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Аннотация 
Цель статьи: Двойной борат натрия скандия – NaScB2O5, кристаллическая структура которого решена Бэккером и 
Хэлдом в 2001 г., остается малоисследованным объектом. Кристаллическая структура имеет широкие каналы, ко-
торые могут предполагать ионную проводимость ионов натрия. Исходя из этого, целью исследования стало изуче-
ние ионной проводимости данного объекта, а также изучение его термического поведения, измерение ИК спектра 
и расчет электронной структуры квантово-химическим методом.
Экспериментальная часть: Успешно получен двойной борат натрия скандия NaScB2O5 методом твердофазных ре-
акций. Проведены исследованния с помощью термического анализа, ИК-спектроскопии, ионной проводимости, 
теоретических оценок энергии активации, путей переноса ионов и первоначальных расчетов электронной струк-
туры для NaScB2O5.
Выводы: Кристаллографические параметры образца NaScB2O5, полученного методом твердофазного синтеза, уточне-
ны методом Ритвельда: моноклинная сингония (пр. гр. P21/c), a = 7.2460(2) Å, b = 9.7887(3) Å, c = 5.9289(2) Å, β = 71.318(1)°, 
Z = 4, V = 398.37(2) Å3, Rwp = 2.81, GOF = 1.64. Двойной борат плавится инконгруэнтно при температуре 1090 °C. Расчет 
методом ab initio ИК спектра NaScB2O5 и сравнение его с экспериментальным показало хорошее совпадение положе-
ния пиков, что позволило интерпретировать природу колебаний. Расчетный энергетический барьер по иону кисло-
рода составил 0.998 эВ, значение которого близко к экспериментально определенному 0.9 эВ. Значение ионной 
проводимости при 1023 K составило 0.6·10–3 См/см. Ширина запрещённой зоны составила около 6.83 эВ.
Ключевые слова: натрий скандиевый борат, твердофазный синтез, термический анализ, ИК спектроскопия, элек-
тропроводность 
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1. Введение
Бораты обладают уникальным комплексом 

физико-химических свойств, что определяет 
их значительный потенциал для исследований 
в различных областях. Они являются превосход-
ными исходными материалами для оптических 
приложений. Благодаря кристаллографическо-
му разнообразию, широкому диапазону опти-
ческой прозрачности и уникальным свойствам, 
бораты получили широкое признание как нели-
нейно-оптические материалы в ультрафиолето-
вой (УФ) и глубокой УФ области [1–7]. В настоя-
щее время в коммерческих целях используются 
следующие нелинейно-оптические кристаллы: 
β-BaB2O4 [8] и LiB3O5 [9]. Кроме вышеперечислен-
ных особое внимание материаловедов занима-
ют следующие нелинейно-оптические кристал-
лы: CsLiB6O12 [10], KBe2B2O3F2 [11], Sr2Be2B2F7 [12], 
BiB3O6 [13]. Центросимметричные бораты, та-
кие как: α-BaB2O4 [14], Ca3(BO3)2 [15], Ba3YB9O18 
[16], Ca(BO2)2 [17], имеющие высокое двулуче-
преломление, являются перспективными ма-
териалами для поляризации света в глубоком 
УФ-диапазоне.

Пиробораты, содержащие [B2O5]
4– анионную 

группу, впервые структурно были охарактери-
зованы в 1950 г. [18]. Пиробораты можно разде-
лить на два класса: щелочно-земельные пиробо-
раты A2B2O5 (A = Mg, Ca, Sr (щелочноземельные 
металлы)) [19], Li3.366Mg0.317B2O5 [20], BaMnB2O5 [21] 
и пиробораты переходных металлов MM’B2O5: 
Co2−xNixB2O5 [22], Ni1.5Zn0.5B2O5 [23], Co1.5Zn0.5B2O5 
[23]. Кроме того, существуют пиробораты ще-
лочных Li2PbB2O5 [24] и редкоземельных метал-
лов Pr2(B2O5)(MoO4) [25]. Бораты, содержащие пи-
ро-боратную группу – [B2O5]

4–, могут считаться 
одними из наиболее перспективных для двулу-
чепреломления света в глубоком УФ-диапазо-
не [26]. Для высокого двулучепремления необ-
ходимо, чтобы боратные треугольники в [B2O5]

4– 
группе были компланарны, т. е. лежали в одной 
плоскости. 

