生热膨胀再通过压电效应而出现极化的现象。 

方硼石热释电效应的研究开始源于 Haury[24]，之后 Hankel[1]详细研究了天然 Mg-Cl 中的这一效应。

1980 年，Schmid[25]等在畴状态可视化的状态下，测定了 Cu-Cl 的热释电系数，在室温下，Cu-Cl 的热

释电系数接近于硫酸三甘肽（Triglycine Sulfide，TGS），同时电压优值随温度升高而升高。1981 年，

Castellanos-Guzman[26]等人测试了 Mn-Cl、Mn-Br 和 Mn-I 单晶的介电系数和热释电系数，如图 4a、b

所示。该系列样品的室温介电系数约为 9 F/m，远小于钛酸铅锆（Lead Zirconium Titanate，PZT）等压

电陶瓷。1985 年，Bhalla[27]等人制备了玻璃与 Fe-I 方硼石的复合材料，通过测试发现：在 60 ℃时，其

热释电系数为 2.5×10-5 C·m-2·K-1，大于在室温下 TGS 单晶（1×10-5 C·m-2·K-1）的热释电值。1994 年， 

 

a. Mn-Cl、Mn-Br 和 Mn-I 单晶的介电系数；b. Mn-Cl、Mn-Br 和 Mn-I 单晶方硼石的热释电系数；c. 不同频率下 Mn-Br 的介电系数；

d. Mn-Br 方硼石的自发极化强度和热释电系数 

图 4  Mn-Cl、Mn-Br 和 Mn-I 方硼石介电性能和热释电性能表征[26] 

Fig. 4. Characterization of dielectric and pyroelectric properties of the Mn-Cl, Mn-Br and Mn-I boracites[26]. 
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Campa-Molina[28]等人进一步研究了 Mn-Br 方硼石单晶的介电性能和热释电性能。图 4c 显示了 Mn-Br

方硼石在 0.1～5 MHz 电场作用下，介电常数随温度变化曲线。图 4d 显示了 Mn-Br 方硼石的自发极化

强度 Ps 和热释电系数 P 随温度的变化，在室温下其自发极化强度为 490×10-5 C/m2，且在 263～440 K

温度范围内，自发极化强度表现出异常的增长，但是并不能确定这种异常的变化是否因为产生了新的

相变，Mn-Br 方硼石热释电性的产生机理等本征性质仍然不明确。 

1964 年，Ascher[6]等人成功利用气相传输法制备了 Ni-I 方硼石单晶，尺寸达到 2 mm，并在光学显

微镜下观察到了 Ni-I 中有铁电畴，第一次证明了方硼石中的铁电性，这对于方硼石本征物性的研究具

有重要意义，并吸引着众多学者在矿物铁电学等纯科学领域和掺杂调控物性等方面进行有益探索。自

从 1964 年之后，学者先后在 Ni-I、Fe-I、Co-I、Ni-Br、Mn-Cl、Zn-Cl 中发现了铁电性[[5, 10, 29-31]。图 5a

和 b 显示了不同温度下的 Zn-C1 方硼石，进一步说明了铁电性的存在。一般认为，立方-正交相的卤素

方硼石均具有铁电性，而被羟基、硫基取代之后，并没有铁电性。 

 

a. 室温下 Zn-C1 方硼石的层状畴结构 

   

b. 相同晶体在 350 ℃下的畴结构 

图 5  Zn-C1 方硼石的不同温度下的畴结构[29] 

Fig. 5. Domain structures of the Zn-C1 boracite at different temperatures[29]. 

3.2 方硼石铁磁、铁弹效应 

多铁性材料是指同时具有 2 种或 2 种以上铁电、铁磁或铁弹性的材料[32]。因磁有序是由自旋磁矩

引起的，而铁电有序是由于晶格畸变引起的，所以这种耦合也被称为自旋-晶格耦合[33]。 

1894 年，Curie[34]根据对称性推测，可能存在通过磁场进行电极化并通过电场进行磁化的材料。之

后经过六七十年的研究，人类终于在自然界和实验室中发现了多铁性材料，第一个被发现的多铁性体

是由瑞士科学家合成的镍-碘方硼石[6]，随后人们在此基础上合成了更多方硼石型的多铁性体。 

2001 年，Nelmes[10] 综述了 Fe、Co、Ni 和 Cu 的卤素方硼石的磁化率与温度的关系，指出它们均

有反铁磁性，TN 普遍较低，小于 40 K。近期 Nénert[35]对一种新的 Fe-OH 方硼石族矿物开展了磁性研

究，在小磁场作用下，磁化率呈现反铁磁相变，在 TN≈4.8 K 时磁化率急剧下降。 

2015 年，Schnelle[14]等人系统研究了方硼石族 M3B7O13X（M=3d 过渡金属 Cr～Zn 或 Mg；X=卤素

Cl, Br, I）中的多铁性，图 6a、b、c 展示了 Cu-Cl、Ni-I、Cr-Cl、Cr-Br 和 Cr-I 的磁化率曲线，结果表

明 3d 过渡金属的方硼石在低温下显示出磁有序现象。 

3.3 方硼石的非线性光学效应 

方硼石是一种重要的硼酸盐矿物，其晶体结构中硼原子总是和 3 个或者 4 个氧原子配位形成 BO3

平面三角形或四面体基团，BO3基团和 BO4基团可以通过共用顶点氧原子形成多聚基团。例如，B3O6、

B3O7、B3O8，其余的链状、层状和骨架状基团都可看作是由这些基本结构单元无限重复而成。晶体的
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非线性光学效

