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Проведены исследования структуры, ИК-спектров поглощения, спектров люминесценции (СЛ) и спектров

возбуждения люминесценции (СВЛ) синтезированных при 970◦С ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3 при

0 ≤ x ≤ 0.99. Увеличение x приводит к последовательному возникновению трех структурных состояний этих

соединений. При 0 ≤ x ≤ 0.2 ортобораты имеют структуру арагонита, затем при 0.2 < x < 0.89 становятся

двухфазными и содержат фазы арагонита и ватерита. При 0.89 ≤ x ≤ 0.99 соединения имеют структуру

ватерита. Установлено соответствие между структурой и спектральными характеристиками этих соединений.

Показано, что в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3, как и в La0.99−xYxEu0.01BO3, полоса с λex = 369 nm

(7F0 →
5D2) в СВЛ и полоса в области длин волн 577−582 nm (5D0 →

7F0) в СЛ этих соединений могут

служить индикаторами структурного состояния образца. В СЛ образцов, содержащих фазы арагонита и

ватерита, впервые одновременно наблюдались две полосы, соответствующие этим структурам. Установлено,

что свечение ионов Eu3+ в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3, возникающее при возбуждении образца светом

в полосах поглощения ионов Tb3+, обусловлено переносом энергии электронного возбуждения от ионов Tb3+

к ионам Eu3+. Эффективность этого процесса в образцах La0.9Tb0.09Eu0.01BO3, имеющих структуру арагонита,

составляет 86%.
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1. Введение

Ряд фундаментальных характеристик полиморфных

соединений, используемых в качестве люминофоров и

материалов для светодиодов, зависит от их структур-

ного состояния. Например, ширина запрещенной зоны

(Eg) образцов LuBO3, имеющих структуру ватерита и

кальцита, составляет 7.0 и 6.4 eV соответственно [1,2].
Различный спектральный состав фотолюминесценции

ватеритной и кальцитной модификаций LuBO3(Eu) обус-
лавливает характерное для этих структур красное и

оранжевое свечение, соответственно [3–7]. Существен-

ные различия наблюдаются и в спектрах возбуждения

люминесценции (СВЛ) различных структурных моди-

фикаций этих соединений [4–7]. СВЛ наиболее интен-

сивных полос свечения LuBO3(Eu) содержат полосу

переноса заряда (ППЗ) с максимумом при ∼ 238 nm для

структуры ватерита и при ∼ 250 nm — для кальцита,

а также резонансные полосы ионов Eu3+, наиболее ин-

тенсивной из которых является полоса с λmax ∼ 394 nm.

Кардинальное различие СВЛ ватеритной и кальцитной

фаз LuBO3(Eu) заключается в соотношении интенсив-

ностей ППЗ и резонансных полос. В СВЛ ортобората

LuBO3(Eu), имеющего структуру ватерита, амплитуда

ППЗ (λmax = 238 nm) в ∼ 1.3−1.5 раза интенсивнее

полосы 394 nm, в то время как в СВЛ кальцитной

модификации этих образцов ППЗ более чем в 30 раз

превосходит наиболее интенсивную резонансную полосу

(λmax = 394 nm). В ортоборатах InBO3(Eu), имеющих

структуру кальцита, ППЗ также более чем в 30 раз

интенсивнее полосы 394 nm. Наличие доминирующей

полосы переноса заряда в СВЛ является важной характе-

ристикой кальцитной модификации соединений ReBO3,

где Re = Lu, In [4–7].

В спектре люминесценции борaтов редкоземельных

ионов, легированных Tb3+ — ReBO3(Tb), где Re —

Lu, Eu, Gd, Y наибольшую интенсивность имеют узкие

полосы c λmax = 542.3 nm для вaтеритной модификации

и λmax = 541.8 и 549.5 nm для кальцитной модификации,

соответствующие переходу 5D4 →
7F5 [4,8–10].

В спектре возбуждения люминесценции кальцитной

модификации LuBO3(Tb) наблюдаются четыре полосы в

коротковолновой области спектра с λex = 235.7, 260.2,

273.5 и 284.3 nm (переход 4 f 8 → 4 f 75d1) и узкая ре-

зонансная полоса с λex = 378.5 nm (7F6 →
5D3). Ам-

плитуда наиболее интенсивной коротковолновой поло-

сы (235.7 nm) примерно на порядок выше амплитуды

полосы 378.5 nm. Спектр возбуждения люминесценции

ватеритной модификации LuBO3(Tb) значительно отли-

чается от СВЛ кальцитной структуры. Он состоит из

двух широких коротковолновых полос с λex = 242 и

285 nm (4 f 8 → 4 f 75d1) и ряда узких полос в области
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длин волн 300−375 nm, наиболее интенсивные из ко-

торых находятся при 304, 317, 354, 361, 363.5, 370.6,

374, 378.5, 382.8 nm и отдельно расположенной полосы

488.6 nm (7F6 →
5D4) [4,8–10].

В соединениях, содержащих несколько оптически ак-

тивных редкоземельных ионов, может осуществляться

процесс переноса энергии электронного возбуждения

от одного центра (донора — D) к другому (акцепто-
ру — A). Перенос энергии электронного возбуждения

происходит не путем процесса эмиссии — адсорбции

фотона, а в результате безызлучaтельного переноса

энергии вследствие кулоновского взаимодействия меж-

ду донором и акцептором (ферстеровский механизм

переноса энергии). Для осуществления процесса пе-

реноса энергии необходимо выполнение двух условий:

1) спектр излучения донора (D) должен находиться

в спектральном диапазоне поглощения акцептора (A);
2) расстояние между донором и акцептором должно

быть не больше (
”
порогового“) расстояния R. Следует

заметить, что перенос энергии в разных соединениях

осуществляется при расстояниях между донором и ак-

цептором в диапазоне R = 5−50�A [3,11–16]. Результа-
том реализации процесса переноса энергии от донора

к акцептору является возникновение свечения акцеп-

тора при возбуждении образца в полосе поглощения

донора. В результате этого процесса интенсивность

свечения акцептора A может существенно возрасти

по сравнению с интенсивностью свечения A при его

резонансном возбуждении [3,11]. Перенос энергии элек-

тронного возбуждения исследовался для целого ряда

соединений, легированных различными редкоземельны-

ми ионами.

В работах [17–20] показано, что интенсивность све-

чения ионов Tb3+ (ITb) в соединениях ReBO3(Ce, Tb),
где Re =Lu, Y, Gd, при возбуждении светом, соответ-

ствующим максимуму возбуждения свечения ионов Ce3+

(λex ∼ 340 и ∼ 370 nm для кальцитной и ватеритной

модификаций соответственно), более чем в ∼ 40 раз

превосходит ITb при резонансном возбуждении ионов

Tb3+ (λex = 378.5 nm). Такое значительное увеличение

интенсивности свечения ионов тербия связано с вы-

сокой эффективностью переноса энергии электронного

возбуждения от ионов Ce3+ к Tb3+ (η ∼ 80%) в этих

соединениях [17–19]. Следует обратить внимание на то,

что эффективность переноса энергии от ионов Ce3+ к

Tb3+ в соединении Ba3Gd(PO4)3(Ce, Tb) η ∼ 79% [21]
близка к величинам η для легированных церием и

тербием боратов лютеция, иттрия и гадолиния. Мак-

симальное (
”
пороговое“) расстояние (R), при кото-

ром может осуществляться процесс переноса возбуж-

дения от церия к тербию, для боратов YBO3(Ce, Tb)
и LuBO3(Ce, Tb) равно ∼ 16 и ∼ 18�A соответствен-

но [17–20]. Следует отметить, что величина R для

соединения Ba3Gd(PO4)3(Ce, Tb) составляет ∼ 16�A [21].
Близкие значения

”
пороговых“ расстояний, на которых

осуществляется перенос энергии от Ce3+ к Tb3+, а также

величин эффективности переноса энергии от Ce3+ к

Tb3+ для разных соединений свидетельствует о том, что

процесс переноса энергии от Ce3+ к Tb3+ практически

не зависит от матрицы, в которой находятся ионы церия

и тербия.