Наш научный интерес привлек двойной пи-
роборат натрия скандия –NaScB2O5 [27], кри-
сталлическая структура которого решена на мо-
нокристаллах, однако остальные свойства и ха-
рактеристики не исследованы. Для задач поля-
ризации света (двулучепреломления) данный 
двойной борат не подойдет, т. к. торсионный 

For citation: Sobolev A. N., Kovtunets E. V., Spiridonova T. S., Bogdanov A. I., Subanakov A. K. Double borate NaScB2O5: 
synthesis, thermal stability, ionic conductivity, IR spectroscopy, and electronic structure. Condensed Matter and Interphas-
es. 2025;27(3): 454–463. https://doi.org/10.17308/kcmf.2025.27/13022

угол между плоскостями боратных треугольни-
ков составляет около 30°, что неприемлемо для 
значимого двулучепреломления. Наличие кана-
лов в кристаллической стурктуре данного бора-
та предполагает высокую ионную проводимость. 
Поэтому целью настоящей работы явилось из-
учение ионной проводимости данного объекта, 
а также изучение его термического поведения, 
характеризация его методом ИК-спектроскопии 
и расчет электронной структуры квантово-хи-
мическим методом.

2. Экспериментальная часть
Для твердофазного синтеза двойного бората 

использовали следующие реактивы Na2CO3 (х.ч.), 
Sc2O3 (х.ч.), H3BO3 (х.ч.). Перед синтезом карбо-
нат и оксид отжигали при температуре 500 °С в 
течение 8 часов для удаления экстрагированной 
влаги. Реакционная смесь исходных компонен-
тов Na2CO3, Sc2O3, и H3BO3 в соотношении 1:1:4, 
соответственно, была гомогенизирована в агато-
вой ступке и отожжена при температуре 300 °С 
(скорость нагрева 1 °С/мин) в течение 24 часов в 
муфельной печи для удаления летучих продук-
тов реакции: CO2 и H2O. После отжига реакцион-
ная смесь была гомогенизирова и отожжена при 
500 °С 24 ч., после чего проводили рентгенофа-
зовый анализ (РФА) смеси. Далее проводили сту-
пенчатый отжиг при температурах 500–600 °C в 
течение 5 ч и окончательно при 750–800 °C в те-
чение 20 ч с промежуточными перетираниями 
до достижения равновесия. Однофазность про-
дукта реакции и достижение равновесия контр-
олировали РФА. 

Дифрактометры D8 ADVANCE (Bruker AXS) 
и DM-20 (TONGDA) с CuKα-излучением приме-
нялись для проведения РФА. Использовались 
следующие условия съемки: геометрия Брэгга-
Брентано, диапазон сканирования от 8 до 80° 
по 2Θ с шагом 0.02°, температура – комнатная.

Уточнение методом Ритвельда [28] прово-
дили в программном пакете TOPAS 4.2 [29,30].

Термический анализ (дифференциально-
сканирующая калориметрия (ДСК) и термогра-
виметрия (ТГ)) выполняли на синхронном тер-
мическом анализаторе STA 449 F1 Jupiter thermal 
analyser (NETZSCH). Термический анализ прово-
дили в платиновых тиглях в температурном ди-
апазоне 200–1200 °C в токе аргона со скоростью 
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10 °/мин. Использование Pt–PtRh термопары 
обеспечивает точность измерения ±1°.

Теоретическая оценка энергетического барь-
ера и путей ионного транспорта в исследуемом 
борате выполняли с помощью программного па-
кета SoftBV [31], который использует карты ва-
лентных усилий связей.

Экспериментальное измерение электро-
проводности NaScB2O5 проводили на таблетках 
(∅ = 10 мм, h = 1.6 мм), полученных прессова-
нием (1 кбар) поликристаллического порошка 
NaScB2O5 и их отжигом при 800 °C в течение 4 ч. 
Для получения электродов коллоидный раствор 
платины наносился на обе поверхности таблетки 
и отжигался при 700 °С в течение 1 часа. Электро-
проводность измерялась двухконтактным ме-
тодом (импедансметр Z-1500J, диапазон частот 
1 Гц – 1 МГц, температурный диапазон измере-
ний 200–750 °C, скорость нагрева и охлаждения 
2 °/мин). Значение энергии активации рассчиты-
валось из наклона касательной электропровод-
ности в координатах Аррениуса lg(σT) – (103/T).

