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Проведены исследования структуры, ИК-спектров поглощения, спектров люминесценции и возбуждения

люминесценции ионов Ce3+ и Tb3+ в кристаллах твердых растворов Lu1−x−yCexTbyBO3 при 0 ≤ x ≤ 0.01,

0.07 ≤ y ≤ 0.16. Показано, что синтезированный при T = 970◦C твердый раствор Lu1−yTbyBO3 при

0 ≤ y ≤ 0.07 имеет структуру кальцита, при y ≥ 0.16 — структуру ватерита, а в диапазоне 0.07 < y < 0.16

является двухфазным. Установлено, что дополнительное легирование 0.5−1 at.% Ce3+ двухфазных образцов

Lu1−yTbyBO3, в которых доля фазы ватерита не превышает ∼ 20%, приводит к существенному уменьшению

количества фазы ватерита. Показано, что ионы Ce3+ можно использовать в качестве структурно чувстви-

тельных и оптически активных меток при анализе структурного состояния ортоборатов редкоземельных

элементов.
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1. Введение

Спектральными характеристиками молибдатов, воль-

фраматов и боратов редкоземельных элементов, имею-

щих несколько структурных модификаций, можно на-

правленным образом управлять, изменяя их структурное

состояние [1–8]. Поскольку эти соединения могут быть

использованы в качестве люминофоров для светодиод-

ных источников света, исследование способов направ-

ленного получения определенной структурной моди-

фикации этих соединений представляет значительный

интерес.

В работах [9, 10] было показано, что твердые рас-

творы Lu1−x RExBO3 (RE = Eu, Gd, Tb, Dy и Y), со-

стоящие из двух ортоборатов — LuBO3, имеющего

две устойчивые структурные модификации (кальцит и

ватерит), и REBO3, имеющего одну структурную моди-

фикацию — ватерит, при x > 0.15−0.2 кристаллизуются

только в структуре ватерита. В спектре люминесценции

соединений Lu0.99−xRExEu0.01BO3 (RE = Gd, Y), в ко-

торых небольшая концентрация европия используется

в качестве оптически активной и структурно чувстви-

тельной метки, и в соединениях Lu1−xEuxBO3 при

x < 0.10 наблюдаются только две узкие полосы ∼ 590

и 596 nm, характерные для кальцитной модификации

LuBO3(Eu) [9,11,12]. При x > 0.15 спектр люминесцен-

ции содержит три полосы, характерные для ватерит-

ной модификации LuBO3(Eu) [9,11,12]: в области длин

волн 588−596 nm, 608−613 и 624−632 nm, каждая из

которых состоит из нескольких узких линий. Значитель-

но большие изменения спектра люминесценции ионов

Eu3+, чем, например, ионов Tb3+ [10], при изменении

структурного состояния боратов редкоземельных эле-

ментов оправдывают предпочтительное использование

в этих соединениях ионов Eu3+ в качестве структурно

чувствительной и оптической активной метки.

Значительное влияние на структурное состояние и

спектральные характеристики соединений Lu1−xTbxBO3

даже небольшого количества ионов церия (∼ 0.5 at.%)
обнаружено в работе [13]. Показано, что количе-

ство фазы кальцита в двухфазных образцах соста-

вов Lu0.945Ce0.005Tb0.05BO3 (полученного при 850◦C)
и Lu0.85Tb0.15BO3 (полученного при 970◦C), содержа-

щих преимущественно фазу ватерита (∼ 90%), мож-

но увеличивать разными способами. Для состава

Lu0.945Ce0.005Tb0.05BO3 это достигается повышением

температуры отжига, а для состава Lu0.85Tb0.15BO3 —

дополнительным легированием Ce3+. Синтезированные

при 970◦C образцы Lu0.85Tb0.15BO3 содержали ∼ 92%

вaтерита и ∼ 8% кальцита. Введение в это соедине-

ние всего 0.5 at.% церия приводит к существенному

увеличению доли кальцитной модификации до ∼ 30%.