В то же время, в этих соединениях наблюдается силь-

ная зависимость интенсивности свечения ионов Tb3+

(ITb) от их концентрации: ITb уменьшается ∼ в 2 раза

относительно максимального значения при увеличении

концентрации Tb3+ до ∼ 20 at.% [19,20].
Перенос энергии электронного возбуждения от ионов

Tb3+ к Eu3+ наблюдался в ряде соединений: в молиб-

дaтах [22] и вольфрамaтах [23] редкоземельных эле-

ментов, в образцах Tb(OH)3(Eu), SrTiO3(Tb, Eu) [24,25],
ортоборатах YBO3(Tb+Eu) [26] и МеBO3(Tb, Eu), где
Ме=La, Gd, In [27]. Наиболее высокая эффективность

переноса энергии (η) от Tb3+ к Eu3+ наблюдалась в

образцах Tb(OH)3 : Eu
3+. При увеличении концентрации

ионов Eu3+ от 0.03 до 3mol.% величина η повышается в

этих образцах от 67 до 99% [24].
В работе [27] проведены исследования спектров лю-

минесценции и спектров возбуждения люминесценции

соединений La0.95−x−yTbxEuyBO3. Концентрацию одного

из ионов активатора (x , y) поддерживали в диапазоне

от 1 до 4mol.%, а другой регулировали таким образом,

чтобы общий уровень легирования (x + y) составлял

5mol.%. Показано, что в легированных европием и тер-

бием соединениях наблюдается интенсивное свечение

ионов Eu3+, в то время как интенсивность свечения

ионов Tb3+ крайне мала. Это связано, как полага-

ют авторы [6], с передачей энергии от ионов Tb3+

к Eu3+.

Перенос энергии от ионов Ce3+ к Yb3+ в образ-

цах LaBO3(Ce, Yb) исследован в работе [28]. Показа-

но, что эффективность переноса энергии электронного

возбуждения от ионов Ce3+ к Yb3+ (η) в соединени-

ях La0.92−yCe0.08YbyBO3 увеличивается при повышении

концентрации Yb3+ и при y ∼ 0.02 приближается к на-

сыщению. При y = 0.02 и 0.035 величины η ∼ 60 и 70%,

соответственно, что указывает на достаточно высокую

эффективность переноса энергии от ионов Ce3+ к Yb3+

в ортоборатах LaBO3(Ce, Yb).
Борат лютеция (LuBO3) имеет две устойчивые струк-

турные модификации: ватерит, который образуется при

синтезе LuBO3 при T = 750−850◦С, и кальцит, об-

разующийся при T = 970−1100◦С [29–31]. В то же

время, ортобораты ReBO3 (где Re — Tb, Eu, Gd, Y)
имеют только одну структурную модификацию — ва-

терит [29,30,32]. Ортоборат LaBO3 имеет два фазовых

состояния: низкотемпературную орторомбическую фазу

арагонит (пр. гр. Pnam) и высокотемпературную моно-

клинную фазу (пр. гр. P21/m), в которую LaBO3 пере-

ходит при температуре 1488◦С [31–35]. Ион лютеция

в структурах кальцита, ватерита и арагонита окружен

шестью, восьмью и девятью атомами кислорода соответ-

ственно. Ионы бора в структурах кальцита и арагонита

имеют тригональную координацию по кислороду —

(BO3)
3− [36]. В то же время, в структуре ватерита три
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атома бора с тетраэдрическим окружением по кислороду

образуют группу (B3O9)
9− в виде трехмерного коль-

ца [37].

Исследование твердого раствора

La0.98−xLuxEu0.02BO3, синтезированного при T = 970◦С

(температуре существования структуры арагонита

LaBO3 и фазы кальцита LuBO3), показало, что

с ростом концентрации лютеция происходит

последовательная смена трех типов кристаллических

фаз: арагонита, ватерита и кальцита. Схематически

процесс чередования структурных состояний в

соединениях La0.98−xLuxEu0.02BO3 при увеличении

концентрации Lu3+ можно представить следующим

образом:

арагонит (при 0 ≤ x < 0.15) →

арагонит+ ватерит (0.15 ≤ x ≤ 0.8) →

ватерит (0.8 < x < 0.88) →

ватерит+ кальцит (0.88 ≤ x < 0.93) →

кальцит (0.93 ≤ x ≤ 0.98) [38].

Такая же последовательность изменения структурных

состояний наблюдается и в ортоборатах

Pr0.99−xLuxEu0.01BO3 [39], синтезированных при

T = 970◦С (температуре существования структуры

арагонита PrBO3 [40–42]). Отличие заключается

лишь в том, что в ортоборатах Pr0.99−xLuxEu0.01BO3

однофазный ватерит образуется в более широком

интервале концентраций Lu3+ (0.6 < x ≤ 0.8), чем

в La0.98−xLuxEu0.02BO3 (0.8 < x < 0.88). Таким

образом, несмотря на то, что при T = 970◦С ReВO3

(Re =La, Pr) имеет структуру арагонита, а LuBO3 —

кальцита, трансформация структуры ортоборатов

Re0.99−xLuxEu0.01BO3 (Re =La, Pr) от арагонита к

кальциту осуществляется через образование фазы

ватерита. В связи с этим обстоятельством в работе [43]
проведено исследование соединения, состоящего из

ортоборатов, имеющих структуры арагонита (LaBO3) и

ватерита (YBO3). Показано, что при увеличении концен-

трации ионов Y3+ в ортоборатах La0.99−xYxEu0.01BO3

происходит ожидаемая смена структурных состояний.

При 0 ≤ x ≤ 0.1 соединения являются однофазными

и имеют структуру арагонита (пр. гр. Pnam). При

0.1 < x ≤ 0.8 образцы являются двухфазными, они

содержат фазы арагонита и ватерита. При 0.8 < x ≤ 0.99

ортобораты однофазные со структурой ватерита

(пр. гр. P63/m). Установлено однозначное соответствие

между структурой и спектральными характеристиками

ортоборатов La0.99−xYxEu0.01BO3. Впервые показано,

что полоса с λex = 369 nm (7F0 →
5D2) в спектре

возбуждения люминесценции (СВЛ) и полоса в

области длин волн 577−582 nm (5D0 →
7F0) в спектре

люминесценции соединений La0.99−xYxEu0.01BO3 могут

служить индикаторами структурного состояния образца.

Полоса с λex = 369 nm наблюдается в СВЛ образцов,

имеющих структуру ватерита, в то время как в образцах

со структурой арагонита она отсутствует. Если в

СЛ максимум полосы, соответствующей переходу
5D0 →

7F0, находится при длинах волн меньших 580 nm,

то образец имеет структуру арагонита, если при λ

больших 580 nm, то образец имеет структуру ватерита.

Представляется целесообразным установление то-

го, насколько общими являются полученные в рабо-

те [43] закономерности. Как отмечалось, ортобораты

Tb, Eu, Gd, также как и YBO3, имеют только од-

ну структурную модификацию — ватерит [29,30,32].
В настоящей работе проведены исследования измене-

ний структуры, ИК-спектров, спектров люминесценции

и спектров возбуждения люминесценции ортоборатов

La0.99−xTbxEu0.01BO3 при 0 ≤ x ≤ 0.99. Проведены ис-

следования переноса энергии электронного возбуждения

от ионов Tb3+ к ионам Eu3+ в этих соединениях.

Установлено соответствие между структурой и спек-

тральными характеристиками этих соединений. Ионы

Eu3+, как и в предыдущих наших исследованиях, исполь-

зовались в качестве оптически активных и структурно-

чувствительных меток в количествах, не влияющих на

структурные перестройки ортоборатов.

2. Методики эксперимента

2.1. Синтез образцов

Образцы поликристаллических порошков ортоборaтов

составов La0.99−xTbxEu0.01BO3 получали взаимодействи-

ем оксидов редкоземельных элементов с расплавом

тетраборaта калия по реакции:

(0.99 − x)La2O3 + xTb2O3 + 0.01Eu2O3 + K2B4O7

= 2La0.99−xTbxEu0.01BO3 + K2B2O4.

Взятое в реакцию количество тетраборaта калия обес-

печивало избыток борсодержащего реагента относи-

тельно стехиометрического количества на 10−20%. Ис-

ходными соединениями для синтеза ортоборaтов были

тетрагидрат тетрабората калия K2B4O7 · 4Н2О и калиб-

рованные водные растворы азотнокислых солей редко-

земельных элементов. Все использованные химические

вещества соответствовали квалификации
”
ЧДА“.

