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Аннотация. Целью проведенного исследования являлось изучение фазовых равновесий в системах Na2O–
R2O3–B2O3 (R = In, Sc, Yb). Взаимодействия в системах изучались методом твердофазных реакций. Впервые 
изучено фазообразование в тройных системах оксидов натрия, редкоземельного металла (скандия, индия, 
иттербия) и бора в субсолидусной области в интервале температур 700–750 °С. Построены предварительные 
триангуляции изученных систем. Изотермические сечения систем Na2O–R2O3–B2O3 (R = In, Sc, Yb) при 750 °С 
представлены восемью, тринадцатью и одиннадцатью треугольниками сосуществующих фаз соответственно. 
В ходе работы в системе Na2O–Sc2O3–B2O3 нами подтверждено образование трех известных двойных боратов 
натрия-скандия следующих составов: Na3Sc(BO3)2, Na3Sc2(BO3)3, NaScB2O5. Установлено образование двойного 
бората натрия-скандия ориентировочного состава Na3ScB8O15, которое проиндицировалось в моноклинной 
сингонии (ориентировочная пространственная группа симметрии Сс). Уточнение параметров элементарной 
ячейки проведено методом Ле-Бейля: a = 12,625(6), b = 7,725(2), c = 10,409(3), β = 53,19(2)°. Система Na2O–
Yb2O3–B2O3 содержит три новых двойных бората: составов Na3Yb(BO3)2, Na3YbB8O15 и состава, близкого к 
стехиометрическому соотношению Na2O•Yb2O3•B2O3. Впервые экспериментально показано образование 
соединений: Na3YbB8O15 изоструктурного Na3GdB8O15 и Na3Yb(BO3)2 изоформульного, но не изоструктурного 
Na3Y(BO3)2. Тройная оксидная система с индием оказалась эвтектичной, то есть без образования двойных 
боратов натрия-индия.

Ключевые слова: тройные оксидные системы, двойные бораты натрия и редкоземельных металлов, твердо-
фазный синтез, рентегенофазовый анализ, автоиндицирование
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Abstract. The study was aimed at examining phase equilibria in Na2O–R2O3–B2O3 systems (R = In, Sc, Yb). Interactions 
in these systems were analyzed using the solid-state reaction method. Phase formation in the ternary systems of 
sodium, rare-earth (scandium, indium, and ytterbium), and boron oxides was studied for the first time in the subsolidus 
region within the temperature range of 700–750°С. Preliminary triangulation of the analyzed systems was conducted. 
At 750°С, the isothermal cross sections of Na2O–R2O3–B2O3 (R = In, Sc, Yb) systems are represented by eight, 
thirteen, and eleven triangles of coexisting phases, respectively. The study confirmed the formation of three known 
double sodium-scandium borates in the Na2O–Sc2O3–B2O3 system: Na3Sc(BO3)2, Na3Sc2(BO3)3, and NaScB2O5. Also, 
a double sodium-scandium borate of approximate composition Na3ScB8O15 was found to form, which was indexed as 
monoclinic (approximate space symmetry group Cc). The unit cell parameters were refined using the Le Bail method: 
a = 12.625(6); b = 7.725(2); c = 10.409(3), β = 53.19(2)°. The Na2O–Yb2O3–B2O3 system contains three new double 
borates: Na3Yb(BO3)2, Na3YbB8O15, and borate with a composition close to the stoichiometric ratio Na2O•Yb2O3•B2O3. 
The formation of the following compounds was first experimentally shown: Na3YbB8O15 isostructural to Na3GdB8O15 
and isoformula Na3Yb(BO3)2, which is not isostructural to Na3Y(BO3)2. The triple oxide system with indium was found 
to be eutectic, i.e., without the formation of double sodium-indium borates.

Keywords: ternary oxide systems, double borates of sodium and rare-earth elements, solid-phase synthesis, X-ray 
diffraction analysis, auto-indexing
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ВВЕДЕНИЕ
Научно-технологический прогресс задает новые тре-

бования к материалам, обладающим функциональными 
свойствами. В связи с этим постоянно ведется работа 
по модификации известных и поиску новых функцио-
нальных материалов. Среди них особое место занимают 
материалы на основе сложнооксидных соединений, 
которые, благодаря стабильности, структурному раз-
нообразию и высокой степени изученности, широко 
используются в наукоемких отраслях современного 
производства. 

