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Исследованы спектральные и структурные характеристики отожженных при разных температурах

поликристаллов бората лютеция, легированного Eu3+ (Lu1−xEuxBO3), в широком диапазоне концентраций

европия. Установлены условия, при которых можно получать Lu1−xEuxBO3 в фазе кальцита и ватерита.

Обнаружено кардинальное различие между спектрами возбуждения основных полос свечения кальцита и

ватерита Lu1−xEuxBO3 . Исследовано влияние концентрации Eu на структуру Lu1−xEuxBO3 . Установлено, что

при концентрациях европия, больших 15 at.%, вне зависимости от температуры отжига, образуется только

структура ватерита.

Таким образом, изменяя концентрацию Eu3+ и температуру отжига Lu1−xEuxBO3 можно направленно

получать определенную структурную модификацию, а следовательно и управлять спектральными характери-

стиками этого соединения.

1. Введение

В работах [1–4] установлено однозначное соответ-

ствие между структурными состояниями молибдатов

европия Eu2(MoO4)3 (EMO) и гадолиния, легированно-

го европием Gd2−xEux(MoO4) (GMO : Eu), и их спек-

тральными характеристиками: каждой структурной мо-

дификации соответствует характерный только для нее

спектр люминесценции. Это обстоятельство позволяет

направленным образом управлять спектральными ха-

рактеристиками EMO и GMO : Eu путем изменения

структурного состояния этих образцов.

В работе [5] продемонстрирован другой вариант

управления спектральными характеристиками литий-бо-

ратных стекол, содержащих европий и алюминий (ЛБС).
Обнаружено немонотонное изменение спектральных ха-

рактеристик ЛБС, отожженных при разных температу-

рах. После отжига образца при 800−900◦C наблюдаются

полосы люминесценции 588 и 590.5 nm, характерные для

Eu(BO2)3. Отжиг при 1050◦C приводит к возникнове-

нию свечения с λmax = 613 и 618 nm, характерного для

европий-алюминиевого бората Al3Eu(BO3)4.
В ряде работ наблюдалось соответствие между струк-

турным состоянием и спектральными характеристиками

LuBO3 : Ce [6–8]. В спектре свечения кальцитной мо-

дификации бората лютеция максимумы фотолюминес-

ценции наблюдаются при λmax = 365 и 400 nm, а для

ватеритной модификации — при λmax = 395 и 425 nm.

Исследование спектров люминесценции бората лю-

теция, легированного европием, при УФ возбуждении

показало, что для кальцитной модификации LuBO3 : Eu

характерно оранжевое свечение, а для ватеритной —

красное свечение [9].
В настоящей работе продолжены исследования зави-

симости спектральных характеристик люминофора от

его структурного состояния на примере ортобората

лютеция, легированного европием. Установлено суще-

ственное влияние концентрации европия на структурное

состояние бората лютеция. Обнаружено кардинальное

различие между спектрами возбуждения основных полос

свечения кальцита и ватерита Lu1−xEuxBO3.

2. Методика эксперимента

Исследуемые в настоящей работе поликристалличе-

ские образцы Lu1−xEuxBO3 (0.1 < x < 30 at.%) синте-

зировались по реакциям взаимодействия оксидов ред-

коземельных элементов с расплавом тетрабората на-

трия (при T = 970◦C) или борного ангидрида (при
T = 800◦C):

(1− x)Lu2O3 + xEu2O3 + Na2B4O7 · 10H2O

= Na2B2O4 + 2Lu1−xEuxBO3 + 10H2O(1),

(1− x)Lu2O3 + xEu2O3 + 2H3BO3

= 2Lu1−xEuxBO3 + 3H2O(2).

В качестве исходных борсодержащих реагентов исполь-

зовались бура или борная кислота, которые брались с

избытком от стехиометрических количеств, равным 10%

и 100% для реакций (1) и (2) соответственно. Пред-

варительно исходные компоненты тщательно перетира-

лись в агатовой ступке с добавлением воды. После

высушивания водных суспензий полученный порошок

отжигался при температуре 500◦C в течение одного h

для удаления реакционной воды. Далее порошки вновь

перетирались и подвергались высокотемпературному от-

жигу в течение 4 h. После охлаждения полученные про-

дукты отмывались 6% водным раствором соляной кисло-

ты в течение одного h. Поликристаллические порошки
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ортоборатов выделялись фильтрацией, промывались и

высушивались при 120◦C.

Спектры фотолюминесценции и спектры возбуждения

люминесценции изучались на установке, состоящей из

источника света — ксеноновой лампы ДКСШ-150, двух

монохроматоров 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.

Установка, на которой исследовалась рентгенолюми-

несценция, состояла из рентгеновской трубки БСВ-29

(напряжение 30−40 kV, ток 10−20ma), светосильно-

го монохроматора фирмы Хитачи, фотоумножителя

ФЭУ-106 и усилительной системы. Спектры рент-

генолюминесценции исследовались в области длин

волн 200−700 nm, спектральная ширина щели 2 nm.

Фазовый состав синтезированных образцов опреде-

лялся по дифрактограммам, полученным с использо-

ванием рентгеновского дифрактометра D500 (Siemens)
с выходным графитовым монохроматором, излуче-

ние CuKα . Морфология образцов изучалась с исполь-

зованием рентгеновского микроанализатора Supra 50VP

с приставкой для EDS INCA (Oxford). Спектральные

и структурные характеристики, а также морфология

образцов исследовались при комнатной температуре.