Синтез микрокристаллических порошков ортоборaтов

проводился следующим образом. Взвешенное количе-

ство тетрагидрата тетрабората калия помещали в кера-

мическую круглодонную чашку, добавляли стехиометри-

ческие количества водных растворов нитратов редких

земель, взятых в необходимом соотношении, и тща-

тельно перемешивали. Полученную водную суспензию

нагревали на плитке и при слабом кипении отгоняли

воду. Полученный твердый продукт отжигали при тем-

пературе 550◦C в течение 20min для удаления воды и

продуктов разложения нитратов, после чего тщательно

перетирали в агатовой ступке. Полученный порошок

Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 12



Структурные, спектральные характеристики ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3... 2003

переносили в керамический тигель и подвергали вы-

сокотемпературному отжигу при T = 970◦C в течение

2 h. Продукт отжига обрабатывали водным раствором

соляной кислоты с концентрацией 5wt.% в течение

0.2 h при непрерывном перемешивании на магнитной

мешалке. Выделение поликристаллов ортоборaтов про-

водили фильтрованием полученной водной суспензии

с последующей промывкой водой, спиртом и сушкой

продукта на фильтре. Полученные порошки поликри-

сталлов ортоборaтов окончательно сушились на воздухе

при T = 200◦C в течение 0.5 h.

2.2. Методы исследований

Рентгенодифракционные исследования проводили с

использованием дифрактометра Rigaku SmartLab SE на

CuKα излучении, λ = 1.54178�A, 40 kV, 35mA. Угловой

интервал 2θ = 10−140◦ . Фазовый анализ образцов и рас-

чет параметров решетки проводили с использованием

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

измерений порошки поликристаллов 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 так-

же морфологию образцов, исследовали при комнатной

температуре.

3. Рентгеноструктурные исследования

Дифрактограммы порошковых образцов исследуемых

соединений La0.99−xTbxEu0.01BO3 и их фазовый со-

став при 0 ≤ x ≤ 0.99 представлены на рис. 1, 2 и в

табл. 1. При 0 ≤ x ≤ 0.2 образцы являются однофазны-

ми и имеют структуру арагонита, пр. гр. Pnam № 62

(PDF 12-0762), Z = 4. В интервале 0.2 < x < 0.89 образ-

цы являются двухфазными — наряду со структурой ара-

гонита наблюдается фаза ватерита. При 0.89 ≤ x ≤ 0.99

образцы являются однофазными со структурой ватерита,

пр. гр. P63/m № 176, Z = 2 (PDF 01-080-3937).
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов La0.99−xTbxEu0.01BO3.

В интервале концентраций ионов Tb3+ 0 ≤ x ≤ 0.2

в однофазных образцах со структурой арагонита про-

исходит монотонное уменьшение объема элементарной

ячейки с ростом x (рис. 3). Это свидетельствует о за-

мещении ионов La3+, имеющих ионный радиус 1.1148�A,

ионами Tb3+, которые имеют меньший ионный радиус

(0.9565�A) [44]. Максимально возможное растворение

ионов Tb3+ в фазе арагонита La0.99Eu0.01BO3 составля-

ет ∼ 27 at.% (рис. 2). Состав образующегося твердого

раствора ∼La0.72Tb0.27Eu0.01BO3. При дальнейшем ле-

гировании дополнительный тербий не входит в струк-

туру арагонита, а расходуется на рост количества фазы

ватерита.

В двухфазной области (арагонит+ ватерит) объем

элементарной ячейки каждой из этих фаз не меняется,
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Рис. 2. Фазовый состав ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3

в зависимости от соотношения редких земель в шихте при

0 ≤ x ≤ 0.99: квадрат — арагонит, треугольник — ватерит.
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Рис. 3. Объемы элементарных ячеек арагонита и ватерита в

ортоборате La0.99−xTbxEu0.01BO3 при 0 ≤ x ≤ 0.99, приведен-

ные к Z = 2: квадрат — арагонит, треугольник — ватерит.

происходит только количественное изменение соотноше-

ния арагонита и ватерита (рис. 3).

При легировании Tb0.99Eu0.01BO3 лантаном, имеющим

по сравнению с Tb3+ больший ионный радиус, наблюда-

ется увеличение объема элементарной ячейки ватерита

в однофазных образцах с ростом концентрации La3+,

что свидетельствует о растворении лантана в структуре

ватерита (рис. 3). Максимально возможное растворение

ионов La3+ в фазе ватерита составляет ∼ 14 at.% (рис. 2).
Примерный состав образующегося твердого раствора

∼ La0.14Tb0.85Eu0.01BO3.

Таким образом, в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3,

также как и в соединениях La0.99−xYxEu0.01BO3 [43],
можно выделить три области, в которых существуют

определенные структурные состояния: при 0 ≤ x ≤ 0.2

твердый раствор La0.99−xTbxEu0.01BO3 имеет структуру

арагонита, затем в интервале 0.2 < x < 0.89 образцы

являются двухфазными — наряду со структурой араго-

нита наблюдается фаза ватерита, а при 0.89 ≤ x ≤ 0.99

образцы являются однофазными со структурой ватерита.

4. Морфология образцов

Образцы La0.99−xTbxEu0.01BO3, имеющие при

0 ≤ x ≤ 0.2 структуру арагонита (табл. 1), содержат

преимущественно микрокристаллы размером

∼ 0.5−3µm. Эти образцы содержат также небольшое

количество микрокристаллов больших размеров

∼ 10µm (рис. 4, a ). В образцах La0.64Tb0.35Eu0.01BO3,

которые содержат 91% арагонита (А) и 9% ватерита (В)
и La0.49Tb0.5Eu0.01BO3 (55%А и 45%В) наблюдаются

не имеющие определенной огранки как плоские,

так и объемные микрокристаллы размером 2−10µm,

которые имеют многочисленные нарушения сплошности

(рис 4, b, c). Такие же, не имеющие огранки

микрокристаллы c большим количеством дефектов

и трещин размером 2−10µm наблюдаются в

образцах La0.24Tb0.75Eu0.01BO3 (15%А, 85%В) и

La0.1Tb0.89Eu0.01BO3 (100%В) (рис 4, d, e). В то

же время, в образцах Tb0.99Eu0.01BO3 (100%В)
наблюдаются ограненные микрокристаллы размером

6−10µm, которые содержат большое количество

разрывов сплошности (рис. 4, f).
Таким образом, в имеющих структуру арагонита

образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3, как и в соединениях

La0.98−xYxEu0.02BO3 [43], наблюдаются микрокристаллы

размером 1−3µm. В то же время, морфология мик-

Таблица 1. Содержание фаз арагонита (А) и ватерита (В) в

ортоборатах La1−x−yTbxEuyBO3

Концентрация Re, at. %
А,% VA,�A В,% VB,�A

La Tb Eu

99 0 1 100 123.59 0 −

96.5 2.5 1 100 123.31 0 −

94 5 1 100 123.01 0 −

90 9 1 100 122.61 0 −

79 20 1 100 121.24 0 −

64 35 1 91 120.53 9 114.11

57 42 1 69 120.56 31 114.28

49 50 1 55 120.48 45 114.30

24 75 1 16 120.53 84 114.30

10 89 1 0 − 100 113.18

0 99 1 0 − 100 111.80

0 98 2 0 − 100 112.01

0 96.5 3.5 0 − 100 112.00

0 95 5 0 − 100 112.01

0 90 10 0 − 100 112.14

Прим е ч а н и е. VA −- объем элементарной ячейки арагонита, приве-

денный к Z = 2; VВ — oбъем элементарной ячейки ватерита, Z = 2.
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Рис. 4. Морфология ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3 a — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; b — La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; c —

La0.49Tb0.5Eu0.01BO3; d — La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; e — La0.1Tb0.89Eu0.01BO3; f — Tb0.99Eu0.01BO3.

рокристаллов этих соединений существенно отличает-

ся при 0.2 < x < 0.99. В образцах La0.99−xYxEu0.01BO3

при x > 0.1 c ростом количества ватерита увеличи-

вается количество мелких кристаллов. В соединениях

La0.1Y0.89Eu0.01BO3 (100%В) наблюдаются преимуще-

ственно микрокристаллы размером 0.3−0.7µm. В то

же время, в образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3 с ростом

количества фазы ватерита при увеличении концентрации

тербия наблюдаются не имеющие огранки микрокри-

сталлы со значительными нарушениями сплошности,

размер которых ∼ 2−10µm практически не изменяется

при 0.2 < x < 0.99.