В то же время легирование 0.5 at.% церия однофазных

образцов борaта лютеция, содержащих 20 at.%Tb и име-

ющих структуру ватерита, не изменяет их структурного

состояния [9,10].
Если образец Lu0.945Се0.005Tb0.05BO3 (полученный при

850◦C), содержащий ∼ 90% вaтерита и ∼ 10% кальцита,

отжечь при 970◦C, то содержание кальцита заметно

увеличивается (до ∼ 30%). В спектре возбуждения лю-

минесценции ионов Tb3+ (λmax = 542.3 nm) этого образ-

ца наряду с характерной для ватеритной модификации
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полосой ∼ 370 nm появляется полоса ∼ 340 nm, соот-

ветствующая кальцитной модификации. Интенсивность

свечения ионов Tb3+ в образцах Lu0.945Се0.005Tb0.05BO3,

содержащих ∼ 30% кальцитной фазы, почти в 2 раза

выше, чем в образцах, имеющих структуру вaтерита [13].
Таким образом, изменяя соотношение между ко-

личеством фаз кальцита и вaтерита в соединении

Lu0.945Се0.005Tb0.05BO3, можно повышать интенсивность

зеленого свечения (λmax = 542.3 nm) ионов Tb3+, а

также изменять их спектр возбуждения в диапазоне

длин волн 330−380 nm. Это важно для практического

применения люминофоров для светодиодных источников

света, так как в ряде случаев возникает необходимость

сдвига спектра возбуждения свечения редкоземельных

ионов в область длин волн 355−390 nm — спектральную

область излучения широко используемых светодиодов на

основе GaN.

Представляет интерес исследование влияния ионов

Ce3+ на характеристики двухфазных образцов бората

лютеция Lu1−yTbyBO3 при 9 < y < 12 [10]., имеющих

преимущественно кальцитную модификацию. В настоя-

щей работе проведены исследования влияния незначи-

тельных концентраций Се3+ на структуру, ИК-спектры,

спектры люминесценции и спектры возбуждения люми-

несценции полученных высокотемпературным синтезом

образцов Lu1−x−yСеxTbyBO3 при 0.00025 ≤ x ≤ 0.01,

0.07 ≤ y ≤ 0.16.

Так как легирование бората лютеция, содержаще-

го 9−14 at.% Tb3+, даже небольшим количеством

(1−2 at.%) ионов Eu3+, приводит к увеличению до-

ли фазы ватерита, то в борате лютеция, содержащем

9−14 at.% ионов Tb3+, ионы Eu3+ для индикации струк-

турного состояния не использовались. В настоящей ра-

боте в качестве структурно чувствительной метки впер-

вые использовались ионы Се3+. Таким образом, ионы

церия выполняли две функции: они использовались как в

качестве примеси, влияющей на структурное состояние

LuBO3(Tb), так и в качестве структурно чувствительной

и оптической активной метки.

2. Методики эксперимента

2.1. Синтез образцов

Образцы поликристаллических порошков ортоборaта

лютеция, легированного Ce+3 и Tb+3, были синтезирова-

ны взаимодействием оксидов редкоземельных элементов

с расплавом тетраборaта калия (при T = 970◦C) [9,10].
Борсодержащие реагенты брались с 10%-ным избытком

от стехиометрических количеств. Предварительно ис-

ходные компоненты тщательно перетирались в агaтовой

ступке с добавлением воды. После высушивания водных

суспензий полученный порошок отжигался при темпе-

ратуре 500◦C в течение часа для удаления воды. Да-

лее порошки вновь перетирались, из них прессованием

изготавливались таблетки, которые подвергались высо-

котемпературному отжигу в течение 2 h. Полученные

продукты обрабатывались соляной кислотой с концен-

трацией 5wt.% в течение 0.25 h. Выделение поликри-

сталлов ортоборaта лютеция проводилось фильтровани-

ем полученной суспензии с последующей промывкой

и сушкой продукта на фильтре. Полученный порошок

ортоборaта лютеция окончательно сушился на воздухе

при T = 250◦C в течение 1 h.

2.2. Методы исследований

Рентгендифракционные исследования образцов орто-

борaта лютеция проводились с использованием дифрак-

тометра SIEMENS-D500-BRAUN, излучение Cu Kα1,

λ = 1.54059�A, угловой интервал 2θ = 20−140◦ . Коли-

чественный фазовый анализ образцов проводился с ис-

пользованием программ Match и PowderCell 2.4.

ИК-спектры поглощения образцов измерялись на

Фурье-спектрометре VERTEX 80v в спектральном диа-

пазоне 400−5000 cm−1 с разрешением 2 cm−1. Для изме-

рений образцы боратов перетирались в агатовой ступке,

а затем тонким слоем наносились на кристаллическую

шлифованную подложку KBr.