3. Спектральные и структурные
характеристики образцов
Lu1−xEuxBO3, полученных при 970

◦C

3.1. С п е к т р ы ф о т о люм ин е с ц е н ц и и. Спектры

фотолюминесценции (ФЛ) исследованных нами образ-

цов Lu1−xEuxBO3, в которых x = 0.001, 0.015, 0.032,

0.047 и 0.09, совершенно идентичны. На рис. 1 в качестве

примера приведены спектры ФЛ бората лютеция, леги-

рованного 3.2 и 9 at.% Eu. В спектральном диапазоне

575−630 nm наиболее интенсивными являются полосы

с λmax = 589.8 и 595.7 nm, соответствующие электрон-

ным переходам 5D0 →
7 F1 [10–12]. При возбуждении об-

разцов светом в коротковолновой области спектра (по-
лоса с переносом заряда, ППЗ [9,12,13]) с λs ∼ 250 nm

и в максимуме резонансного возбуждения Eu3+-ионов

λl = 393 nm наблюдаются одни и те же спектры свечения

(рис. 1). Следует отметить, что при увеличении кон-

центрации активатора (Eu) отношение интенсивностей

полос 589.8 и 595.7 nm заметно уменьшается от ∼ 4.3

до 2.6 (табл. 1).
Радикальные изменения спектров фотолюминесцен-

ции происходят в полученных при 970◦C образцах

Lu1−xEuxBO3 при концентрациях Eu больших 15 at.%

(рис. 2). На рис. 2 приведены спектры ФЛ бората

лютеция, легированного 20 и 30 at.% европия. Вместо

двух полос, наблюдавшихся ранее в образцах, содержа-

щих менее 15 at.% Eu, в спектрах ФЛ образцов с 20

и 30 at.% Eu наблюдается целый ряд полос. Слабая

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции образцов Lu1−xEuxBO3,

полученных при 970◦C. 1 — x = 0.032, возбуждение светом

с λex = 393 nm; 2 — x = 0.032, λex = 252 nm; 3 — x = 0.09,

λex = 258.6 nm.

полоса 581 nm (переход 5D0 →
7 F0) и ряд линий, сгруп-

пированных в три полосы (рис. 2): 590.7, 592.3, 593.3 и

593.8 nm (5D0 →
7 F1); 610, 610.5 и 611.2 nm (5D0 →

7 F2);
626.2 и 628 nm (5D0 →

7 F2) [10–12]. В первой группе, а

также во всем спектре, наиболее интенсивной является

полоса 593.3 nm, во второй — 611.2 nm, а в третьей —

628 nm. Спектры фотолюминесценции этих образцов

идентичны при возбуждении светом в области ППЗ и

при резонансном возбуждении (λmax = 394 nm) (рис. 2).

Таблица 1. Интенсивности фотолюминесценции (в отно-

сительных единицах) образцов Lu1−xEuxBO3, полученных

при 970◦C

Eu3+, at.% 0.1 1.5 3.2 4.7 9 15

Iλs 701 1926 4468 5516 8755 2188

Iλl 32 145 188 735 525

I589.8/I595.7 4.3 4.2 3 2.8 2.6 2.5

λs , nm 245 250 252 253 258.6 258

Прим е ч а н и е . Iλs — интенсивность свечения с λmax = 598.8nm

при возбуждении светом λs , Iλl — интенсивность свечения с

λmax = 598.8nm при возбуждении светом λl = 394nm, I589.8/I595.7 —

отношения интенсивностей полос с λmax = 589.8 и 595.7 nm при воз-

буждении в полосе с переносом заряда. λs — длина волны, при которой

наблюдается максимум в спектре возбуждения полосы 589.8 nm.
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Рис. 2. То же, что и на рис. 1. 1 — x = 0.3, λex = 394 nm,

пунктирные линии — разложение полосы 588−596 nm на

составляющие; 2 — x = 0.2, λex = 243 nm; 3 — x = 0.2,

λex = 394 nm.

Рис. 3. То же, что и на рис. 1. 1 — x = 0.15, λex = 394 nm;

2 — x = 0.15, λex = 243 nm.

Иная картина наблюдается для образцов бората лю-

теция, содержащего 15 at.% Eu, при возбуждении све-

том с λmax = 394 и в максимуме полосы с перено-

сом заряда (рис. 3). При резонансном возбуждении

(λmax = 394 nm) Eu3+-ионов в спектре фотолюминесцен-

ции Lu0.85Eu0.15BO3 наблюдаются такие же полосы, как

и в спектре бората лютеция, содержащего 20 at.% Eu и

более (рис. 2).
Спектр фотолюминесценции бората лютеция, леги-

рованного 15 at.% Eu, при возбуждении светом, со-

ответствующим максимуму ППЗ (рис. 3 (2)), явля-

ется суперпозицией спектров ФЛ, наблюдавшихся в

Lu1−xEuxBO3 при концентрации Eu 0.1−9 at.% (полосы
589.8 и 595.7 nm, рис. 1) и при 20−30 at.% (рис. 2).
3.2. С п е к т ры р е н т г е н о люмин е с ц е н ц и и.

Спектры рентгенолюминесценции (РЛ) образцов бората

лютеция, легированного 0.1, 1.5, 3.2, 4.7 и 9 at.%

европия, полученных при 970◦C, совпадают между

собой. На рис. 4 (1) приведен спектр РЛ образца,

содержащего 9 at.% Eu. Наиболее интенсивными

являются полосы с λmax ∼ 590 и ∼ 596 nm. Спектры РЛ

Lu1−xEuxBO3 (0.001 ≤ x ≤ 0.09), идентичны спектрам

фотолюминесценции этих образцов (рис. 4 (1), 2).