Бораты представляют собой перспективные объекты 
исследований в области фотоники и ионики твердого 
тела [1–6] благодаря ряду преимуществ, таких как:  
1) структурное разнообразие, обусловленное возмож-
ностью полимеризации и поликонденсации боратных 

группировок (ВО3- и ВО4-); 2) высокая область прозрачности, 
позволяющая эффективно использовать их в оптических 
приложениях; 3) невысокие температуры синтеза, что 
упрощает и удешевляет процесс получения материалов; 
4) относительно дешевые исходные вещества, которые 
доступны для широкого круга исследователей. Двойные 
бораты натрия и редкоземельных элементов представляют 
как научный, так и практический интерес в качестве 
люминофоров, нелинейно-оптических и двулучепрелом-
ляющих материалов и твердых электролитов. Согласно 
проведенному литературному обзору, выявлены следующие 
семейства двойных боратов: Na3R(BO3)2 (R = La, Pr–Gd, 
Y, Sc) [7–11], NaScB2O5 [12], Na3GaB4O9 [13], Na3R2(BO3)3  
(R = La, Nd, Sm, Gd, Sc) [8, 14, 15], Na2R2B2O7 (R = La, 
Nd–Tb, Y, Ga, Al) [16–22], Na3Y3(BO3)4 [23], Na3R9B8O27  
(R = La, Nd, Y) [24–26], Na3RB8O15 (R = Eu, Gd, Al) [27–29] 
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(табл. 1.). В связи с открытием плеяды нелинейно-опти-
ческих боратов наибольший интерес представляют нецен-
тросимметричные соединения: Na3R2(BO3)3, Na3R9B8O27 
и недавно открытый двойной борат Na3Y3(BO3)4, в то 
время как центросимметричные фазы исследуются в 
качестве люминофоров. В последние годы установлено 
образование соединений Na3RB8O15 [27–29] со сложной 
боратной группировкой B8O15 (5∆3T:<2∆T>–<∆2T><2∆T>) 
и особенными свойствами [23]. В связи с несистемным 
подходом при изучении фазообразований в указанных 
системах целью настоящей работы является изучение 
фазовых равновесий в тройных оксидных системах 
Na2O–R2O3–B2O3 (R = In, Sc, Yb).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходными веществами служили Na2CO3 (ч.д.а.), 

Sc2O3 (х.ч.), In2O3 (х.ч.), Yb2O3 (х.ч.), H3BO3 (ч.д.а.). Реак-
ционные смеси определенного стехиометрического 
соотношения (табл. 2) взвешивались и отжигались в 
муфеле в температурном интервале от 500 до 550 °С. 
Взаимодействия в системах исследовалось до образо-
вания жидкой фазы, то есть в субсолидусной области. 
Общая продолжительность отжига составляла 200–240 ч. 
Первоначальным шагом при изучении данных систем 
являлся твердофазный синтез и рентгенофазовый анализ 
составов соединений из табл. 1. Далее для уточнения 
триангуляции системы и/или локализации составов 
новых соединений «набирались» дополнительные реак-

ционные смеси. Рентгенофазовый анализ проводился 
на дифрактометре D8 ADVANCE (CuKα-излучением, 
детектор VÅNTEC) (Bruker AXS, Германия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В системах Na2O–R2O3 (R = Sc, In) зафиксировано 

образование NaRO2 (R = Sc, In) [30, 31]. Кристалло-
графические характеристики NaRO2 (R = Sc, In) пред-
ставлены в источниках [30, 31]. В системах R2O3–
B2O3 (R = Sc, In) зафиксировано образование RBO2  
(R = Sc, In) [32, 33]. 