Ab initio расчеты проводились с использова-
нием пакета программного обеспечения VASP 
[32], основанного на теории функционала плот-
ности (DFT). В расчетах использовался псевдопо-
тенциальный подход с базисными функциями в 
виде плоских волн. Предел кинетической энер-
гии 400 эВ. Для интегрирования по зоне Брил-
люэна использовалась сетка волновых векторов 
2×1×2 с центром в точке Γ. Позиции атомов сме-
стились при релаксации ячейки силой не более 
0.001 эВ/Å. Для расчетов электронной структу-
ры NaScB2O5 был использован обменно-корреля-
ционный функционал Perdew–Burke–Ernzerhof 
(PBESol) [33]. ИК-спектр был рассчитан в VASP, 
используя процедуры, входящие в Phonopy code 
[34]. Для расчетов электронных состояний плот-
ности использовался гибридный функционал 
HSE06 [35]. График электронных состояний плот-

ности был сгенерирован в [https://github.com/Qi-
jingZheng/pyband].

3. Результаты и обсуждение 
3.1. Кристаллическая структура

Для идентификации целевой фазы и ее чи-
стоты был применен метод Ритвельда. Кристал-
лическая структура NaScB2O5 известна и описана 
в [27], позиции атомов и их смещения не были 
уточнены. Все рефлексы на дифрактограмме от-
несены к моноклинному двойному борату на-
трия скандия NaScB2O5 (пр. гр. P21/c) [27] с низ-
кими факторами недостоверности: Rwp = 2.81 %, 
Rp = 2.12%, Rexp = 1.71 %, χ2 = 1.64, RB = 1.59 %. На 
рис. 1 представлены экспериментальная, рассчи-
танная и разностная дифрактограммы NaScB2O5. 
Параметры элементарной ячейки NaScB2O5 уточ-
неные в данной работе в сравнении с данными 
работы [27] и представлены в табл. 1.

Кристаллическая структура NaScB2O5 (рис. 2а) 
состоит из слегка искаженных октаэдров [ScO6], 
которые формируют зигзагообразные цепочки 
вдоль оси «с», соединяясь через общие ребра. Эти 
цепочки объединяются между собой через пиро-
боратные группы [B2O5] и искажённые тетраэдры 
[NaO4]. Каждая пироборатная группа соединена 
с пятью октаэдрами [ScO6] и тремя тетраэдра-
ми [NaO4]. Пироборатная группа состоит из двух 
плоских треугольников [BO3], объединённых че-
рез общую кислородную вершину с углом пово-
рота около 40°. На рис. 2б проиллюстрирована 
проекция на плоскость (201), где показаны «ши-
рокие каналы», заполненные катионами натрия. 
Кристаллическая структура NaScB2O5 построена 
по данным [27] в программе Diamond 3.2.

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки 
NaScB2O5 в сравнении с данными [27]

Пр. гр. моноклинная P21/c 
[в этой работе]

моноклинная  
P21/c [27]

a, Å 7.2460(2) 7.2339(6)
b, Å 9.7887(3) 9.7966(6)
c, Å 5.9289(2) 5.9233(5)
α, ° 90 90
β, ° 71.318(1) 71.483(8)
γ, ° 90 90

V, Å3 398.37(2) 398.0

Рис. 1. Экспериментальная (красная), рассчитанная 
(черная) и разностная (серая) дифрактограммы 
NaScB2O5, полученные с помощью метода Ритвельда
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3.2. Термические свойства
На рис. 3 представлены кривые нагрева и ох-