В спектрах рентгенолюминесценции бората лютеция,

легированного 20 и 30 at.% Eu, наблюдаются полосы в

области длин волн 588−597, 608−613 и 623−631 nm

(рис. 4 (3)). Сравнение спектров рентгено- и фотолюми-

несценции для Lu1−xEuxBO3 (x = 0.2, 0.3) показывает,

что они практически совпадают (рис. 4 (3) и 2). Однако
из-за худшего спектрального разрешения линии тонкой

структуры полос, наблюдающиеся в спектре ФЛ, не

проявляются в спектре РЛ. Следует отметить, что слабая

Рис. 4. Спектры рентгенолюминесценции образцов

Lu1−xEuxBO3 (1−4) и EuBO3 (5). x : 1, 4 — 0.09, 2 — 0.15,

3 — 0.3. Температура отжига, ◦C: 1−3 — 970, 4 — 800.
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полоса с λmax ∼ 581 nm наблюдавшаяся в спектре ФЛ,

присутствует и в спектре РЛ, однако ее интенсивность

в ∼ 30 раз меньше полосы с λmax ∼ 593 nm, поэтому она

не видна в масштабе рис. 4.

Спектр рентгенолюминесценции бората лютеция, ле-

гированного 15 at.% Eu, содержит полосы с λmax ∼ 590,

593, 612 и 629 nm (рис. 4 (2)). Полоса 590 nm на-

блюдается в спектрах РЛ образцов Lu1−xEuxBO3,

(0.001 ≤ x ≤ 0.09). Все остальные полосы характер-

ны для LuBO3, легированного 20 и 30 at.% европия

(рис. 4 (3)). Таким образом, спектр РЛ Lu0.85Eu0.15BO3,

как и спектр фотолюминесценции этого образца при

возбуждении светом в максимуме ППЗ, является

суперпозицией спектров, характерных для образцов

Lu1−xEuxBO3 при (0.001 ≤ x ≤ 0.09) и x = 0.2, 0.3

(рис. 1, 2). Отсутствие в спектре рентгенолюминесцен-

ции Lu0.85Eu0.15BO3 полосы с λmax ∼ 596 nm, наблюдаю-

щейся в спектрах РЛ и ФЛ бората лютеция, содержащего

менее 9 at.% Eu, связано с тем, что она перекрывается с

более интенсивной полосой 593 nm.

3.3. С п е к т р ы в о з б ужд е н и я люми н е с ц е н -

ц и и. Спектры возбуждения наиболее интенсивной по-

лосы свечения (λem = 589.8 nm) бората лютеция, леги-

рованного 3.2 и 9 at.% европия, представлены на рис. 5.

Спектры возбуждения люминесценции с λmax = 589.8

и 595.7 nm совпадают. Аналогичные спектры наблюда-

ются для образцов, содержащих 0.1, 1.5 и 4.7 at.% Eu.

В спектрах возбуждения люминесценции (СВЛ) по-

Рис. 5. Спектры возбуждения люминесценции с λmax=
=589.8 nm образцов Lu1−xEuxBO3, полученных при 970◦C. x :
1 — 0.032, 2 — 0.09. На вставках — увеличенные в 20 (1) и

8 (2) раз фрагменты спектра в диапазоне 325−500 nm. Отно-

сительные значения интенсивностей для вставок — справа.

Рис. 6. Спектры возбуждения люминесценции с λmax =
= 593.3 nm образцов Lu1−xEuxBO3, полученных при 970◦C, x :
1 — 0.2, 2 — 0.3.

лученных при 970◦C образцов Lu1−xEuxBO3 при

0.0001 ≤ x ≤ 0.09 наблюдается широкая коротковолно-

вая полоса в области длин волн 220−290 nm (полоса с

переносом заряда — ППЗ) и ряд узких полос в обла-

сти длин волн 290−500 nm (рис. 5), соответствующих

резонансному возбуждению Eu3+-ионов. Как следует из

рис. 5, в образцах бората лютеция, содержащих 3.2

и 9 at.% Eu3+, интенсивность полосы с переносом заряда

в ∼ 30 и 12 раз соответственно превосходит интен-

сивность полосы с λmax = 393 nm (7F0 →
5 L6). Нали-

чие доминирующей коротковолновой полосы является

важной особенностью СВЛ этих образцов. В табл. 1

представлена зависимость интенсивности свечения (в
относительных единицах) в полосе 589.8 nm при воз-

буждении светом в ППЗ (λs) и λl = 393 nm от кон-

центрации Eu. Максимальная интенсивность свечения

наблюдается при концентрации Eu = 9 at.%. Следует

отметить, что положение максимума коротковолновой

полосы возбуждения (λs ) свечения с (λem = 589.8 и

595.7 nm) смещается в область больших длин волн

при увеличении концентрации европия от 0.1 до 9 at.%

(табл. 1).
СВЛ наиболее интенсивных полос (593.3, 611.2

и 628 nm) бората лютеция, легированного 20

и 30 at.% Eu, также содержат широкую коротковолновую

полосу (ППЗ) с максимумом ∼ 243 и 248 nm соответ-

ственно и ряд узких резонансных полос, наиболее интен-

сивная из которых находится при λ = 394 nm (рис. 6).
В образцах, содержащих 20 и 30 at.% Eu, интенсивности

полос с переносом заряда (Is) и полосы с λmax = 394 nm
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(I l) примерно одинаковы, отношение Is/I l равно ∼ 0.94

и 1.14 соответственно. В то же время, как отмечалось

ранее, в борате лютеция, легированном 0.1−9 at.% Eu

в спектре возбуждения люминесценции интенсивность

полосы с переносом заряда (λmax ∼ 250 nm) более чем

в 10 раз выше интенсивностей всех остальных полос.