Морфология образцов изучалась с использованием

рентгеновского микроанализaтора Supra 50VP с пристав-

кой для EDS INCA (Oxford).
Спектры фотолюминесценции и спектры возбужде-

ния люминесценции изучались на установке, состоя-

щей из источника света — лампы ДКСШ-150, двух

монохромaторов МДР-4 и МДР-6 (спектральный диапа-

зон 200−1000 nm, дисперсия 1.3 nm/mm). Регистрация
свечения осуществлялась фотоумножителем ФЭУ-106

(область спектральной чувствительности 200−800 nm) и
усилительной системой. Монохроматор МДР-4 исполь-

зовался для изучения спектров возбуждения люминес-

ценции образцов, монохроматор МДР-6 применялся для

изучения спектров люминесценции.

Спектральные и структурные характеристики, а также

морфология образцов, исследовались при комнатной

температуре.

3. Морфология образцов

Как видно из рис. 1, a ортобораты

Lu0.925Ce0.005Tb0.07BO3, имеющие, согласно данным

рентгенофазового анализа, структуру кальцита,

содержат преимущественно микрокристаллы размером

∼ 15−20µm, в то время как размер микрокристаллов,

имеющих структуру ватерита, составляет

преимущественно ∼ 1.5−3 µm (рис. 1, a, b). В образцах

Lu0.895−xCexTb0.105BO3 (x = 0.0005, 0.005 и 0.01)
доля микрокристаллов малых размеров уменьшается

с увеличением концентрации Се3+ (рис. 1, c, d, e).
Объемная доля фазы ватерита в этих образцах

составляет 15, 4 и 1.5% соответственно. Легирование

0.5 at.% Се3+ ортоборатов Lu0.91Tb0.09BO3, содержа-

щих 5% ватерита, приводит к полному исчезновению

ватерита и превращению образца Lu0.905Ce0.005Tb0.09BO3

9 Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 11
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Рис. 1. Морфология образцов LuBO3(Tb, Ce): a — Lu0.925Ce0.005Tb0.07; b — Lu0.835Ce0.005Tb0.16; c — Lu0.8945Ce0.0005Tb0.105;

d — Lu0.89Ce0.005Tb0.105; e — Lu0.885Ce0.01Tb0.105; f — Lu0.905Ce0.005Tb0.09; g — Lu0.9038Ce0.005Tb0.09Eu0.0012 , крупная фракция,

10% ватерита; h — Lu0.9038Ce0.005Tb0.09Eu0.0012, мелкая фракция, 57% ватерита.
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Зависимость содержания фаз кальцита и ватерита от концен-

трации Tb3+ и Ce3+ в ортоборатах Lu1−x−yCexTbyBO3

Состав
Фаза Фаза

кальцита, % ватерита, %

7%Tb 100 0

9%Tb 95 5

10.5%Tb 87 13

12%Tb 54 46

14%Tb 39 61

16%Tb 0 100
∗ 0.5%Ce+ 20%Tb 0 100

0.05%Ce+ 10.5%Tb 85 15

0.5%Ce+ 10.5%Tb 96 4

1%Ce+ 10.5%Tb 98.5 1.5

0.5%Ce+ 9%Tb 100 0

0.05%Ce+ 9%Tb+ 0.12%Eu
90 10

Крупная фракция

0.05%Ce+ 9%Tb+ 0.12%Eu
43 57

Мелкая фракция

Пр име ч а н и е. ∗ Данные работы [10]

в однофазный со структурой кальцита (рис. 1, f). Можно

предположить, что в образцах Lu1−x−yCexTbyBO3

большие микрокристаллы ∼ 15−20 µm имеют структуру

кальцита, а микрокристаллы, размер которых

∼ 1.5−3µm, имеют структуру ватерита. Это подтвер-

ждается результатами проведенных нами экспериментов

по разделению частиц исходного образца, содержащего

80% кальцита и 20% ватерита, на
”
мелкую“ и

”
крупную“

фракции методом седиментации в воде. Как видно на

рис. 1, g, h
”
крупная“ фракция содержит преимуще-

ственно микрокристаллы размером 15−20µm, а в

”
мелкой“ — увеличилось количество микрокристаллов

с размерами 1.5−3 µm, Согласно рентгеноструктурным

исследованиям (таблица),
”
крупная“ фракция содержит

90% кальцита и 10% ватерита, а мелкая — 45%

кальцита и 55% ватерита. что свидетельствует в пользу

того, что крупные микрокристаллы имеют структуру

кальцита, а мелкие — ватерита. Наличие в
”
мелкой“

фракции микрокристаллов со структурой кальцита,

а в
”
крупной“ — со структурой ватерита связано, скорее

всего, с недостаточно полным разделением микрокри-

сталлов на
”
крупную“ и

”
мелкую“ фракции. Однако для

подтверждения высказанного предположения следует

провести исследование структуры отдельных микрокри-

сталлов, имеющих размеры 15−20 и 1.5−3µm. Такие ис-

следования мы планируем провести в дальнейшем.