应是一种局域

化效应，BO3 中

原子以 sp2 杂化

以及 p-Π共轭

的特性使得 BO3

非常稳定且易

于发生电子云

不对称，有利于

倍频效应[36]。 

天 然 的 方

硼石晶体因含

有杂质，多为有

色晶体，阻碍了

其在非线性光

学方面的应用。

2018 年，龙西法

团队 [13]采用高

温溶液法成功

获得了厘米级

镁方硼石晶体，所生长的晶体无色透明（图 7a），在室温下具有 Pca21 的空间群，在波长 200 nm 附近

透过率高达 80%，而且紫外吸收能力优异，吸收边可达 155 nm，与氟代硼铍酸钾（Potassium Beryllium 

Borate Fluoride，KBBF）相当，这使其同时具有非线性光学性质和铁电性，从而被认定是一种适合通

过准相位匹配来制造出高能量的谐振光源的理想材料。图 7b 展示了该晶体明显的铁电畴结构，且完全

可以单畴化（图 7c），有望通过外加电场实现晶体的周期极化。2019 年，该团队[37]继续扩大了非线性

光学晶体家族，又成功生长了锌方硼石晶体，其拥有更大的非线性光学系数，粉末倍频效应可达 2.2

倍的磷酸二氢钾（Potassium Dihydrogen Phosphate，KDP），紫外吸收边为 190 nm，与镁方硼石相比，

锌方硼石的双折射效应有很大提高，可以满足相位匹配条件。 

 

a. Mg-Cl 晶体照片 

 

b. 极化 Mg-Cl 晶体的铁电畴结构 

 

c. 单畴化的 Mg-Cl 晶体 

图 7  Mg-Cl 方硼石的晶体和电畴结构[14] 

Fig. 7. The crystal and domain structures of the Mg-Cl boracite[16]. 

除了 Mg-Cl 和 Zn-Cl 方硼石，方硼石族的 Cd-Cl 有望用于更广泛的深紫外光区，且非线性光学效

应约为 Mg-Cl 的 2.3 倍[38]，但其合成需要使用到有毒的反应原料，这限制了它的产业化应用。此外，

Co-F、Mn-F、Cr-F、Ni-Cl 方硼石中因含有 Co2+、Mn2+、Cr2+、Ni2+等离子，所以很难达到深紫外的透

 

a. 3 种随机取向的 Cu-Cl 方硼石在不同磁场下的磁化率；b. Ni-I 方硼石在不同磁场中的磁化率；c. 多晶 Cr-Cl、Cr-Br

和 Cr-I 方硼石的磁化率，小图为 T=2.0 K 时增大磁场的等温磁化曲线 

图 6  Cu-Cl、Ni-I、Cr-Cl、Cr-Br 和 Cr-I 方硼石的磁化率曲线[14] 

Fig. 6. Magnetic susceptibility curves for the Cu-Cl, Ni-I, Cr-Cl, Cr-Br and Cr-I boracites. 
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过能力。由于 Ca2+、Sr2+、Ba2+、Pb2+等因阳离子半径较大，使得它们更容易形成水氯方硼石结构，这

种结构的化合物也具有非线性光学效应，且能实现深紫外透过，但不具有铁电性，无法通过周期极化

实现准相位匹配[39]。除了在 M 位置进行取代之外，卤素方硼石结构中的卤素离子也可以被 Br−、I−和

NO3
−等取代。Br−和 I−的取代有可能会带来非线性光学系数的提高，但会影响吸收边红移。1974 年，

Bither 等[22]合成了 Zn3B7O13NO3、Cd3B7O13NO3 等新型的硼酸盐化合物。NO3−基团也是一种重要的非线

性光学阴离子基团，而且在深紫外光照射下，B7O13和 NO3的非线性光学效应的阴离子基团可以共存，

并实现深紫外光的透过。然而，目前关于这些化合物非线性光学效应和铁电性的研究较少，因此有必

要进行更深入的探索。基于方硼石族矿物在非线性光学方面的广泛应用，探索更多的方硼石族非线性

光学晶体和合成高质量的单晶是一个未来的发展趋势。 

3.4 光致发光性能 

过渡金属硼酸盐卤化物是重要的发光材料体系，硼酸盐的复杂结构使其能够满足多种发光材料的

基质需求，而过渡金属元素一般作为发光过程的“激活剂”。对于锰方硼石而言，其中 Mn 元素是具

有 4s23d5 电子构型的过渡族金属离子，具有不完全充满的 d 电子层，在 4s2电子层里，电子组态和 Ar

电子结构一样，Mn 元素在离子化时，总

是首先失去 2 个 4s 电子，从而只剩下 d

层电子。Xiong 等[40] 在对锰方硼石结构

研究的基础上，对锰方硼石的发光特征

进行了进一步的探究。基于对锰方硼石

的发光特征的深入研究，研究者们测量

了其在 450 nm、460 nm、470 nm、以及

更高的波长范围内的 Mn-Cl 发射率。

根据图 8，锰方硼石在光激发下的发射

光谱表现出 2 个明显的峰值：1 个位于 

500～540 nm 的绿光波段，另一个位于 

670～730 nm 的红光波段，这 2 个峰的

峰值高低取决于晶体的特性，与占据晶

体不同位置的 Mn2+离子的 d-d 跃迁和

自旋禁止跃迁有关。 

4  结语 

方硼石是一种罕见的硼酸盐矿物，也是一种极为重要的新型功能矿物材料，对其结构功能特性和

人工合成的研究目前已经有大量文献报道。但由于人工合成大块高质量单晶技术还不完善，极大地影

响了对方硼石本征物性的研究和在压电、铁电、热释电以及非线性光学方面的应用。另外，针对方硼

石的系统性改性研究还未深入开展，其应用潜力未被很好地开发，通过对方硼石机理、材料结构与性

能等方面的关系的进一步探索研究，将有助于获得一系列方硼石功能材料，推动方硼石材料的广泛应

用。 
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