лаждения двойного бората NaScB2O5 в темпера-
турном интервале от 200 до 1200 °C. Эндотерми-
ческий эффект при 1090 °С соответствует темпе-
ратуре плавления двойного бората. На кривой 
ДСК охлаждения наблюдаются три эндоэффек-
та, соответствующие кристаллизации продуктов 
разложения NaScB2O5, что может считаться кос-
венным подтверждением инкогруэнтного плав-
ления данного бората. Дифрактограмма NaScB2O5 
после плавления представлена в дополнитель-
ных материалах (S1), на которой зафиксирова-
ны рефлексы следующих соединений: ScBO3 [01-
079-0097], Sc2O3 [00-005-0629] и Na2Al2B2O7 [00-
053-1124]. Плавление NaScB2O5 для РФА прово-
дили в корундовом (Al2O3) тигле, что повлекло 
взаимодействие расплава бората с материалом 
тигля, поэтому на дифрактограмме обнаружены 
рефлексы двойного бората алюминия и натрия 
(Na2Al2B2O7). Результаты РФА образцов, отожжен-
ных при температурах (700, 750, 800, 850, 900, 
950 °C) показали наличие только фазы NaScB2O5, 
что свидетельсвует о термической стабильности 
NaScB2O5 при указанных температурах.

3.3. Электропроводность
3.3.1. Теоретическая оценка 
электропроводности

Потенциальные барьеры и пути ионного 
транспорта натрия и кислорода оценивались с 
помощью карт сумм валентных усилий. Соглас-
но расчетам в общую электропроводность NaSc-

B2O5 могут быть вклады как ионов натрия, так и 
ионов кислорода (табл. 2), указывающие на трех-
мерную проводимость данных ионов в кристал-
лической структуре исследуемого бората. Од-
нако барьер двумерной проводимости натрия 
(0.936 эВ) сопоставим с энергетическим барьером 
трехмерной проводимости кислорода (0.998 эВ), 
при этом аналогичный для ионов натрия значи-
тельно ниже (1.246 эВ). Энергетический профиль 
вдоль пути ионов натрия представлен на рис. 4, 
а расчётные изоповерхности энергетических ба-
рьеров ионов натрия и кислорода на рис. 5 и 6.
3.3.2. Экспериментальное измерение 
электропроводности

Температурная зависимость электропро-
водности представлена на рис. 7 в координа-

Рис. 2. Кристаллическая структура NaScB2O5 (а); проекция кристаллической структуры NaScB2O5 на 
плоскость (201) (б)

Рис. 3. ДСК кривые NaScB2O5
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тах Аррениуса. Полученная зависимость близ-
ка к линейной. Проводимость варьирует от 
0.6·10–7 См/см (300 °C, Ea = 0.7 эВ) до 0.6·10–3 См/см 
(750 °C, Ea = 0.9 эВ). На рис. 8 изображены спек-
тры импеданса двойного бората. Полученная 
взаимозависимость Z″(Z′) является типичной 
для ионных проводников с блокирующими элек-
тродами, линия в низкочастотной области, отве-
чающая блокирующим ионный транспорт элек-
тродам, так же указывает на ионный характер 
проводимости.

Таблица 2. Рассчитанные энергетические 
барьеры для пробных ионов в NaScB2O5

Ион Энергетический 
барьер, эВ

Размерность 
проводимости

Na+

0.856 1D [0,0,1]
0.936 2D (1,0,0)
1.246 3D

O2–
0.629 1D [1,0,–1]
0.998 3D

Рис. 4. Энергетический профиль вдоль пути транспорта иона натрия в структуре NaScB2O5

Рис. 5. Рассчитанные изоповерхности энергии активации натрия в структуре NaScB2O5

Рис. 6. Рассчитанные изоповерхности энергии активации кислорода в структуре NaScB2O5
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3.4. ИК-спектры
ИК-спектр бората натрия скандия измеряли 

с целью сравнения со спектрами известных пи-
роборатов и ИК-спектром NaScB2O5, рассчитан-
ным методом ab initio. Полоса при 1323 см−1 от-
носится к антисимметричным валентным коле-
баниям BO3 группы, тогда как полосы при 1130, 
989 и 856 см−1 – симметричным валентным ко-
лебаниям связей B − O в BO3 группе. Полосы око-