4. Рентгеноструктурные исследования

Дифрактограммы порошковых образцов исследован-

ных соединений приведены на рис. 2. Образцы LuBO3,

содержащие 7% Tb, а также 9% Tb+ 0.5% Ce (at.%),
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Рис. 2. Дифрактограммы ортоборатов LuBO3(Tb, Ce):

являются однофазными со структурой кальцита, про-

странственная группа R3̄c (пр. гр. № 167), Z = 6, PDF

72-1053. Образец LuBO3, содержащий 16 at.% Tb —

однофазный со структурой ватерита, пространственная

группа C2/c (пр. гр. № 15), Z = 12 [14]. Все осталь-

ные исследованные образцы являются двухфазными:

содержат фазы кальцита и ватерита (соотношение фаз

приведено в таблице). При увеличении концентрации

Tb от 9 at.% до 16 at.% происходит увеличение коли-

чества фазы ватерита в LuBO3 от 5 до 100%. При

дополнительном легировании небольшим количеством

церия LuBO3(Tb), содержащего меньше ∼ 20% ватерит-

ной фазы, наблюдается значительное уменьшение фазы

ватерита. Соотношение фаз кальцита и ватерита LuBO3

существенно зависит от концентрации легирующих ком-

понентов (церия и тербия).

5. Результаты ИК-спектроскопии

На рис. 3 показаны спектры ИК поглощения об-

разцов Lu1−x−yСеxTbyBO3 (y = 0.07, 0.09, 0.105, 0.12

и 0.16; x = 0 и 0.005) в спектральном диапазоне

9∗ Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 11
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500−1600 cm−1, где проявляются колебания связей B−O

в структурах кальцита и ватерита [11,15,16]. Эти струк-

туры различаются координационным числом для атомов

бора по кислороду, которое равно трем в структуре

кальцита и четырем в структуре ватерита. Как было

показано ранее, образцы Lu1−yTbyBO3 при y ≤ 0.1 име-

ют структуру кальцита, а при y ≥ 0.16 — структуру

ватерита [10]. Спектр 1 образца Lu0.93Tb0.07BO3 (рис. 3)
содержит интенсивную линию поглощения ∼ 1300 cm−1

валентных колебаний связей B−O и линии поглоще-

ния деформационных колебаний этих связей 630, 747

и 773 cm−1, характерных для тригонального окруже-

ния атомов бора кислородом в структуре кальцита

LuBO3 [15]. По данным рентгенофазового анализа этот

образец является однофазным и имеет структуру кальци-

та. Увеличение в образцах Lu1−yTbyBO3 концентрации

Tb3+ до 9, 10.5 и 12 at.% приводит к тому, что эти

образцы становятся двухфазными. В спектре образца
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Рис. 3. Спектры ИК поглощения ортоборатов LuBO3(Tb, Ce):
1 — Lu0.93Tb0.07; 2 — Lu0.91Tb0.09 (сплошная линия),
Lu0.905Ce0.005Tb0.09 (пунктирная линия); 3 — Lu0.895Tb0.105
(сплошная линия), Lu0.8945Ce0.0005Tb0.105 (пунктирная линия);
4 — Lu0.88Tb0.12; 5 — Lu0.84Tb0.16 .

Lu0.91Tb0.09BO3 (спектр 2, сплошная линия) наряду с

линиями фазы кальцита появляются слабые линии 889

и 952 cm−1. В спектрах образцов Lu0.895Tb0.105BO3 и

Lu0.88Tb0.12BO3 (спектры 3, сплошная линия и 4 со-

ответственно) их интенсивность возрастает и появля-

ется линия 1043 сm−1. В образце, содержащем 16 at.%

тербия (спектр 5), линий поглощения кальцита не на-

блюдается, т. е. образец является однофазным. Спектр

Lu0.84Tb0.16BO3 (спектр 5) содержит набор интенсивных

линий в области ∼ 800−1100 cm−1 и линии ∼ 570 и

∼ 720 cm−1, что соответствует спектру фазы ватерита

LuBO3 [10].
Присутствие в ИК-спектрах двухфазных образцов

линий поглощения как кальцита, так и ватерита, а

также возрастание интенсивности линий поглощения

ватерита с ростом концентрации тербия в образцах со-

гласуется с результатами определения содержания фазы

ватерита методом рентгенофазового анализа. В образ-

цах Lu0.91Tb0.09BO3, Lu0.895Tb0.105BO3 и Lu0.88Tb0.12BO3

содержание фазы ватерита оказалось равным 5, 13 и

46 at.% соответственно. Следует заметить, что в спектре

однофазного образца со структурой кальцита (рис. 3,
спектр 1) наблюдается линия поглощения ∼ 1100 cm−1,

которая проявляется и в двухфазных образцах. На ос-

новании анализа ЯМР-спектров образцов LuBO3, про-

веденного в работе [17], можно предположить, что

появление этой линии в спектре образца со структурой

кальцита связано с присутствием в образце BO4-групп.