5. Результаты ИК-спектроскопии

Hа рис. 5 показаны ИК-спектры образцов исследуемых

соединений La0.99−xTbxEu0.01BO3 при 0 ≤ x ≤ 0.99 в
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Рис. 5. ИК-спектры ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3

1 — La0.99Eu0.01BO3; 2 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3;

3 — La0.79Tb0.2Eu0.01BO3; 4 — La0.64Tb0.35Eu0.01BO3;

5 — La0.57Tb0.42Eu0.01BO3; 6 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3;

7 — La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; 8 — La0.1Tb0.89Eu0.01BO3;

9 — Tb0.99Eu0.01BO3. Для спектров 1−8 нулевые значения

осей ординат показаны тонкой пунктирной линией. На вставке

спектр 9 показан в интервале 980−1100 cm−1 в увеличенных

масштабах по осям абсцисс и ординат.

частотном диапазоне колебаний связей B−O. В спектре

образца состава La0.99Eu0.01BO3 (рис. 5, спектр 1) на-

блюдаются полосы поглощения 593, 613, 723, 789, 940 и

1306 cm−1. Согласно данным рентгенофазового анализа,

полученный в условиях нашего синтеза La0.99Eu0.01BO3,

кристаллизуется в решетке арагонита (табл. 1). В струк-

туре арагонита каждый атом бора окружен тремя ато-

мами кислорода и образует планарный ион (BO3)
3−.

В соответствии с анализом внутренних колебаний этого

иона в структуре арагонита [45], полосы ИК-поглощения

593 и 613 cm−1 можно отнести к деформационному

плоскостному колебанию ν4, 723, 789 — к деформа-

ционному внеплоскостному колебанию ν2, а полосы

поглощения 940 и 1306 cm−1 — к симметричному ν1
и асимметричному ν3 валентным колебаниям соответ-

ственно (рис. 5, спектр 1).

Сравнение ИК-спектра соединения La0.99Eu0.01BO3

(рис. 5, спектр 1) с литературными данными для LaBO3,

представленными в работах [41,45,46], показывает, что
наблюдаемые нами полосы поглощения являются ха-

рактерными для структуры арагонита. Для соедине-

ний составов La0.9Tb0.09Eu0.01BO3 и La0.79Tb0.2Eu0.01BO3

(рис. 5, спектры 2, 3), имеющих также структуру ара-

гонита (табл. 1), наблюдаются ИК-спектры такие же,

как и для ортобората La0.99Eu0.01BO3. При дальнейшем

увеличении концентрации ионов Tb3+ в спектрах об-

разцов La0.99−xTbxEu0.01BO3 в интервале 0.2 < x ≤ 0.75

появляются дополнительные полосы, обозначенные
”
v“.

По результатам рентгенофазового анализа эти образцы

являются двухфазными и содержат фазы арагонита и ва-

терита (табл. 1 ). В спектре состава La0.64Tb0.35Eu0.01BO3

интенсивность полос
”
v“ незначительна по сравнению

с полосами фазы арагонита
”
а“. Образец содержит

92% фазы арагонита и 8% фазы ватерита. С увели-

чением концентрации ионов Tb3+ интенсивность по-

лос ИК-поглощения, характерных для фазы арагонита

”
а“, уменьшается, а полос, соответствующих структуре

ватерита
”
v“, увеличивается. (рис. 5, спектры 4−7).

Образцы составов La0.1Tb0.89Eu0.01BO3 и Tb0.99Eu0.01BO3

по данным рентгенофазового анализа являются одно-

фазными со структурой ватерита. В структуре вате-

рита атомы бора имеют тетраэдрическое окружение,

в отличие от тригонального окружения в структуре

арагонита. Это проявляется в ИК-спектрах этих струк-

тур. Частота валентных колебаний связи в группе BOn

(n-координационное число) растет, когда координаци-

онное число уменьшается [47]. Если в структуре ара-

гонита максимум полосы поглощения, обусловленного

валентными колебаниями связей B−O, находится вблизи

1300 cm−1, то в структуре ватерита это поглощение на-

ходится в диапазоне 800−1200 cm−1 [47]. В ИК-спектрах

образцов La0.1Tb0.89Eu0.01BO3 и Tb0.99Eu0.01BO3 действи-

тельно наблюдаются полосы поглощения в пределах

этого диапазона: 868, 921, 999, 1014 и 1049 cm−1 (рис. 5,
спектры 8, 9). Подобные ИК-спектры образцов TbBO3

наблюдались ранее в работах [41,48] и характеризова-

лись структурой ватерита. Следует отметить, что спектр

образца Tb0.99Eu0.01BO3 (рис. 5, спектр 9) включает

большой набор полос поглощения — 565, 695, 868, 921,

999, 1014 и 1049 cm−1, среди которых слабая полоса

565 cm−1 и пара близких полос 999 cm−1 и 1014 cm−1

не присутствуют либо в работе [41], либо в [48].

Таким образом, установлено соответствие между

структурными модификациями и спектрами ИК-погло-

щения ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3 в диапазоне

0 ≤ x ≤ 0.99. При 0 ≤ x ≤ 0.2 в ИК-спектрах этих со-

единений наблюдаются полосы, характерные для струк-

туры арагонита. При 0.2 < x ≤ 0.75 ИК-спектры содер-

жат полосы, соответствующие структурам арагонита и
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Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции ортоборатов. a) 1 — La0.91Tb0.09BO3; 2 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; 3 —

La0.79Tb0.2Eu0.01BO3; 4 — La0.99Eu0.01BO3; 5 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; 6 — La0.79Tb0.2Eu0.01BO3. 1, 2, 3 — λmax = 541.7 nm;

4, 5, 6 — λmax = 614.5nm; b) 1 — La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 2 — La0.57Tb0.42Eu0.01BO3; 3 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3 ; 4 —

La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 5 — La0.57Tb0.42Eu0.01BO3; 6 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3 ; 7 — La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; 8 — La0.1Tb0.89Eu0.01BO3;

9 — Tb0.99Eu0.01BO3; 1, 2, 3 — λmax = 614.5 nm; 4, 5, 6, 7, 8, 9 — λmax = 592.5 nm.

ватерита. При 0.75 < x ≤ 0.99 в ИК-спектрах наблюда-

ются полосы, характерные для фазы ватерита.

6. Спектры люминесценции и спектры
возбуждения люминесценции

Ha рис. 6, a, спектр 1 приведен спектр возбужде-

ния люминесценции (СВЛ) наиболее интенсивной по-

лосы свечения ионов Tb3+ (λmax = 541.7 nm) ортобора-

та La0.91Tb0.09BO3, имеющего согласно данным рент-

генофазового анализа структуру арагонита (табл. 1).
СВЛ этого образца в ультрафиолетовой области спек-

тра содержит полосы с λex ∼ 231, 271 и 285 nm

(4 f 8 → 4 f 75d1). Кроме того, в области длин волн

300−500 nm наблюдаются резонансные полосы ионов

Tb3+, наиболее интенсивные из которых находятся при

λex ∼ 304 nm (7F6 →
5H6), 319 nm (7F6 →

5D0), 352 nm
(7F6 →

5D2), 360 nm (7F6 →
5L10), 371.5 nm (7F6 →

5G6),
и 379 nm (7F6 →

5D3), а также отдельно расположенная

полоса 488.5 nm (7F6 →
5D4). Следует отметить, что

такие же резонансные полосы наблюдались в СВЛ орто-

боратов LaBO3(Tb) при концентрации ионов Tb3+ = 2.5,

5, 7.5 и 10mol.% [41]. В спектре возбуждения лю-

минесценции наиболее интенсивной полосы свечения

ионов Tb3+ (λmax = 542 nm) образцов LaBO3(5% Tb) в

ультрафиолетовой области спектра ранее наблюдались

полосы 233, 274 и ∼ 288 nm [49,50]

На основании сравнения спектров возбуждения люми-

несценции ионов Tb3+, которые находятся в ортобора-

тах, имеющих структуры ватерита, кальцита и арагони-

та, можно сделать вывод о том, что спектральный состав

свечения LaBO3(Tb), имеющего структуру арагонита,

более близок к спектральному составу СВЛ соединений

ReBO3(Tb), где Re = Lu, Gd, Eu, Y, имеющих структуру

ватерита, чем к ортоборатам, которые имеют структуру

кальцита. Действительно, в СВЛ ионов Tb3+, находящих-

ся в ортоборатах со структурой ватерита и арагонита,

в диапазоне длин волн 300−400 nm наблюдается ряд

полос, наиболее интенсивная из которых находится при

378−379 nm, а также полоса 488−489 nm. В то время как

СВЛ ионов Tb3+ в структуре кальцита содержит только

полосу с λex = 378.5 nm [4,8–10].
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Рис. 7. Спектры люминесценции ортоборатов. 1 —

La0.91Tb0.09BO3; 2 — La0.86Tb0.09Eu0.05BO3. 1, 2 —

λex = 378.5 nm. На вставке: разложение спектра на со-

ставляющие. При разложении спектра использовалась

линейная энергетическая шкала, после разложения спектра

осуществлялся переход от eV к nm.