Данные по двойной оксидной системе Na2O–B2O3 
представлены в работе Ф.Я. Галахова1: Na3BO3, Na10B4O11, 
Na4B2O5, Na6B4O9, NaBO2, Na4B6O11, Na2B4O7, Na4B10O17, 
NaB3O5, Na2B8O13, NaB5O8, NaB9O14.

В области, богатой оксидом натрия (более 50 мол.% 
Na2O), системы становятся неравновесными в силу 
неполного разложения карбоната до оксида. Поэтому 
область тройной оксидной системы была ограничена 
R2O3–NaRO2–NaBO2–B2O3.

Составы реакционных смесей изучаемых систем, 
условия синтеза и их фазовый состав представлены в 
табл. 2. Номер образца соответствует мольному соот-
ношению оксидов натрия, редкоземельного элемента 
и бора соответственно.

Фазообразование в системе Na2O–Sc2O3–B2O3. Ранее 
установлено образование следующих фаз: Na3Sc(BO3)2 
[11], Na3Sc2(BO3)3 [15], NaScB2O5 [12].

Таблица 1. Известные составы соединений в системах Na2O–R2O3–B2O3 (R = Ln, Bi, Y, In, Sc, Fe, Ga, Cr, Al)

Table 1. Known compounds in Na2O–R2O3–B2O3 (R = Ln, Bi, Y, In, Sc, Fe, Ga, Cr, Al) systems

Элемент
Соединение

Na3R(BO3)2 NaRB2O5 Na3RB4O9 Na3R2(BO3)3 Na2R2B2O7 Na3R3(BO3)4 Na3R9B8O27 Na3RB8O15

La P21/c [7, 8] – – Amm2 [8] P21/c [16] – P-62m [24] –
Bi – – – – – – – –
Ce – – – – – – – –
Pr P21/c [9] – – – – – – –
Nd P21/c [7, 8] – – Amm2 [8] P21/c [17] – P-62m [25] –
Sm P21/c [9] – – Amm2 [8] P21/c [18] – – –
Eu P21/c [9] – – – P21/c [18] – – P-1 [27]
Gd P21/c [10] – – Amm2 [14] P21/c [18] – – P-1 [28]
Tb – – – – P21/c [19] – – –
Dy – – – – – – – –
Ho – – – – – – – –
Y P21/c [10] – – – P21/c [20] P63mc [23] P-62m [26] –
Er – – – – – – – –
Tm – – – – – – – –
Yb – – – – – – – –
Lu – – – – – – – –
In – – – – – – – –
Sc P21/c [11] P21/c [12] – R-3c [15] – – – –
Fe – – – – – – – –
Ga – – P21/m [13] – P21/c [21] – – –
Cr – – – – – – – –
Al – – – – P21/c [22] – – P21/c [29]

Примечание. Указаны пространственные группы симметрии и ссылки на источники литературы.

1 Диаграммы состояния систем тугоплавких оксидов: справочник. Вып. 5. Двойные системы / отв. ред. Ф.Я. Галахов.  
Л.: Наука, 1985. 384 с.
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Таблица 2. Составы реакционных смесей и их фазовый состав