Это является самым кардинальным различием между

СВЛ бората лютеция, содержащего меньше 9 и больше

15 at.% Eu. Существенные различия СВЛ наблюдаются

и в области длин волн, соответствующих резонансному

возбуждению ионов европия. В образцах бората

лютеция, содержащих 20 и 30 at.% европия, наибольшую

интенсивность в области длин волн 450−480 nm имеют

две линии с λmax = 466.2 и 468.5 nm (7F0 →
5 D2)

(рис. 6). В то же время, в образцах Lu1−xEuxBO3 при

0.0001 ≤ x ≤ 0.09 в этой области спектра наблюдается

целый ряд полос, имеющих сравнимую интенсивность

(рис. 5). Кроме того, cпектры возбуждения люминес-

ценции образцов, содержащих меньше 9 и больше

15 at.% Eu, отличаются как тонкой структурой полос

в области длин волн 350−420 nm, так и положением

наиболее интенсивных полос, максимумы которых

находятся при 393 и 394 nm соответственно (рис. 5, 6).
В табл. 2 представлена зависимость относительной

интенсивности свечения в полосе 593.3 nm при возбуж-

дении в максимуме ППЗ (λs) и резонансном возбужде-

нии светом с λl = 394 nm. Максимальная интенсивность

свечения наблюдается при концентрации Eu = 20 at.%.

Увеличение концентрации Eu приводит также к сдвигу

в область больших длин волн положения максимума

коротковолновой полосы (λs) в спектре возбуждения

свечения с λmax = 593.3 nm (табл. 2).
В борате лютеция, легированном 15 at.% Eu, спектры

возбуждения люминесценции с λmax = 593.3, 595.7 и

589.8 nm представлены на рис. 7. Спектр возбуждения

свечения с λmax = 593.3 nm более близок к СВЛ бората

лютеция, содержащего 20 и 30 at.% европия — ин-

тенсивности коротковолновой и длинноволновой полос

практически одинаковы, (рис. 7 (1) и 6). В спектре воз-

буждения свечения с λmax = 595.7 и 589.8 nm образцов

Lu0.85Eu0.15BO3 интенсивности полос с переносом заря-

да (λmax = 254.7 и 257.4 nm) в ∼ 2 и ∼ 4 раза соответ-

ственно выше интенсивности полосы с λmax = 394 nm.

Таблица 2. Интенсивности фотолюминесценции (в отно-

сительных единицах) образцов Lu1−xEuxBO3, полученных

при 970◦C

Eu3+, at.% 15 20 30 100

Iλs 1451 2160 950 540

Iλl 1648 2298 831 552

λs , nm 243 243 248 260.6

Пр име ч а н и е . Iλs — интенсивность свечения с λmax = 593.3nm

при возбуждении светом λs , Iλl — интенсивность свечения

с λmax = 593.3 nm при возбуждении светом λl = 394nm, λs — длина

волны, при которой наблюдается максимум в полосе с переносом

заряда при возбуждении свечения с λmax = 593.3 nm.

Рис. 7. Спектры возбуждения люминесценции образцов

Lu0.85Eu0.15BO3, полученных при 970◦C. λmax, nm: 1 — 593.3,

2 — 595.7, 3 — 589.8.

В то же время, как отмечалось, в образцах, содержащих

0.1−9 at.% Eu, в СВЛ с λmax = 589.8 nm интенсивность

полосы с переносом заряда более чем в 10 раз пре-

восходит интенсивность полосы 394 nm (рис. 5). Такое
различие связано с тем, что при возбуждении образца,

содержащего 15 at.% европия, светом в области макси-

мума ППЗ, наблюдаются полосы свечения, характерные

для Lu1−xEuxBO3 как при концентрациях Eu 0.1−9 at.%

(λ = 589.8 и 595.7 nm, рис. 1), так и при 20−30 at.% Eu

(λ = 588−596 nm, рис. 2). Эти две группы полос пе-

рекрываются, и на спектр возбуждения полос 589.8

и 595.7 nm накладывается СВЛ полос в интервале длин

волн 588−596 nm.

3.4. Р е н т г е н о с т р у к т у р ны е и с с л е д о в а н и я.

На дифрактограммах отожженных при 970◦C образ-

цов бората лютеция, содержащих 0.1, 1.5, 3.2, 4.7

и 9 at.% европия, наблюдаются максимумы, соответству-

ющие кальцитной модификации LuBO3 (рис. 8 (1, 2)).
Дифракционная картина кардинально изменяется для

образцов LuBO3, легированных 20 и 30 at.% европия

(рис. 8 (4)). Эти образцы имеют структуру ватерита.

Причем при концентрации Eu 30 at.% наблюдается за-

метное смещение линий к меньшим углам, что наиболее

ярко проявляется при больших θ (рис. 8 (4)). Сдвиг

линий к меньшим углам свидетельствует об увеличе-

нии параметров решетки в образцах Lu0.7Eu0.3BO3, что
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Рис. 8. Дифрактограммы образцов Lu1−xEuxBO3 . x :
1 — 0.015, 2, 5 — 0.09, 3 — 0.15, 4 — 0.3. Температура отжига

образцов, ◦C: 1−4 — 970, 5 — 800. ↓ — кальцит LuBO3;

v — ватерит LuBO3.