В спектре люминесценции ортобората LaBO3(Tb) при
резонансном возбуждении ионов Tb3+ (λex = 378 nm) на-

блюдается свечение в диапазоне длин волн 480−500 nm

(5D4 →
7F6), 535−560 nm (5D4 →

7F5), 575−600 nm

(5D4 →
7F4) и 615−630 nm (5D4 →

7F3) [41]. Подоб-

ный спектр люминесценции наблюдается при возбужде-

нии образца LaBO3(Tb) светом с λex = 233 nm [49,50].
Интенсивность свечения в диапазоне 535−560 nm в

несколько раз превосходит интенсивность свечения в

других диапазонах спектра.

Спектр люминесценции ортобората La0.91Tb0.09BO3

в диапазоне длин волн 535−635 nm при резонансном

возбуждении ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm) приведен на

рис. 7, спектр 1. Аналогичный спектр наблюдается

при λex ∼ 231 nm. На вставке к спектру 1 приведено

разложение СЛ в диапазоне 535−560 nm на составляю-

щие. Спектр люминесценции соединения La0.91Tb0.09BO3

содержит полосы, максимумы которых находятся при

λmax ∼ 540.1; 541.7; 543.3; 545.1; 546.7; 549.1; 551.3 и

554.7 nm (5D4 →
7F5). Наибольшую интенсивность име-

ет полоса с λmax = 541.7 nm. В то же время, в иссле-

дованном в работах [49,50] спектре люминесценции об-

разцов La0.95Tb0.05BO3, имеющих структуру арагонита,

в диапазоне длин волн 530−560 nm наблюдается только

одна полоса с λmax = 542 nm, а в работе [41] в образцах

LaBO3(Tb) со структурой арагонита в СЛ наблюдается

полоса с λmax = 543 nm, на длинноволновом спаде кото-

рой видны два плеча. Такое различие в СЛ, полученных

в настоящей работе и в работах [41,49,50] связано,

скорее всего, с недостаточно высоким спектральным

разрешением, используемым при регистрации СЛ в этих

работах.

Важно отметить, что спектральный состав свечения

LaBO3(Tb), имеющего структуру арагонита, как и СВЛ,

более близок к спектральному составу люминесценции

соединений ReBO3(Tb), имеющих структуру ватери-

та, чем к ортоборатам, имеющим структуру кальцита.

В спектрах люминесценции ионов Tb3+, находящихся в

ортоборатах, имеющих структуру арагонита и ватерита,

в диапазоне длин волн 530−560 nm наблюдается ряд по-

лос, но наибольшую интенсивность имеет одна полоса,

в то время как в ортоборатах со структурой кальцита в

этом спектральном диапазоне наблюдается две полосы

одинаковой интенсивности.

6.1. Спектры возбуждения люминесценции

В спектре возбуждения наиболее интенсивной по-

лосы свечения ионов Eu3+ ортобората La0.99Eu0.01BO3

(λmax = 614.5 nm (5D0 →
7F2)), имеющего структуру

арагонита (табл. 1), в ультрафиолетовой области спек-

тра наблюдается широкая полоса (λ = 230−330 nm) с

максимумом при ∼ 280 nm (полоса переноса заряда —

ППЗ) (рис. 6, a, спектр 4). СВЛ La0.99Eu0.01BO3 со-

держит также ряд узких полос в диапазоне длин волн

290−500 nm, соответствующих резонансному возбужде-

нию ионов Eu3+. Наиболее интенсивными в длинновол-

новой области спектра являются полосы с максимумами

при λex = 394 nm (7F0 →
5L6) и 465.5 nm (7F0 →

5D2)
(рис. 6, a, спектр 4).
Спектр возбуждения люминесценции (СВЛ) наиболее

интенсивной полосы свечения ионов Eu3+ ортобора-

та La0.9Tb0.09Eu0.01BO3 (λmax = 614.5 nm (5D0 →
7F2)),

имеющего структуру арагонита (табл. 1), приведен на

рис. 6, a, спектр 5. В СВЛ этого образца, как и в орто-

борате La0.99Eu0.01BO3, наиболее интенсивной является

широкая коротковолновая полоса (λ = 230−340 nm) с

максимумом при λex ∼ 280 nm (полоса переноса заря-

да — ППЗ). В СВЛ наблюдаются также полосы, со-

ответствующие резонансному возбуждению ионов Eu3+

(λex = 394 и 466 nm), целый ряд узких полос в диапа-

зоне длин волн 360−390 nm, полосы 378.5 и 488.5 nm.

Следует отметить, что полосы 378.5 и 488.5 nm, а

также узкие полосы в диапазоне длин волн 340−390 nm

наблюдаются в спектрах возбуждения ионов Tb3+ в об-

разцах La0.91Tb0.09BO3 и La0.9Tb0.09Eu0.01BO3 (рис. 6, a,
спектры 1, 2). При увеличении концентрации тербия

в спектрах возбуждения люминесценции наиболее ин-

тенсивных полос свечения ионов Eu3+ ортоборатов

La0.99−xTbxEu0.01BO3 наблюдаются заметные изменения.

В СВЛ ионов Eu3+ в соединении La0.79Tb0.2Eu0.01BO3,

имеющего структуру арагонита (табл. 1), в коротко-

волновой области спектра наблюдаются три полосы с

максимумами при λex = 231, 272 и 285 nm, усиливаются

интенсивности узких полос в диапазоне 300−370 nm,

а также полос 378.5 и 488.5 nm. Наблюдаются также

полосы резонансного возбуждения ионов Eu3+ 394 и
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466 nm (рис. 6, a, спектр 6). Важно отметить, что

полосы 231, 272 и 285 nm, узкие полосы в диапазоне

310−370 nm, а также полосы 378.5 и 488.5 nm в СВЛ

ионов Eu3+ наблюдаются и в СВЛ ионов Tb3+ в образцах

La0.79Tb0.2Eu0.01BO3 (рис. 6, a, спектр 3). Таким образом,

при возбуждении ионов Tb3+ наблюдается свечение

ионов Eu3+, что однозначно свидетельствует о переносе

энергии от ионов Tb3+ к Eu3+.

Спектры возбуждения свечения ионов Eu3+

(λmax = 614.5 nm), соответствующего арагонитной

модификации соединений La0.99−xTbxEu0.01BO3, при

x = 0.35, 0.42 и 0.5, содержащих 91, 69 и 55% арагонита

соответственно (табл. 1), представлены на рис. 6, b,

спектры 1, 2, 3. В спектрах этих образцов наблюдаются

такие же полосы, как и в образце La0.79Tb0.2Eu0.01BO3

(рис. 6, a, спектр 6), который имеет структуру арагонита.

В то же время, в спектрах возбуждения свечения ионов

Eu3+ (λmax = 692.5 nm), соответствующего свечению

ионов Eu3+ в ватеритной модификации ортоборатов

La0.99−xTbxEu0.01BO3, в образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3

(x = 0.35, 0.42 и 0.5) в коротковолновой области

спектра наиболее интенсивными являются две полосы

с λex ∼ 241 и 283 nm, как и в СВЛ ионов Tb3+ в

ватеритной модификации LuBO3(Tb). В СВЛ этих

образцов наблюдается также серия узких полос в

диапазоне 300−380 nm, полосы 378.5 и 488.5 nm,

соответствующие возбуждению свечения ионов Tb3+ в

ватеритной модификации LuBO3(Tb). Кроме того, в этих
образцах наряду с полосами резонансного возбуждения

ионов Eu3+ ∼ 394 и 466 nm, характерных для структуры

арагонита, появляется полоса 469 nm (рис. 6, b,

спектры 4, 5, 6; рис. 8, спектры 5, 6). СВЛ ионов Eu3+

(λmax = 592.5 nm) в образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3

(x = 0.75, 0.89 и 0.99), содержащих 84, 100 и 100%

ватерита соответственно (табл. 1), представлены на

(рис. 6, b, спектры 7, 8, 9). В спектрах этих образцов

наблюдаются такие же полосы, как и в соединении

La0.49Tb0.5Eu0.01BO3 (рис. 6, b, спектр 6). Следует

отметить, что интенсивность свечения ионов Eu3+

(IEu) при возбуждении в полосах возбуждения

ионов Tb3+ (λex = 283, 378.5 nm) увеличивается с

ростом концентрации ионов Tb3+, в то время как

IEu при резонансном возбуждении (λex = 394 nm)
изменяется незначительно. В образцах Tb0.99Eu0.01BO3

интенсивность свечения ионов Eu3+ при возбуждении

светом с λex = 283 и 378.5 nm практически на порядок

выше, чем при λex = 394 nm. Таким образом, в образцах

La0.99−xTbxEu0.01BO3, имеющих структуру ватерита,

также как и в соединениях со структурой арагонита,

при возбуждении ионов Tb3+ наблюдается свечение

ионов Eu3+, что однозначно свидетельствует о переносе

энергии от ионов Tb3+ к Eu3+.