Table 2. Compositions of reaction mixtures and their phase composition

Номер образца Na2O Sc2O3 B2O3 Фазовый состав
312 3 1 2 Na3Sc(BO3)2

323 3 2 3 Na3Sc2(BO3)3

112 1 1 2 NaScB2O5

314 3 1 4 NaScB2O5, NaBO2

111 1 1 1 Sc2O3, Na3Sc2(BO3)3

334 3 3 4 Na3Sc2(BO3)3, Sc2O3, NaScB2O5

318 3 1 8 ScBO3, NaScB2O5, X
398 3 9 8 ScBO3, Sc2O3, NaScB2O5

424 4 2 4 Na3Sc2(BO3)3, NaBO2

631 6 3 1 NaScO2, Na3Sc(BO3)2, Sc2O3, Na2CO3

611 6 1 1 Na2CO3, Na3Sc(BO3)2, NaScO2, Sc2O3

2313 2 3 13 ScBO3, Na2B8O13

613 6 1 3 Na3Sc(BO3)2, NaBO2

118 1 1 8 ScBO3, Na2B8O13

17238 17 2 38 X, Na2B4O7

Номер образца Na2O In2O3 B2O3 Фазовый состав
312 3 1 2 In2O3, NaBO2, NaInO2

323 3 2 3 NaBO2, In2O3

112 1 1 2 InBO3, NaBO2

314 3 1 4 InBO3, NaBO2

111 1 1 1 In2O3, NaBO2

334 3 3 4 InBO3, NaBO2, In2O3

318 3 1 8 InBO3, Na2B4O7

398 3 9 8 InBO3, NaBO2, In2O3

631 6 3 1 NaInO2

611 6 1 1 NaInO2, Na2CO3

613 6 1 3 NaBO2, NaInO2

118 1 1 8 InBO3, Na2B8O13

Номер образца Na2O Yb2O3 B2O3 Фазовый состав
312 3 1 2 Na3Yb(BO3)2

323 3 2 3 Na3Yb(BO3)2, YbBO3

112 1 1 2 YbBO3, NaBO2

314 3 1 4 YbBO3, NaBO2

111 1 1 1 Na3Yb(BO3)2, YbBO3, Yb2O3, Y
334 3 3 4 Na3Yb(BO3)2, YbBO3

318 3 1 8 Na3YbB8O15, YbBO3

398 3 9 8 Yb2O3, YbBO3, Na3Yb(BO3)2

311 3 1 1 Na3Yb(BO3)2, Yb2O3

794 7 9 4 Yb2O3, Na3Yb(BO3)2

12 10 7 12 10 7 Yb2O3, Na3Yb(BO3)2

6113 6 1 13 Yb2O3, Na2B4O7

613 6 1 3 Na3Yb(BO3)2

118 1 1 8 YbBO3, Na2B8O13

Номер образца Na2O Bi2O3 B2O3 Фазовый состав
312 3 1 2 Неизвестные фазы, требует уточнения
314 3 1 4 Bi4B2O9, NaBO2

323 3 2 3 Bi2O3, NaBO2, Bi24B2O39

111 1 1 1 Bi2O3, X
334 3 3 4 Bi4B2O9, NaBO2, Bi2O3

112 1 1 2 Bi4B2O9, NaBO2

318 3 1 8 Bi4B2O9, NaBO2

398 3 9 8 Неизвестные фазы, требует уточнения
611 6 1 1 Bi4B2O9

613 6 3 1 Неизвестные фазы, требует уточнения
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В результате проведенного анализа осуществлено 
триангулирование системы Na2O–Sc2O3–B2O3 при 
750 °С (рис. 1). Разрез Sc2O3–NaBO2 квазибинарен, 
что доказано точками «111» и «424». Разрез Sc2O3–
Na3Sc(BO3)2 проведен по аналогии с источником [34], 
на наш взгляд, в данной области аналогичных систем 
доминируют оксиды редкоземельных элементов и обычно 
квазибинарные разрезы проводятся таким образом 
[35]. В области Sc2O3–NaBO2–ScBO3 также доминирует 
оксид редкоземельного элемента, что подтверждается 
составами «334» и «398». В области ScBO3–NaBO2–B2O3 
доминирующим веществом становится ScBO3, поэтому 
проведены разрезы ScBO3–Na2O•xB2O3 (x = 1, 3, 4, 5), 
что также согласуется с данными источника [34].

Рис. 1. Триангуляция системы Na2O–Sc2O3–B2O3 при 750 °С

Fig. 1. Triangulation of the Na2O–Sc2O3–B2O3 system at 750 °C

Состав «318» показал неидентифицируемые реф-
лексы на дифрактограмме, которые приписываются 
нами новой фазе в данной системе. Наряду с неиден-
тифицируемыми рефлексами наблюдаются рефлексы 
фазы ScBO3 и NaSc(BO3)2, что свидетельствует, на наш 
взгляд, об избытке оксида скандия и бора. Для локали-
зации области нового соединения нами изучен состав 
«17238», однако интенсивности рефлексов новой фазы 
понизились, что говорит об отдалении от истинного состава.