следует ожидать при изоморфном замещении Lu3+

ионами Eu3+, поскольку ионный радиус Eu3+ (0.095 nm)
больше ионного радиуса Lu3+ (0.085 nm).
Дифрактограммы полученных при 970◦C образцов

Lu0.85Eu0.15BO3 содержат рефлексы, характерные как

для фазы ватерита, так и для фазы кальцита (рис. 8 (3)),
причем в этих образцах ватерит составляет ∼ 60−65%

объема образца.

4. Спектральные и структурные
характеристики образцов
Lu1−xEuxBO3, полученных при 800

◦C

4.1. С п ек т р ы ф о т о- и р е н т г е н о люмин е с ц е н-

ц и и. Спектры фотолюминесценции (ФЛ) полученных

при 800◦C образцов Lu1−xEuxBO3, содержащих 1.5, 4.8,

9, 12, 16, 20 и 30 at.% Eu, совпадают. На рис. 9 (1)
в качестве примера представлен спектр (ФЛ) бора-

та лютеция, легированного 9 at.% Eu. Он содержит

слабую полосу с λmax = 581 nm и полосы в области

длин волн 590−595; 608−612 и 625−630 nm. Каждая

Таблица 3. Интенсивности фотолюминесценции (в отно-

сительных единицах) образцов Lu1−xEuxBO3, полученных

при 800◦C (oбозначения те же, что в табл. 2)

Eu3+, at.% 1.5 4.8 9 12 16 20 30

Iλs 162 333 462 416 318 268 79

Iλl 62 259 311 328 289 265 46

λs , nm 234 235 238 240 242 244 248

из этих полос состоит из нескольких узких линий.

Спектры люминесценции полученных при 800◦C образ-

цов Lu1−xEuxBO3 совпадают со спектрами полученных

при 970◦C образцов бората лютеция, легированных 20

и 30 at.% Eu (рис. 9 (1), 2) Зависимости амплитуды

самой интенсивной полосы 593.3 nm от концентрации

активатора при возбуждении светом в максимуме ППЗ

(λ = 234−248 nm) и при резонансном возбуждении Eu3+

(λmax = 394 nm) представлены в табл. 3. Максимальная

интенсивность свечения наблюдается при концентра-

ции Eu = 9 и 12 at.% для ППЗ и 394 nm соответственно.

Спектры рентгенолюминесценции (РЛ) ис-

следованных нами полученных при 800◦C образцов

Lu1−xEuxBO3, содержащих 1.5−30 at.% Eu, совпадают.

На рис. 4 (4) в качестве примера приведен спектр

РЛ бората лютеция, легированного 9 at.% Eu. Как и

в спектре ФЛ этого образца, наиболее интенсивными

являются полосы 593, 611 и 628 nm. Спектры ФЛ и

РЛ полученных при 800◦C образцов Lu1−xEuxBO3

Рис. 9. Спектры фотолюминесценции. 1 — образцы

Lu0.81Eu0.09BO3, полученные при 800◦C; 2 — EuBO3 . Возбуж-

дение светом λex = 394 nm.
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Рис. 10. Спектры возбуждения люминесценции. 1 — образ-

цы Lu0.91Eu0.09BO3, полученные при 800◦C, λmax = 593.3 nm;

2 — EuBO3, λmax = 592.4 nm.

совпадают также со спектрами фотолюминесценции

полученных при 970◦C образцов бората лютеция,

содержащего 20 и 30 атомных процентов европия

(рис. 4 (4), 9 (1), 2).

Рис. 11. Морфология образцов Lu1−xEuxBO3 . x : a — 0.015; b — 0.09; c — 0.15; d — 0.3; e — 0.2. Температура отжига, ◦C:

a−d — 970, e — 800.

Следует отметить, что спектры фото- и рентгено-

люминесценции, а также спектры возбуждения люми-

несценции полученных при 800◦C образцов не зависят

от того, получены ли они способом I (реакция оксидов

РЗЭ с бурой), либо по способу II (реакция оксидов РЗЭ

с расплавом борного ангидрида).
4.2. С п е к т ры в о з б уж д е н и я люмин е с ц е н -

ц и и. Спектры возбуждения люминесценции (СВЛ) по-

лученных при 800◦C образцов Lu1−xEuxBO3, как и спек-

тры люминесценции, совпадают при всех, исследован-

ных нами концентрациях европия. На рис. 10 (1) пред-

ставлен СВЛ Lu0.91Eu0.09BO3, полученного при 800◦C.

Он содержит широкую полосу (полоса с переносом заря-

да — ППЗ) с λmax = 238 nm и ряд резонансных полос в

интервале длин волн 350−425 и 460−475 nm. Наиболее

интенсивными являются резонансные линии 394, 466

и 468.5 nm. Спектральное положение полос в спектрах

возбуждения люминесценции полученных при 800◦C

образцов бората лютеция при всех исследованных нами

концентрациях Eu и полученных при 970◦C образцов бо-

рата лютеция, легированных 20 и 30 at.% Eu совпадают

(рис. 10 (1), 6).
Следует отметить, что интенсивность свечения

Lu1−xEuxBO3 при возбуждении в ППЗ (λmax ∼

∼ 234−238 nm) в 1.5 раза выше, чем при резонансном

возбуждении (рис. 10 (1)). В то же время, как отмеча-

лось выше, интенсивности этих полос в образцах бората

лютеция, содержащих 20 и 30 at.% Eu и полученных

при 970◦C, практически одинаковы (рис. 6). Зависимости
интенсивности полосы 593.3 nm от концентрации актива-

тора при возбуждении светом в максимуме ППЗ и при

резонансном возбуждении (λmax = 394 nm) представле-
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ны в табл. 3. Максимальная интенсивность свечения,

которая наблюдается при концентрации Eu = 9 at.% при

возбуждении в полосе с переносом заряда, в ∼ 4.5 раза

ниже, чем для полученного при 970◦C образца, содер-

жащего 20 at.% Eu (табл. 3, 2). Следует отметить, что

положение резонансных полос в спектре возбуждения

люминесценции не зависит от концентрации Eu, в то

время как максимум коротковолновой полосы сдвига-

ется в область больших длин волн от 234 до 248 nm

при увеличении концентрации европия от 1.5 до 30 at.%

(табл. 3).
Дифрактограммы полученных при 800◦C образцов

бората лютеция, независимо от содержания европия,

идентичны и соответствуют модификации ватерита

(рис. 8 (5)).