На рис. 8 приведены спектры возбуждения

люминесценции (СВЛ) ионов Eu3+ в образцах

La0.99−xTbxEu0.01BO3 (0 ≤ x ≤ 0.99) в спектральном

диапазоне 462−472 nm. В СВЛ ионов Eu3+ ортобората
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Рис. 8. Спектры возбуждения люминесценции ортоборатов

La0.99−xTbxEu0.01BO3, в интервале длин волн 462−472 nm.

1 — La0.99Eu0.01BO3; 2 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; 3 —

La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 4 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3; 5 —

La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 6 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3; 7 —

La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; 8 — Tb0.99Eu0.01BO3. 1, 2, 3, 4 —

λmax = 614.5 nm; 5 — λmax = 625.5 nm; 6, 7, 8 — 592.5 nm.

La0.99Eu0.01BO3 (λmax = 614.5 nm (5D0 →
7F2)), имеюще-

го структуру арагонита (табл. 1), в области 462−472 nm

наблюдается одна полоса с максимумом при ∼ 466 nm

(рис. 8, спектр 1). Такой же спектр наблюдается в

образцах La0.9Tb0.09Eu0.01BO3 и La0.79Tb0.2Eu0.01BO3,

имеющих также структуру арагонита (табл. 1,

рис. 8, спектр 2). В спектрах возбуждения свечения

ионов Eu3+, характерного для структуры арагонита

(λmax = 614.5 nm), в соединениях La0.64Tb0.35Eu0.01BO3;

La0.57Tb0.42Eu0.01BO3; La0.49Tb0.5Eu0.01BO3, содержащих

91% арагонита (А) и 9% ватерита (В); 72%А и

28%В; 55%А и 45%В соответственно, (табл. 1),
наблюдается также только полоса ∼ 466 nm (рис. 8,

спектры 3, 4). В то же время, в этих образцах для

спектров возбуждения люминесценции ионов Eu3+,

характерной для ватеритной модификации (λmax = 625.5
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и 592.5 nm), наблюдается две полосы с λmax ∼ 466 и

469 nm (рис. 8, спектры 5, 6). Следует отметить, что

полоса 469 nm отчетливо видна даже в СВЛ образца,

содержащего только 9% ватерита (рис. 8, спектр 5).
В образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3 (0.89 ≤ x ≤ 0.99),
имеющих структуру ватерита, наблюдаются две полосы

∼ 466 и 469 nm (рис. 8, спектр 8).
Таким образом, в спектрах возбуждения люминесцен-

ции ионов Eu3+ в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3,

имеющих структуру ватерита, как и в соединени-

ях La0.99−xYxEu0.01BO3 [43], наблюдается полоса с

λmax = 469 nm, в то время как в этих соединениях, имею-

щих структуру арагонита, эта полоса отсутствует. Поэто-

му наличие или отсутствие в СВЛ полосы с λex = 469 nm

может служить индикатором структурного состояния

ортоборатов La0.99−x RexEu0.01BO3, Re = Y, Tb.

6.2. Спектры люминесценции

При возбуждении свечения ионов Eu3+ в ортоборатах

ReBO3(Eu), где Re = Lu, La, Tb, Eu, Gd, Y) светом,

соответствующим области интенсивного поглощения об-

разца, например, при зона — зонном возбуждении, или

в полосе переноса заряда (ППЗ) (λex = 230−290 nm),
можно получить информацию о локальном окружении

образца в приповерхностном слое кристалла. При ре-

зонансном возбуждении свечения ионов Eu3+ в об-

ласти прозрачности кристалла (λex ∼ 394 и ∼ 466 nm)
мы получаем информацию о ближайшем окружении

ионов Eu3+ в объеме кристалла [9,10]. На рис. 9

представлены спектры люминесценции (СЛ) ионов Eu3+

в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3 (0 ≤ x ≤ 0.99) в

спектральном диапазоне 575−635 nm при возбуждении

светом в области интенсивного поглощения образца

(λex ∼ 230−290 nm) и при резонансном возбуждении

ионов Eu3+ (λex = 394 nm). Спектры люминесценции

этих образцов, имеющих при 0 ≤ x ≤ 0.2 структу-

ру арагонита (табл. 1), идентичны. На рис. 9, спек-

тры 1−4 приведены СЛ соединений La0.99Eu0.01BO3

и La0.9Tb0.09Eu0.01BO3. Спектры люминесценции при-

поверхностного слоя и объема этих образцов сов-

падают. Они содержат такие же, как и в образ-

цах La0.98Eu0.02BO3 [38], полосы с λmax = 578.6 nm

(5D0 →
7F0), 589.4, 591 и 592.6 nm (5D0 →

7F1), а также

полосы 611.6, 614.5, 617.4, 619.8 и 623 nm (5D0 →
7F2).

При увеличении концентрации ионов Tb3+ происходят

одновременно изменения в спектрах люминесценции,

как приповерхностного слоя, так и объема образцов.

В соединении La0.64Tb0.35Eu0.01BO3, которое содержит

91% арагонита (А) и 9% ватерита (В) (табл. 1), в

спектрах люминесценции при λex = 282 и 394 nm про-

исходят изменения в соотношениях между интенсивно-

стями полос в диапазоне длин волн 588−596 nm (рис. 9,
спектры 5, 6). В спектрах люминесценции приповерх-

ностного слоя и объема образцов La0.57Tb0.42Eu0.01BO3

и La0.49Tb0.5Eu0.01BO3, содержащих 69%А, 31%В и

55%А, 45%В, соответственно (табл. 1), увеличивается

интенсивность полосы с λmax ∼ 592.5 nm, соответствую-

щей ватеритной модификации ReBO3(Eu), Re = Lu, Tb,

Gd [3–5,9,10]. Кроме того, в СЛ появляются полосы с

λmax ∼ 580.3 и ∼ 626 nm, также характерные для вате-

ритной модификации ReBO3(Eu) (рис. 9, спектры 7−10).
В спектрах люминесценции приповерхностного слоя и

объема образцов La0.24Tb0.75Eu0.01BO3 (16%А и 84%В)
(табл. 1), наблюдаются преимущественно полосы, харак-

терные для ватеритной модификации ReBO3(Eu). О том,

что этот образец содержит небольшое количество фазы

арагонита, свидетельствует наличие в СЛ слабой полосы

с λmax = 614.5 nm (рис. 9, спектры 11, 12). В спектрах

люминесценции ортобората Tb0.99Eu0.01BO3, имеющего

структуру ватерита, наблюдаются полосы, характерные

для ватеритной модификации ортоборатов (рис. 9, спек-
тры 13, 14).
На основании приведенных результатов можно сде-

лать вывод о том, что формирование фазы ватерита в

микрокристаллах ортобората La0.99−xTbxEu0.01BO3 про-

исходит во всем образце одновременно — и в объеме,

и в приповерхностном слое микрокристаллов, имеющих

структуру арагонита. В то время как в ортоборатах

La1−x RexBO3(Eu), где Re = Lu, Y формирование фазы

ватерита происходит вначале в объеме микрокристал-

лов, имеющих структуру арагонита, а затем, при уве-

личении x также и в приповерхностном слое микрокри-

сталлов [38,43].
Следует отметить, что, как отмечалось в разделе 4,

наблюдаются существенные различия и в морфологии

этих микрокристаллов. В образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3

с ростом количества фазы ватерита при увеличе-

нии x наблюдаются не имеющие огранки микрокри-

сталлы со значительными нарушениями сплошности,

размер которых ∼ 2−10µm практически не изменяет-

ся при 0.2 < x < 0.99. В то время как в образцах

La0.99−xYxEu0.01BO3 при x > 0.1 c ростом количества

ватерита увеличивается количество мелких микрокри-

сталлов размером 0.3−0.7µm.