Как было установлено выше в разделе 4, добавле-

ние 0.5 at.% Ce3+ в двухфазный образец Lu1−yTbyBO3

с содержанием фазы ватерита ≤ 20 at.% приводит к

уменьшению количества фазы ватерита. Влияние Ce3+

на структурное состояние двухфазного образца мож-

но наблюдать по изменению ИК спектров образцов.

Из сравнения спектров образцов Lu0.905Се0.005Tb0.09BO3

(рис. 3, спектр 2, пунктирная линия) и Lu0.91Tb0.09BO3

(рис. 3, спектр 2, сплошная линия) видно, что в

спектре образца, содержащего церий, исчезают линии

889 и 952 cm−1, и он становится подобным спектру

однофазного образца со структурой кальцита (спектр 1).
При этом количество фазы ватерита уменьшилось

с 5 at.% в образце Lu0.91Tb0.09BO3 до 0 at.% в об-

разце Lu0.905Се0.005Tb0.09BO3. Аналогичная зависимость

наблюдается для образцов Lu0.895Tb0.105BO3 (рис. 3,

спектр 3, сплошная линия) и Lu0.89Се0.005Tb0.105BO3

(рис. 3, спектр 3, пунктирная линия), когда количество

фазы ватерита 13 at.% в исходном образце уменьшилось

до 4 at.% в образце с церием.

Таким образом, исследование ИК-спектров показало,

что с увеличением концентрации тербия в образцах

Lu1−yTbyBO3 от 7 до 16 at.% происходит смена кристал-

лических модификаций: фаза кальцита трансформирует-

ся в фазу ватерита. Относительная интенсивность линий

фазы ватерита в двухфазных образцах уменьшается с

введением 0.5 at.% ионов Ce3+, что свидетельствует об

уменьшении доли ватерита. Этот результат согласуется

с количественными измерениями содержания ватерита,

проведенными методом рентгенофазового анализа.
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6. Спектральные характеристики
ортоборатов Lu1−x−yСеx TbyBO3

6.1. Спектры люминесценции и спектры
возбуждения люминесценции ионов Ce+3

в кальцитной и ватеритной
модификациях LuBO3

Спектры люминесценции (СЛ) ионов Ce3+ в каль-

цитной и ватеритной модификациях борaта лютеция

представлены на рис. 4. В СЛ ионов Ce3+ в образцах

Lu0.925Се0.005Tb0.07BO3, имеющих структуру кальцита,

наблюдаются две широкие полосы в диапазоне длин

волн 355−445 nm с максимумами при λmax ∼ 370 и

∼ 407 nm (рис. 4 спектр 1). В спектре люминесценции

ватеритной модификации Lu0.795Се0.005Tb0.2BO3 наблю-

даются также две широкие полосы при λ ∼ 370−470 nm
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Рис. 4. Спектры люминесценции ионов Се3+ в ортобора-

тах LuBO3(Ce, Tb): 1 — Cпектр люминесценции ионов Се3+

в кальцитной модификации Lu0.925Ce0.005Tb0.07. 2 — Cпектр

люминесценции ионов Се3+ в ватеритной модификации

Lu0.835Ce0.005Tb0.1 . Штриховые линии — разложение спектра на

составляющие. При разложении спектра использовалась энер-

гетическая шкала, после разложения спектра осуществлялся

переход от eV к nm.
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Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции ионов Се3+

в LuBO3(Tb, Ce): 1 — образец Lu0.925Ce0.005Tb0.07 (кальцит-
ная модификация). 2 — образец Lu0.795Ce0.005Tb0.2 (ватерит-
ная модификация). 3 — образец Lu0.8945Ce0.0005Tb0.105 . 4 —

образец Lu0.89Ce0.005Tb0.105 . 5 — образец Lu0.885Ce0.01Tb0.105 .

6 — образец Lu0.905Ce0.005Tb0.09 .