5. Морфология кристаллов

Полученные при 970◦C кристаллы Lu1−xEuxBO3 (при
x < 0.15) имеют структуру кальцита и хорошо огра-

нены (рис. 11, a, b). При больших концентрациях Eu3+

(x = 0.2−0.3) кристаллы имеют структуру ватерита и

сохраняют огранку, однако она становится менее выра-

женной (рис. 11, d). При концентрации европия 15 at.%

кристаллы бората лютеция, содержащие смесь двух фаз,

имеют нечеткую огранку (рис. 11, c).
Иная морфология наблюдается у кристаллов

Lu1−xEuxBO3, полученных при 800◦C, и имеющих

структуру ватерита. Они не имеют явно выраженной

огранки при всех исследованных нами концентрациях

европия (рис. 11, e).

6. Обсуждение экспериментальных
результатов

Как известно, борат лютеция (LuBO3) имеет две

устойчивые структурные модификации: гексагональ-

ную — ватерит (пр. гр. P63/mmc (C2
h)) и ромбоэд-

рическую — кальцит (пр. гр. R(−3)c (D63d)) [14–16].
В то же время, EuBO3 имеет только одну структурную

модификацию — ватерит [15]. Ион лютеция в структуре

кальцита окружен шестью атомами кислорода (симмет-
рия S6). Для структуры ватерита существует два типа

окружения редкоземельных ионов с симметрией более

низкой, чем S6 [16].
Согласно выполненным в настоящей работе

рентгеноструктурным исследованиям, только образцы

Lu1−xEuxBO3, содержащие меньше 15 at.% Eu, получен-

ные при 970◦C, имеют структуру кальцита. Отжиг при

970◦C образцов бората лютеция, легированных 20 at.% и

большим количеством европия, приводит к образованию

модификации ватерита. Структура ватерита в этих

образцах сохраняется и после отжига при T = 1100◦C.

Образцы бората лютеция, полученные при 800◦C, имеют

структуру ватерита при любом содержании европия.

Таким образом, поликристаллы Lu1−xEuxBO3 при

содержании Eu x ≥ 0.2 имеют только одну структурную

модификацию — ватерит. Какова причина исчезновения

полиморфизма в Lu1−xEuxBO3 при x ≥ 0.2?

В работе [15] показано, что ортобораты ряда ред-

коземельных элементов (Eu, Gd, Dy и др.) име-

ют только одну структуру — ватерит. В образцах

Lu1−xEuxBO3 при изоморфном замещении значительно-

го числа ионов Lu3+ на Eu3+ устойчивой может ока-

заться только одна структурная модификация — ватерит.

Это предположение подтверждается экспериментально

как спектральными исследованиями, так и данными

рентгеноструктурного анализа (рис. 2 и 8 (4)).
Основные полосы в спектре люминесценции кальцита

находятся при λ = 589.8 и 595.7 nm (рис. 1). Интенсив-

ность коротковолновой полосы в несколько раз выше

длинноволновой. В спектре ватерита наиболее интен-

сивными являются три сравнимые по амплитуде полосы

при λ ∼ 590−595; 608−612 и 625−630 nm, каждая из

которых состоит из нескольких узких линий. Самыми

интенсивными в каждой из трех полос являются ли-

нии 593.3, 611.2 и 628 nm (рис. 2 и 9 (1)).
Как известно, оптически активными в редкоземельных

ионах Re3+ являются переходы между 4 f n-состояниями.

Эти переходы запрещены по четности, однако за-

прет частично снимается внешним кристаллическим

полем [10]. Число уровней, возникающих в результате

снятия (2J + 1)-кратного вырождения уровней мульти-

плета свободного иона РЗЭ, зависит от симметрии

кристаллического поля: так как симметрия окружения

ионов Re3+ в ватеритной модификации Lu1−xEuxBO3

ниже, чем в кальцитной структуре, то и количество

линий, наблюдающихся в спектре люминесценции ва-

терита больше, чем в кальците (рис. 1, 2). Как видно

из рис. 2, в спектре фотолюминесценции ватеритной

модификации Lu1−xEuxBO3 в спектральной области

588−596 nm наблюдаются не менее 4 линий, соот-

ветствующих электронному переходу 5D0 →
7 F1. Такое

количество линий возможно только в том случае, если

Eu3+-ионы находятся по крайней мере в двух неэквива-

лентных положениях, так как максимально возможное

число полос, соответствующих переходу 5D0 →
7 F1, для

Re3+-ионов, занимающих только одну позицию, равно 3.