Как показано в работе [41], максимальная интен-

сивность свечения ортоборатов LaBO3(Tb), имеющих

структуру арагонита, наблюдается при концентрации

тербия ∼ 5mol.%. При дальнейшем увеличении концен-

трации Tb3+ интенсивность свечения ионов Tb3+ (ITb)
уменьшается в результате концентрационного гашения

люминесценции.

На рис. 10 представлены спектры люминесценции

ионов Tb3+ и Eu3+ в образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3

(0 ≤ x ≤ 0.99) при возбуждении в полосе резонансного

поглощения ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm (7F6 →
5D3 )).

Зависимости интегральных интенсивностей люминес-

ценции ионов Tb3+ (STb) и Eu3+ (SEu) в этих образцах

приведены на рис. 11. STb и SEu — площади под

кривыми спектров люминесценции ионов Tb3+ и Eu3+

(рис. 10) в диапазонах 535−560 nm (2.318−2.214 eV)
и 575−635 nm (2.156−1.953 eV), соответственно. При

увеличении концентрации Tb3+ интенсивность свече-

ния ионов Tb3+ вначале растет, достигает максиму-
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Рис. 9. Спектры люминесценции ортоборатов La0.99−xTbxEu0.01BO3 1, 2 — La0.99Eu0.01BO3; 3, 4 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; 5,

6 — La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 7, 8 — La0.67Tb0.42Eu0.01BO3; 9, 10 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3; 11, 12 — La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; 13, 14 —

Tb0.99Eu0.01BO3. 1, 3, 5, 7, 9, 11, 13 — λex = 283 nm; 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 — λex = 394 nm

ма при x ∼ 0.09 (рис. 10, 11), а затем уменьшается

вследствие концентрационного гашения свечения. При

0.89 ≤ x ≤ 0.99 интенсивность свечения ионов Tb3+ в

соединениях La0.99−xTbxEu0.01BO3 близка к нулю. Сле-

дует отметить, что спектр люминесценции ионов Tb3+

остается практически неизменным при 0 ≤ x ≤ 0.75.

В то же время, совершенно другое изменение ин-

тенсивности свечения и спектральных характеристик

наблюдается для ионов Eu3+. Спектры люминесценции

ионов Eu3+ в ортоборатах. La0.99−xTbxEu0.01BO3, име-

ющих при 0 ≤ x ≤ 0.2 структуру арагонита (табл. 1),

в диапазоне длин волн 575−635 nm содержат полосы,
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Рис. 10. Спектры люминесценции ионов Tb3+ и Eu3+ в

ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3 при возбуждении в полосе

поглощения Tb3+ (λex = 378.5 nm) 1 — La0.965Tb0.025Eu0.01BO3;

2 — La0.94Tb0.05Eu0.01BO3; 3 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; 4 —

La0.79Tb0.2Eu0.01BO3; 5 — La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 6 —

La0.57Tb0.42Eu0.01BO3; 7 — La0.49Tb0.5Eu0.01BO3; 8 —

La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; 9 — La0.1Tb0.89Eu0.01BO3; 10 —

Tb0.99Eu0.01BO3.

характерные для соединений La0.99Eu0.01BO3, которые

имеют структуру арагонита (рис. 10, спектры 1−4).
При x = 0.35 (91%А, 9%В), 0.42 (69%А, 31%В), 0.5
(55%А, 45%В) происходят изменения в соотношениях

интенсивностей полос в СЛ ионов Eu3+ (рис. 10, спек-
тры 5−7). При x = 0.75 (16%А, 84%В), 0.89 (100%В)
и 0.99 (100%В) спектры люминесценции ионов Eu3+

в соединениях La0.99−xTbxEu0.01BO3 содержат полосы,

характерные для ватеритной модификации ортоборатов

ReBO3(Eu), Re = Lu, Tb, Gd (рис. 10, спектры 8−10).

Интенсивность свечения ионов Eu3+ в образцах

La0.99−xTbxEu0.01BO3 при возбуждении в полосе погло-

щения ионов Tb3+ непрерывно растет при увеличе-

Таблица 2. Зависимость интегральной интенсивности свече-

ния ионов Eu3+ (SEu) в ортоборатах Tb1−yEuyBO3 от концен-

трации Eu3+

Eu, at.% 1 2 3.5 5 10

SEu, arb. units 143.7 158.2 148.7 138.1 97.2

нии концентрации Tb3+ (рис. 10, 11). Для определения

концентрации ионов Eu3+, при которой интенсивность

свечения ортоборатов Tb1−yEuyBO3 при возбуждении в

полосе поглощения ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm) имеет

максимум, нами проведены исследования спектраль-

ных характеристик этих соединений при концентрациях

ионов Eu3+ 1, 2, 3.5, 5 и 10 at.%. Нормированные

спектры люминесценции этих образцов, имеющих струк-

туру ватерита (табл. 1), совпадают и содержат полосы,

характерные для ватеритой модификации ReBO3(Eu)
(рис. 10, спектр 10). В табл. 2 приведены интегральные

интенсивности спектров люминесценции ионов Eu3+

(SEu). Как видно из таблицы, максимальное значение SEu
в ортоборате Tb1−yEuyBO3 наблюдается при концентра-

ции ионов Eu3+ 2 at.%.

Важно отметить, что в образцах La0.99−xTbxEu0.01BO3

при 0.89 ≤ x ≤ 0.99 при возбуждении в полосе ре-

зонансного поглощения ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm)
свечение ионов Tb3+ практически отсутствует, в то

время как наблюдается интенсивное свечение ионов

Eu3+. Это является иллюстрацией того, что перенос

энергии электронного возбуждения от ионов Tb3+ к

Eu3+ происходит не путем процесса эмиссии — адсорб-

ции фотона, а в результате безызлучaтельного переноса

энергии вследствие кулоновского взаимодействия между

этими ионами.

Одной из основных характеристик переноса энергии

от донора (в нашем случае Tb3+) к акцептору (Eu3+) яв-
ляется эффективность этого процесса (η). Об эффектив-

ности переноса энергии от донора к акцептору можно

судить по уменьшению интенсивности свечения донора

при добавлении в соединение акцептора. Сравнивая

интегральные интенсивности свечения донора (Tb3+)
при отсутствии и наличии акцептора (Eu3+), можно

определить эффективность процесса переноса энергии

по формуле

η = (1− STb+Eu/STb) · 100%,

где STb и STb+Eu — интегральные интенсивности све-

чения ионов Tb3+ в соединениях La0.91Tb0.09BO3 и

La0.86Tb0.09Eu0.05BO3 при возбуждении в полосе погло-

щения ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm). STb и STb+Eu —

площади под кривыми спектров люминесценции в диа-

пазоне длин волн 535−560 nm (рис. 7, спектры 1, 2).
При определении STb и STb+Eu использовалась линейная

энергетическая шкала оси абсцисс в eV. Значения STb и

STb+Eu равны 11.08 и 1.57 arb. units. Величина η = 86%,
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что свидетельствует о высокой эффективности процесса

переноса энергии от ионов Tb3+ к Eu3+ в ортобо-

рате La0.86Tb0.09Eu0.05BO3 при возбуждении в полосе

поглощения ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm). Как отме-

чалось во введении, наиболее высокая эффективность

переноса энергии от Tb3+ к Eu3+ η = 99% наблюда-

лась в образцах Tb(OH)3:Eu
3+ при концентрации ионов

Eu3+ 3mol.% [24].

Обсудим более подробно зависимость спектрально-

го положения полосы, соответствующей электронному

переходу (5D0 →
7F0) в ионах Eu3+, от концентрации

ионов Tb3+ (x) в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3.

Как отмечалось, максимумы этой полосы в соединени-

ях La0.99−xYxEu0.01BO3, имеющих структуры арагони-

та (А) и ватерита (В) находятся при λmax ∼ 578.6 и

∼ 580.4 nm, соответственно [43]. На рис. 12 приведены

спектры люминесценции образцов La0.99−xTbxEu0.01BO3

в спектральном диапазоне 577−582 nm при резонансном

возбуждении ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm). Подобные

результаты получены также и при резонансном воз-

буждении ионов Eu3+ (λex = 394 nm). В СЛ образцов

La0.99−xTbxEu0.01BO3 при x = 0.09, 0.2 и 0.35, содержа-

щих 100, 100 и 91% арагонита, соответственно (табл. 1),
наблюдается полоса с λmax ∼ 578.6 nm (рис. 12, спек-

тры 1−3).