с λmax ∼ 390 и ∼ 420 nm (рис. 4, спектр 2). Эти спек-

тры совпадают со спектрами люминесценции ионов

Ce3+ в кальцитной и ватеритной модификациях бо-

ратов лютеция, наблюдавшихся в ряде других работ

и обусловлены разрешенными переходами 5d → 4 f
{4 f 05d1 → 4 f 1(2F5/2) и 4 f 05d1 → 4 f 1(2F7/2)} в Се3+

центрах [13,18–22]. Значительная ширина полос свече-

ния ионов Ce3+ в кальцитной и ватеритной модифика-

циях бората лютеция, а также близость их максимумов

не позволяют по спектрам люминесценции ионов Ce3+ с

достаточной степенью достоверности определить струк-

турные модификации в исследуемом соединении бората

лютеция.

На рис. 5, спектры 1 и 2, представлены спек-

тры возбуждения люминесценции (СВЛ) ионов Ce3+

в кальцитной и ватеритной модификациях борaта
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лютеция. В имеющих структуру кальцита образцах

Lu0.925Се0.005Tb0.07BO3, СВЛ ионов Ce3+ содержит по-

лосу 290−360 nm с максимумом при λmax ∼ 340 nm

(∼ 3.65 eV) и полушириной 1 ∼ 0.35 eV (рис. 5,

спектр 1). В ортоборатах Lu0.795Се0.005Tb0.2BO3, имею-

щих структуру ватерита, в спектре возбуждения люми-

несценции наблюдается полоса в диапазоне длин волн

310−390 nm с λmax ∼ 370 nm (∼ 3.35 eV) и полушири-

ной 1 ∼ 0.38 eV (рис. 5, спектр 2). Следует отметить,

что полосы, наблюдающиеся в СВЛ ионов Ce3+, на-

ходящихся в кальцитной и ватеритной модификациях

бората лютеция соответствуют разрешенным переходам

4 f → 5d1 в ионах Ce3+ [13,18]. Как видно из рис. 5

полосы с λmax ∼ 340 и ∼ 370 nm в СВЛ, характерные для

ионов Ce3+, находящихся соответственно в кальцитной и

ватеритной модификациях LuBO3, в значительной степе-

ни отделены друг от друга, что позволяет использовать

спектры возбуждения люминесценции ионов Ce3+ для

идентификации структурного состояния исследуемого

соединения.

Таким образом, на основании сказанного выше можно

сделать вывод о том, что ионы Ce3+ можно использо-

вать в качестве структурно чувствительной и оптически

активной метки при анализе структурного состояния

боратов редкоземельных элементов.

6.2. Исследование зависимости спектра
возбуждения ионов Ce3+ от концентрации
церия в ортоборатах LuBO3(Ce, Tb)

Образцы Lu1−yTbyBO3, синтезированные при 970◦С,

при концентрации ионов Tb3+ ≤ 7 at.%, согласно дан-

ным рентгенофазового анализа, имеют структуру каль-

цита. При дальнейшем увеличении концентрации Tb3+

эти образцы становятся двухфазными: они содержат

структуры кальцита и ватерита (таблица). Интенсив-

ный рост доли ватеритной модификации в образцах

Lu1−yTbyBO3 наблюдается при y > 0.1. При y ≥ 0.16

ортоборат лютеция становится однофазным и имеет

структуру ватерита. Поэтому использование в качестве

оптически активной и структурно чувствительной метки

ионов Eu3+, т. е. дополнительное легирование 1−2 at.%

Eu3+ ортобората Lu1−yTbyBO3 при y ≥ 0.09 неизбежно

приводит к значительному изменению доли ватеритной

фазы в этом соединении. По этой причине, как отме-

чалось во введении, в настоящей работе ионы Eu3+ не

использовались в качестве структурно чувствительной

метки для Lu1−yTbyBO3 при 0.07 ≤ y ≤ 0.16.

На рис. 5 (спектры 3−5), представлены спектры воз-

буждения люминесценции (СВЛ) ионов Ce3+ в образцах

Lu0.895−xСеxTb0.105BO3 при x = 0.0005, 0.005 и 0.01.