Так как ионы Eu3+ изоморфно замещают ионы Lu3+, то в

ватеритной модификации LuBO3 ионы Lu3+ также нахо-

дятся в двух неэквивалентных положениях, что является

дополнительным подтверждением данных структурных

исследований [9,16].
Важно отметить кардинальное различие спектров

возбуждения основных полос люминесценции кальцит-

ной и ватеритной фаз бората лютеция, легированно-

го европием. В СВЛ кальцита интенсивность корот-

коволновой полосы (∼ 250 nm) (полосы с переносом

заряда) более чем в 10 раз превосходит наиболее

интенсивную резонансную полосу (393 nm). В то же

время в СВЛ бората лютеция−ватерита, полученного

при 970◦C и содержащего более 15 at.% Eu, амплитуды

ППЗ и 394 nm практически одинаковы, а в полученных
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при 800◦C образцах коротковолновая полоса только
лишь в ∼ 1.5 раза интенсивнее длинноволновой полосы
(рис. 5, 6 и 10 (1)). Следует отметить, что интенсивность

наиболее интенсивной полосы кальцита 589.8 nm при
возбуждении Lu1−xEuxBO3 в полосе с переносом заряда
(ППЗ) увеличивается при росте концентрации европия

в пределах существования этой модификации (кальцита)
(до 9 at.% Eu) (табл. 1). Максимум самой интенсивной
полосы ватерита 593.3 nm при возбуждении в ППЗ
наблюдается при 20 at.% Eu (табл. 2). Ее интенсив-

ность в ∼ 4 раза меньше полосы кальцита 589.8 nm
при 9 at.% Eu. При резонансном возбуждении (393 nm)
интенсивность полосы 589.8 nm растет с увеличением

концентрации Eu (табл. 1). Однако максимальная ин-
тенсивность при резонансном возбуждении ватерита при
содержании европия 20 at.% (полоса 593.3 nm) в ∼ 3 ра-

за выше интенсивности свечения кальцита (589.8 nm)
при 9 at.% Eu.
Максимальная интенсивность свечения ватерита

Lu1−xEuxBO3 (593.3 nm), полученного при 800◦C
и 9 at.% Eu при возбуждении в ППЗ, в несколь-
ко раз (∼ 3) меньше свечения ватерита, полученного

при 970◦C бората лютеция, содержащего 20 at.% Eu
(табл. 2 и 3).
Так как борат европия имеет одну структурную мо-

дификацию — ватерит, то представляется целесообраз-
ным провести сравнение спектральных характеристик
образцов EuBO3 и Lu1−xEuxBO3, имеющих структуру
ватерита. Спектры фото- и рентгенолюминесценции,

а также спектры возбуждения люминесценции син-
тезированного нами бората европия представлены на
рис. 4 (5), 9 (2) и 10 (2). В спектре ФЛ EuBO3, как и

в образцах Lu1−xEuxBO3, имеющих структуру ватерита,
наблюдается три полосы, каждая из которых состоит из
нескольких узких линий (рис. 9 (2)). Согласно литера-

турным данным, тонкая структура трех полос в спектрах
люминесценции боратов, имеющих структуру ватерита,
наблюдалась и в легированных европием боратах других

РЗЭ, например в YBO3(Eu) и (Y,Gd)BO3(Eu) [17, 18].
Следует отметить небольшие различия между спек-

трами фотолюминесценции EuBO3 и Lu1−xEuxBO3, име-

ющих структуру ватерита (рис. 9 (2), 2). Спектр фотолю-
минесценции EuBO3 содержит слабую полосу 580.6 nm,
а также узкие полосы 590.5, 592.4, 593.3, 610.7, 612.3

и 626 nm. Наиболее интенсивными являются поло-
сы 592.4, 612.3 и 626 nm.
В спектрах рентгенолюминесценции бората европия,

как и в спектрах ФЛ, наблюдаются одни и те же полосы,

однако, как и для образцов Lu1−xEuxBO3, из-за худшего
спектрального разрешения не все узкие линии, которые
наблюдаются в спектрах ФЛ, видны в спектрах РЛ

(рис. 4 (5), 9 (2)).
В спектре возбуждения люминесценции EuBO3 на-

блюдается широкая полоса с максимумом при λ =
= 260.6 nm, соответствующая полосе с переносом за-
ряда [13], а также ряд узких резонансных линий
(рис. 10 (2)). Наиболее интенсивными являются ли-

нии с λmax = 362.5; 394; 466 и 468 nm, соответству-
ющие электронным переходам 7F0 →

5 D4;
7F0 →

5 L6;

7F0 →
5 D2 соответственно [10–12]. Как видно из

рис. 10 (2), амплитуды полосы с переносом заряда и

самой интенсивной резонансной полосы с λmax = 394 nm

примерно одинаковы, как и в имеющих структуру ва-

терита полученных при 970◦C образцах бората лю-

теция, содержащих 20 и 30 at.% Eu. Сопоставление

спектров возбуждения основных полос свечения образ-

цов EuBO3 и Lu1−xEuxBO3, показывает, что положения

резонансных линий в СВЛ этих соединений практически

полностью совпадают (рис. 10 и 6). В то же время

полоса с переносом заряда (ППЗ) в борате лютеция

(λmax = 260.6 nm) заметно смещена в красную сторону

по отношению к ППЗ в образцах Lu1−xEuxBO3, имею-

щих структуру ватерита (рис. 10 (2), 6, табл. 2 и 3).
Таким образом, из сопоставления спектральных ха-

рактеристик ватеритной модификации Lu1−xEuxBO3 и

EuBO3 можно сделать вывод, что они близки, хотя и

имеются небольшие различия как в спектрах фотолю-

минесценции, так и в спектрах возбуждения люминес-

ценции.

Как известно, Re3+-ионы чувствительны к ближайше-

му окружению. Поэтому по изменению спектральных

характеристик Re3+-ионов можно судить об изменении

их локального окружения даже тогда, когда дальний

порядок (определенная структурная модификация) от-

сутствует.