Следует обратить особое внимание на спектры лю-

минесценции ортоборатов La0.57Tb0.42Eu0.01BO3 (69%А,

31%В) и La0.49Tb0.5Eu0.01BO3 (55%А, 45%В). Они

содержат одновременно две полосы с λmax ∼ 578.6

и ∼ 580.3 nm, характерные для структур арагонита

0 20 40 60 80 100
0

20

40

60

80

100

120

140

160

0

2

4

6

8

10

12

Concentration of Tb at.%

S
E

u,
 a

rb
. u

ni
ts

S
T

b,
 a

rb
. u

ni
ts

Рис. 11. Зависимости интегральных интенсивностей люми-

несценции ионов Tb3+ (STb) и Eu3+ (SEu) в ортоборатах

La0.99−xTbxEu0.01BO3 при возбуждении в полосе поглощения

Tb3+ (λex = 378.5 nm) Круг — SEu; квадрат — STb STb и SEu —

площади под кривыми спектров люминесценции (рис. 10)
в диапазонах длин волн 535−560 nm (2.318−2.214 eV) и

575−635 nm (2.156−1.953 eV), соответственно. При определе-

нии STb и SEu использовалась линейная энергетическая шкала
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1 — La0.9Tb0.09Eu0.01BO3; 2 — La0.79Tb0.2Eu0.01BO3; 3 —

La0.64Tb0.35Eu0.01BO3; 4 — La0.67Tb0.42Eu0.01BO3; 5 —

La0.49Tb0.5Eu0.01BO3; 6 — La0.24Tb0.75Eu0.01BO3; 7 —

La0.1Tb0.89Eu0.01BO3; 8 — Tb0.99Eu0.01BO3. λex = 378.5 nm.

и ватерита, соответственно (рис. 12, спектры 4, 5).
Важно отметить, что одновременная регистрация

двух полос, характерных для структур арагонита

и ватерита, соответствующих электронному перехо-

ду (5D0 →
7F0) в ионах Eu3+, осуществлена впер-

вые. В СЛ образцов La0.24Tb0.75Eu0.01BO3 (16%А,

84%В), La0.1Tb0.89Eu0.01BO3 (100%В) и Tb0.99Eu0.01BO3

(100%В) наблюдается только одна полоса с λmax = 580.3

и 580.4 nm, соответственно (рис. 12, спектры 6−8).
Таким образом, в спектрах люминесценции ортобо-

ратов La0.99−xTbxEu0.01BO3 максимум полосы, соответ-

ствующей электронному переходу (5D0 →
7F0) в ионах

Eu3+, в образцах, имеющих структуру арагонита и вате-

рита, находится при λmax ∼ 578.6 nm и ∼ 580.4 nm, со-

ответственно. Поэтому полосы, соответствующие элек-

тронному переходу 5D0 →
7F0, могут служить индикато-

ром структурного состояния образца.
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7. Заключение

В настоящей работе проведены исследования струк-

туры, морфологии, ИК-спектров, а также спектров

возбуждения люминесценции и спектров люминес-

ценции приповерхностного слоя и объема синтези-

рованных при 970◦С микрокристаллов ортоборатов

La0.99−xTbxEu0.01BO3 при 0 ≤ x ≤ 0.99. Установлено од-

нозначное соответствие между структурой и спектраль-

ными характеристиками этих соединений.

Показано, что в ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3,

так же, как и в La0.99−xYxEu0.01BO3, увеличение x при-

водит к последовательному изменению их структурного

состояния и спектральных характеристик.

− При 0 ≤ x ≤ 0.2 соединения являются однофаз-

ными и имеют структуру арагонита (пр. гр. Pnam).
Соответствующие структуре арагонита спектры лю-

минесценции ионов Eu3+ содержат, как и в соеди-

нениях La1−x RexBO3(Eu), где Re = Lu, Y, полосы, с

λmax = 589.4, 591 и 592.6 nm, соответствующие элек-

тронному переходу 5D0 →
7F1, а также полосы 611.6,

614.5, 617.4, 619.8 и 623 nm (5D0 →
7F2). В спектре

возбуждения люминесценции ионов Eu3+ наряду с по-

лосами, наблюдающимися в образцах La1−x RexBO3(Eu),
где Re = Lu, Y, появляются полосы, соответствующие

возбуждению свечения ионов Tb3+. В ИК-спектрах на-

блюдаются характерные для фазы арагонита полосы

поглощения 593, 613, 723, 789, 940 и 1306 cm−1.

− При 0.2 < x < 0.89 образцы La0.99−xTbxEu0.01BO3

являются двухфазными, они содержат фазы арагонита

и ватерита. В спектрах люминесценции ионов Eu3+

и ИК-спектрах этих образцов наблюдаются полосы,

характерные для структур арагонита La0.99Eu0.01BO3 и

ватерита Tb0.99Eu0.01BO3.

− При 0.89 ≤ x ≤ 0.99 ортобораты имеют струк-

туру ватерита (пр. гр. P63/m). Спектры люминес-

ценции ионов Eu3+ содержат полосы 588−596,

608−613 и 624−632 nm, характерные для соединений

Tb0.99Eu0.01BO3. В СВЛ ионов Eu3+ наряду с полосами,

характерными для ватеритной модификации ReBO3(Eu),
где Re = Lu, Y, наблюдаются полосы, соответствующие

возбуждению свечения ионов Tb3+. В ИК-спектре фазы

ватерита наблюдаются полосы поглощения 565, 695,

868, 921, 999, 1014 и 1049 cm−1.

Установлено, что при увеличении концентрации

ионов Tb3+ образование фазы ватерита в образ-

цах La0.99−xTbxEu0.01BO3, исходно имеющих структу-

ру арагонита, происходит, в отличие от соединений

LaReBO3(Eu), где Re = Lu, Y, одновременно во всем

объеме микрокристаллов.

Показано, что спектр люминесценции соединения

La0.91Tb0.09BO3, имеющего структуру арагонита, в диа-

пазоне длин волн 535−560 nm содержит полосы, макси-

мумы которых находятся при λmax ∼ 540.1; 541.7; 543.3;

545.1; 546.7; 549.1; 551.3 и 554.7 nm (5D4 →
7F5).

В ортоборатах La0.99−xTbxEu0.01BO3, как и в

La0.99−xYxEu0.01BO3, полоса с λex = 369 nm (7F0 →
5D2)

в спектрах возбуждения люминесценции (СВЛ) и полоса

в области длин волн 577−582 nm (5D0 →
7F0) в спектрах

люминесценции (СЛ) этих соединений могут служить

индикаторами структурного состояния образца. В СВЛ

образцов, имеющих структуру ватерита, наблюдается

полоса с λex = 369 nm, в то время как в образцах со

структурой арагонита она отсутствует. Если в СЛ мак-

симум полосы, соответствующей переходу 5D0 →
7F0,

находится при длинах волн меньших 580 nm, то образец

имеет структуру арагонита, если при λ больших 580 nm,

то образец имеет структуру ватерита. В СЛ образцов,

содержащих одновременно фазы арагонита и ватерита,

впервые наблюдались две полосы, соответствующие пе-

реходу 5D0 →
7F0 с λmax ∼ 578.6 nm и ∼ 580.3 nm.

Показано, что при возбуждении образцов

La0.99−xTbxEu0.01BO3 в полосе резонансного погло-

щения ионов Tb3+ (λex = 378.5 nm) наблюдается

одновременно свечение и ионов Tb3+, и ионов Eu3+. При

увеличении концентрации Tb3+ интенсивность свечения

Tb3+ вначале растет, при 9 at.% достигает максимума, а

затем, вследствие концентрационного гашения люминес-

ценции, при 0.89 ≤ x ≤ 0.99, уменьшается практически

до 0. В то же время, интенсивность свечения ионов Eu3+

при λex = 378.5 nm непрерывно увеличивается вплоть до

x = 0.99. Установлено, что максимальная интенсивность

свечения соединений Tb1−xEuxBO3 наблюдается при

концентрации Eu3+ = 2 at.%.

Установлено, что свечение ионов Eu3+ в ортобора-

тах La0.99−xTbxEu0.01BO3 наблюдается при возбуждении

образца светом в полосах поглощения ионов Tb3+,

что свидетельствует о переносе энергии электронного

возбуждения от ионов Tb3+ к ионам Eu3+. Эффектив-

ность этого процесса в образцах La0.86Tb0.09Eu0.05BO3,

имеющих структуру арагонита, составляет 86%.

Ортобораты La0.99−xTbxEu0.01BO3 имеют высокую ин-

тенсивность свечения, радиационную и химическую

стабильность и могут быть использованы в качестве

эффективных красных люминофоров для светодиодных

источников света.
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