Согласно литературному обзору, в данной области 
локализуются составы Na3GdB8O15 [28], K(Rb)3RB6O12 
[37]. Сравнение дифрактограмм литературных данных 
и состава «318» показало неизоструктурность данных 
соединений. Тем не менее можно полагать, что борокис-
лородный мотив аналогичен известным соединениям: 
Na3GdB8O15 или K(Rb)3RB6O12. 

Состав «318» удалось индицировать в моноклинной 
сингонии (ориентировочная пространственная группа 
симметрии Сс) с параметрами a = 12,625(6), b = 7,725(2), 
c = 10,409(3), β = 53,19(2)°. Полученные данные обра-
ботаны методом Ле-Бейля (рис. 2, табл. 3).

Фазообразование в системе Na2O–In2O3–B2O3. На 
рис. 3 представлена триангуляция системы Na2O–In2O3–
B2O3. По нашим данным, она является эвтектической 
(см. табл. 2). Установлены квазибинарные разрезы 
NaInO2–NaBO2, In2O3–NaBO2, InBO3–NaBO2, остальные 
разрезы проведены с учетом полученных эксперимен-
тальных и литературных данных.

Рис. 2. Обработка дифрактограммы состава «318» 
методом Ле-Бейля
Fig. 2. Le Bail refinement of the diffraction pattern  
for composition “318”

Таблица 3. Параметры элементарной ячейки и R-факторы 
нового двойного бората в составе «318»

Table 3. Unit cell parameters and R-factors of the new double 
borate in “318”

Пространственная группа 
симметрии Моноклинная, Сс

a, Å 12,625(5)
b, Å 7,725(2)
c, Å 10,409(3)
β, град. 53,19(2)
2θ-интервал, град. 5–100
Rwp, % 4,540
Rp, % 3,490
Rexp, % 2,775
χ2 1,636
RB(318), % 0,155
RB(ScBO3), % 1,670
RB(NaSc(BO3)2), % 1,223

Рис. 3. Триангуляция системы Na2O–In2O3–B2O3 при 750 °С
Fig. 3. Triangulation of the Na2O–In2O3–B2O3 system at 750 °C
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Фазообразование в системе Na2O–Yb2O3–B2O3. Три-
ангуляция Na2O–Yb2O3–B2O3 представлена на рис. 4, 
а фазовый состав реакционных смесей – в табл. 2. 
Установлено образование двойных боратов Na3R(BO3)2 
(R = La, Pr–Gd, Y, Sc), кристаллизующихся в простран-
ственной группе симметрии P21/с [7–11]. В работе [37] 
нами проиллюстрировано образование и термическое 
поведение Na3Er(BO3)2, кристаллизующегося в том же 
структурном типе (P21/с). В данном материале показано 
также образование двойного бората Na3Yb(BO3)2. Однако 
его порошкограмма свидетельствует о формировании 
структурного типа, отличного от Na3R(BO3)2 (R = La, Pr–Gd, 
Y, Sc) (рис. 5.). Установлено образование Na3YbB8O15, 
изоструктурного Na3GdB8O15 [28], что доказано методом 
Ритвельда (рис. 6). Кроме того, не исключена возмож-
ность существования еще одной новой фазы в системе, 
поскольку наряду с рефлексами фаз Na3Yb(BO3)2, YbBO3, 
Yb2O3 зафиксированы неидентифицируемые рефлексы 
на дифрактограмме состава «111». 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования впервые изу-

чалось фазообразование в тройных оксидных системах 
Na2O–R2O3–B2O3 (R = Sc, In, Yb). Установлено обра-
зование нового двойного бората натрия-скандия в 
области состава 3Na2O•Sc2O3•8B2O3. Методом автоин-
дицирования определена сингония (моноклинная), про-
странственная группа (Сс) и параметры (a = 12,625(6),  
b = 7,725(2), c = 10,409(3), β = 53,19(2)°). Найден новый 
изоструктурный аналог Na3GdB8O15 [28] на основе иттербия. 
Впервые проведена триангуляция системы Na2O–In2O3–B2O3, 
образование тройных соединений в ней не обнаружено.
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