Рис. 7. Температурная зависимость электропро-
водности NaScB2O5

Рис. 8. Профили импеданса NaScB2O5, измеренные 
при разных температурах

Рис. 9. ИК спектры NaScB2O5, Mg2B2O5 and Li3.366Mg0.317B2O5 [20]
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ло 713, 667, 607 см−1 относятся к внеплоскостным 
деформационным колебаниям BO3 группы, а по-
лоса при 511 см–1 к деформационному колеба-
нию в плоскости. Таким образом, ИК-спектры 
дополнительно подтвердили треугольную ко-
ординацию бора, найденную из решения кри-
сталлической структуры NaScB2O5. Кроме того, 
с помощью интернет приложения ArDI (https://
ardi.fmm.ru/) проведено сравнение полученно-
го ИК-спектра NaScB2O5 с ИК-спектрами мине-
ралов [36]. В результате поиска были обнаруже-
ны следующие минералы со сходным ИК-спек-
тром: суанит, шимазакиит, клинокурчатовит и 
курчатовит (S2). Все вышеперечисленные мине-
ралы относятся к боратам с пирогруппой – B2O5. 
Дополнительно методом ab initio рассчитан ИК-
спектр NaScB2O5. Сравнение показало относи-
тельно хорошее совпадение положения пиков 
поглощения расчётного спектра с эксперимен-
тальным (рис. 10). Как видно из рис. 10, наблю-
дается различие интенсивностей расчетного и 
экспериментального спектров. Несоответствие 
интесивностей между рассчитанным и экспери-
ментальным ИК-спектрами, по нашему мнению, 
вызвано, во-первых, использованием в расчете 
гармонического приближения, во-вторых, пре-
небрежением температурными эффектами, т. к. 
методика расчета подразумевает расчет при аб-
солютном нуле. Тем не менее, из рисунка вид-
но хорошее совпадение между рассчитанными 
и измеренными положениями пиков, что по-
зволило интерпретировать природу колебаний.

3.5. Электронная структура
Кристаллическая решетка NaScB2O5 прошла 

релаксацию до минимума полной энергии. Кри-

сталлическая структура NaScB2O5 была оптими-
зирована в рамках теории функционала плот-
ности c функционалом PBEsol. Вектора решет-
ки были зафиксированы на значениях, опреде-
ленных экспериментально, а позиции атомов 
релаксировались до тех пор, пока максималь-
ная компонента сил, действующих на атомы, не 
стала меньше 0.001 эВ/Å. После релаксации ге-
ометрии объём элементарной ячейки не изме-
нился, однако атомы значительно сместились со 
своих первоначальных положений. Максималь-
ные смещения атомов Na составили 0.062 Å, Sc – 
0.016 Å, B – 0.032 Å и O – 0.054 Å. Затем, используя 
оптимизированную кристаллическую решётку, с 
помощью теории функционала плотности с ис-
пользованием обменно-корреляционного вза-
имодействия HSE06 была рассчитана зонная 
структура вещества. На рис. 11 представлено рас-
пределение электронной плотности NaScB2O5. 
Потолок валентной зоны занимают в основном 
O-2p орбитали. Дно зоны проводимости состо-
ит в основном из 4d-орбиталей скандия. Шири-
на запрещённой зоны составляет примерно 6 эВ.

4. Заключение
Двойной натрий скандиевый борат NaScB2O5 

получен методом твердофазного синтеза. Кри-
сталлографические параметры синтезирован-
ного образца были уточнены с использовани-
ем метода Ритвельда. Температура инконгру-
энтного плавления составила 1090 °С. Сравне-
ние экспериментального и расчетного ИК-спек-
тров показало хорошее совпадение положения 
пиков, что позволило интерпретировать приро-
ду колебаний. С помощью карт сумм валентных 
усилий проведен расчет энергетических барье-

Рис. 10. Измеренный и рассчитанный спектр NaScB2O5
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ров и путей ионного транспорта ионов натрия 
и кислорода, согласно которым наиболее веро-
ятным считается трехмерная проводимость по 
кислороду (0.998 эВ) и двумерная по натрию 
(0.936 эВ). Экспериментальные измерения элек-
тропроводности согласуются с расчётным дан-
ными (Ea = 0.9 эВ). Значение ионной проводи-
мости NaScB2O5 составляет 0.6·10–3 См/см при 
750 °C. Ширина запрещенной зоны равна 6.83 эВ.

Дополнительные материалы к статье публи-
куются в электронной версии на сайте журнала. 
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