При увеличении концентрации ионов Ce3+ происходит

изменение относительной интенсивности полос, соот-

ветствующих ватеритной (λmax ∼ 370 nm) и кальцитной

(λmax ∼ 340 nm) модификациям этих соединений. Ин-

тенсивность полосы с λmax ∼ 370 nm уменьшается при

увеличении концентрации ионов Ce3+. Однако даже при

x = 0.01 в ортоборатах Lu0.885Се0.01Tb0.105BO3 наблюда-

ется слабая полоса с λmax ∼ 370 nm, соответствующая

ватеритной модификации. Это согласуется с данными

рентгенофазового анализа, согласно которому этот об-

разец содержит 1.5 at.% фазы ватерита. В то же время,

для бората лютеция, содержащего 9 at.% Tb3+, дополни-

тельное легирование образца 0.5 at.% Ce3+ приводит к

полному исчезновению полосы с λmax ∼ 370 nm. В спек-

тре возбуждения люминесценции наблюдается только

полоса с λmax ∼ 340 nm, соответствующая модификации

кальцита — образец становится однофазным (рис. 5,

спектр 6).
Дополнительное легирование ионами Ce3+ образцов

Lu1−yTbyBO3 при y ≥ 0.12, которые содержат больше

40−45% ватеритной фазы, не приводит к значитель-

ному уменьшению объема ватеритной фазы. Легирова-

ние ионами Ce3+ однофазных образцов Lu1−yTbyBO3,

имеющих структуру ватерита при y ≥ 0.2, не приводит

к изменению структурного состояния образца (рис. 5,
спектр 2). Эти результаты согласуются с данными рент-

генофазового анализа этих соединений (таблица).
Поскольку полосы СВЛ ионов Ce3+ в кальцитной и

ватеритной фазах в значительной степени перекрыва-

ются, количественная оценка объемных долей этих фаз

по интегральным интенсивностям полос с λmax ∼ 370

и ∼ 340 nm (3.35 и 3.647 eV) крайне затруднительна.

Однако по спектрам СВЛ ионов Ce3+ можно судить об

относительном количестве этих фаз в образце.

Таким образом, дополнительное легирование

0.5−1 at.% церия двухфазных образцов Lu1−yTbyBO3,

в которых доля фазы ватерита не превышает ∼ 20%,

приводит к существенному уменьшению количества

фазы ватерита.

6.3. Исследование зависимости спектра
возбуждения ионов Tb3+ от концентрации
церия в ортоборатах LuBO3(Ce,Tb)

В спектре возбуждения люминесценции ионов Tb3+

в соединении LuBO3(Tb) в коротковолновой области

спектра 210−280 nm наиболее интенсивными являются

полосы ∼ 236 и ∼ 238 nm (переход 4 f 8 → 4 f 75d1) для

кальцитной и ватеритной модификаций соответственно.

При резонансном возбуждении Tb3+ в области длин

волн 320−390 nm в кальцитной структуре наблюдается

узкая полоса 378 nm (7F6 →
5D3), а в ватеритной струк-

туре — ряд слабых узких полос в диапазоне 340−390 nm

(7F6 →
5D3) [13]. Интенсивность резонансных полос в

ватеритной и кальцитной структурах LuBO3(Tb) более

чем на порядок меньше, чем при возбуждении в корот-

коволновой области спектра [10,11,23,24].
В спектре возбуждения люминесценции ионов Tb3+ в

соединениях Lu1−x−yCexTbyBO3, наряду с указанными

выше полосами наблюдается широкая полоса, совпадаю-

щая с полосой возбуждения ионов Ce3+. Интенсивность

этой полосы намного превосходит интенсивности всех

остальных полос, а ее спектральное положение зависит
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Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции ионов

Tb3+ в ортоборатах LuBO3(Tb, Ce): 1 — образец

Lu0.925Ce0.005Tb0.07 (кальцитная модификация). 2 — образец

Lu0.795Ce0.005Tb0.2 (ватеритная модификация). 3 — образец

Lu0.8945Ce0.0005Tb0.105 . 4 — образец Lu0.89Ce0.005Tb0.105 . 5 —

образец Lu0.885Ce0.01Tb0.105 . 6 — образец Lu0.905Ce0.005Tb0.09 .

от структурного состояния образца: ее максимумы в

структурах кальцита и вaтерита находятся при ∼ 340 и

∼ 370 nm соответственно [13,21,24].

Таким образом, при возбуждении образцов

Lu1−x−yCexTbyBO3 в полосе возбуждения свечения

ионов Ce3+ наблюдается свечение ионов Tb3+, что

однозначно свидетельствует о переносе энергии

электронного возбуждения от ионов Ce3+ к ионам Tb3+.

Эффективность этого процесса, определяемая из соот-

ношения η = (1− JCe+Tb/JCe) · 100%, где JCe и JCe+Tb —

интенсивности свечения Ce3+ при наличии и отсутствии

Tb3+, для ватеритной и кальцитной модификаций

ортоборатов Lu1−x−yCexTbyBO3 практически одинакова

и составляет ∼ 80% [13]. Высокая эффективность пере-

носа энергии от ионов Ce3+ к ионам Tb3+ определяет

высокую интенсивность полос в спектрах возбуждения

ионов Tb3+, соответствующих возбуждению ионов Ce3+.