В работах [2–4] показано, что если ближний порядок

вокруг Eu3+-ионов во всем образце одинаков, о чем

свидетельствует совпадение спектров люминесценции

приповерхностного слоя образца и его объема, то об-

разец является однофазным. Информацию о ближайшем

окружении Re3+-ионов в объеме образца можно полу-

чить, возбуждая люминесценцию редкоземельных ионов

светом с энергией, соответствующей резонансному воз-

буждению Re3+-ионов, но в области прозрачности образ-

ца. Возбуждение свечения редкоземельных ионов светом

с энергией, находящейся в области интенсивного погло-

щения образца (либо зона — зонного поглощения, либо

в области полосы с переносом заряда), позволяет полу-

чить информацию о локальном окружении Re3+-ионов

в приповерхностном слое образца. Для исследованных в

настоящей работе образцов область поглощения (полоса
с переносом заряда [9,12,13], рис. 5−7, 10) находится

при λ = 225−275 nm, а область прозрачности — при

λ > 280 nm. Поэтому при возбуждении свечения образца

светом с λ = 248−270 и 394 nm мы получаем информа-

цию о ближайшем окружении Re3+-ионов соответствен-

но в приповерхностном слое и в объеме образца.

Как уже отмечалось, спектры люминесценции (СЛ)
образцов Lu1−xEuxBO3 (0.001 ≤ x ≤ 0.09), полученных
при 970◦C, и имеющих структуру кальцита, не зависят

от длины волны возбуждающего света — СЛ при воз-

буждении приповерхностного слоя образца (λ ∼ 250 nm)
и его объема (λ = 393 nm) совпадают (рис. 1). Не

зависят от длины волны возбуждающего света и спек-

тры люминесценции образцов ватеритной модификации

легированного европием бората лютеция, полученных
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как при 970◦C Lu1−xEuxBO3 (x ≥ 0.2), так и при 800◦C

(при любой концентрации европия) (рис. 2 и 9 (1)). Это
обстоятельство укaзывает на то, что ближайшее окруже-

ние Eu3+-ионов в этих образцах остается неизменным

во всем образце, и такие образцы являются однофаз-

ными. Такой вывод подтверждается данными рентгено-

фазового анализа, согласно которому в перечисленных

системах наблюдается одна структурная модификация

(рис. 8 (1, 2, 4, 5)).
Спектры люминесценции полученного при 970◦C

бората лютеция, содержащего 15 at.% европия

(Lu0.85Eu0.15BO3) при возбуждении приповерхностного

слоя (λ = 243 nm) и объема образца (λ = 394 nm)
различаются кардинально. При возбуждении образца

в полосе с переносом заряда наблюдаются полосы

люминесценции, характерные как для структуры

кальцита, так и для модификации ватерита, однако при

резонансном возбуждении объема образца наблюдается

свечение, присущее только ватеритной модификации

(рис. 3). Это свидетельствует о неоднородности микро-

кристаллитов этого образца. В объеме доминирует фаза

ватерита, в то время как на поверхности присутствуют

две фазы — кальцит и ватерит. О существовании

двух фаз в полученных при 970◦C образцах бората

лютеция, содержащего 15 at.% европия, свидетельствуют

исследования рентгенолюминесценции (рис. 4 (2)) и

кристаллической структуры этих образцов (рис. 8 (3)).

7. Выводы

Таким образом, изменяя концентрацию Eu3+ в со-

единении Lu1−xEuxBO3 можно направленно получать

определенную структурную модификацию соединения, а

значит управлять его спектральными характеристиками.

Установлены условия, при которых можно получать

Lu1−xEuxBO3 в фазе кальцита и ватерита. Структуру

кальцита имеют образцы Lu1−xEuxBO3 при x < 0.15,

полученные при 970◦C. Обнаружено, что при концен-

трации Eu3+ 20 at.% и более образцы Lu1−xEuxBO3,

полученные при 970◦C (температуре существования

кальцитной фазы LuBO3,) имеют структуру ватерита.

На основании спектральных исследований установле-

но, что в ватеритной модификации Lu1−xEuxBO3 для

ионов Re3+ существуют по крайней мере две неэкви-

валентные позиции.

В спектре возбуждения основных полос свечения

кальцита ультрафиолетовая (УФ) полоса (полоса с пе-

реносом заряда, λmax ∼ 250 nm) более чем в 10 раз

превосходит интенсивности всех остальных полос, в то

время как в СВЛ ватерита амплитуды УФ-полосы и

самой интенсивной резонансной полосы (λmax = 394 nm)
близки.

При увеличении концентрации Eu в образцах

Lu1−xEuxBO3 положение максимума УФ-полосы в спек-

тре возбуждения люминесценции основных полос свече-

ния сдвигается в область больших длин волн для образ-

цов, имеющих как структуру кальцита, так и структуру

ватерита (табл. 1−3).

Максимальная интенсивность свечения кальцита в

полосе λmax = 589.8 nm (Ic), наблюдаемая в образцах,

легированных ∼ 9 at.% Eu3+ и полученных при 970◦C,

примерно в 4 раза превышает максимальную интен-

сивность свечения образцов ватерита (λmax = 593.3 nm),
полученных при 970◦C и легированных 20 at.% Eu3+.

Учитывая высокую интенсивность свечения кальцит-

ной модификации Lu1−xEuxBO3 при ультрафиолетовом

возбуждении, а также устойчивость бората лютеция к

химическим и радиационным воздействиям, это соеди-

нение может рассматриваться в качестве эффективного

оранжевого люминофора для светодиодов, излучающих

”
белый“ свет.

Выражаем благодарность Д.В. Матвееву за исследова-

ние морфологии образцов.
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