Следует отметить, что наличие ватеритной и каль-

цитной фаз в образцах Lu1−x−yCexTbyBO3 может быть

установлено как из анализа СВЛ ионов Ce3+, так и

ионов Tb3+ . Действительно, в СВЛ ионов Tb3+, соот-

ветствующих кальцитной и ватеритной фазам (рис. 6,
спектры 1, 2), наблюдаются те же полосы, что и в

СВЛ ионов Ce3+ (рис. 5, спектры 1, 2). В спектрах

возбуждения люминесценции ионов Tb3+ в образцах

Lu0.895−xСеxTb0.105BO3, содержащих 10.5 at.% Tb3+, при

изменении содержания Ce3+ от 0.05 до 1 at.% проис-

ходит изменение относительной интенсивности полос,

соответствующих ватеритной (λmax ∼ 370 nm) и каль-

цитной (λmax ∼ 340 nm) модификациям этих соедине-

ний (рис. 6, спектры 3−5). Даже при 1 at.% Ce3+ в

СВЛ ионов Tb3+ наблюдается слабая полоса, соответ-

ствующая ватеритной фазе. Однако, в СВЛ образца

Lu0.905Ce0.005Tb0.09BO3, содержащего 9 at.% Tb3+, наблю-

дается только полоса с λmax ∼ 340 nm, соответствующая

фазе кальцита даже при 0.5 at.% Ce3+ (рис. 6, спектр 6).
В образцах LuBO3(Tb), в которых доля фазы ватерита

составляет 46% и более, дополнительное легирование

ионами Ce3+ не приводит к заметному изменению СВЛ

ионов Tb3+.

Следует отметить, что интенсивности полос с

λmax ∼ 370 и ∼ 340 nm в СВЛ ионов Tb3+ намного

выше, чем в СВЛ ионов Ce3+ (рис. 5 и 6). Это

обусловлено высокой эффективностью переноса энергии

электронного возбуждения от ионов Ce3+ к ионам Tb3+

в соединениях Lu1−x−yCexTbyBO3 в результaте диполь-

дипольного взаимодействия, которая составляет ∼ 80%,

а также тем, что регистрация излучения ионов Ce3+

и Tb3+ осуществляется при ширине щели, близкой к

ширине основной полосы излучения ионов Tb3+. При

этом ширина полосы свечения ионов Ce3+ более чем на

порядок выше, чем у ионов Tb3+ .

7. Заключение

В настоящей работе проведены исследования струк-

туры, морфологии, ИК-спектров поглощения, спект-

ров люминесценции и возбуждения люминесценции

ионов Ce3+ и Tb3+ в кристаллах твердых растворов

Lu1−x−yCexTbyBO3 при 0 ≤ x ≤ 0.01, 0.07 ≤ y ≤ 0.16.

Показано, что синтезированный при T = 970◦C твер-

дый раствор Lu1−yTbyBO3 при 0 ≤ y ≤ 0.07 имеет

структуру кальцита, при y ≥ 0.16 имеет структуру вате-

рита, а в диапазоне 7 < y < 0.16 является двухфазным.

Установлено, что дополнительное легирование

небольшим количеством (0.5−1 at.%) ионов Ce3+

двухфазных образцов Lu1−yTbyBO3, в которых доля

фазы ватерита не превышает ∼ 20%, приводит к

существенному уменьшению количества фазы ватерита.

Легирование образцов Lu0.895Tb0.105BO3, содержащих

87% кальцита и 13% ватерита, 1 at.% Ce3+ приводит к

уменьшению доли ватерита до 1.5%.
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Показано, что ионы Ce3+ можно использовать в каче-

стве структурно чувствительных и оптически активных

меток при анализе структурного состояния боратов ред-

коземельных элементов, так как спектры возбуждения

люминесценции ионов Ce3+, находящихся в кальцитной

и ватеритной модификациях LuBO3, имеют максимумы

в значительной степени отдаленные друг от друга — при

λmax ∼ 340 и ∼ 370 nm.

Для идентификации структурного состояния ортобо-

ратов Lu1−x−yCexTbyBO3 можно также использовать

ионы Tb3+, так как высокая эффективность переноса

энергии от ионов Ce3+ к ионам Tb3+ в ортоборатах

Lu1−x−yCexTbyBO3 определяет высокую интенсивность

свечения ионов Tb3+ при возбуждении в полосах, со-

ответствующих возбуждению ионов Ce3+ (λmax ∼ 340 и

∼ 370 nm).
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