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Новый люминесцентный материал на основе сложного бората NaBaY(BO3)2, 
легированный ионами Tb3+ и Eu3+, получен методом высокотемпературного твердофазного 
синтеза. Методом рентгенофазового анализа показано, что NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+ 
кристаллизуется в тригональной сингонии с пространственной группой R-3m и изотипно 
минералу бючлииту K2Ca(CO3)2. Кристаллическая структура люминофора является 
слоистой, сформированной из [BO3] треугольников, [YO6] октаэдров, [BaO9] и [NaO9] 
полиэдров. Рассчитанные значения параметров элементарной ячейки составляют для 
NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+: a=5,3510(6) Å, c=17,9338(3) Å, V=444,71(2) Å3. Исследованы 
люминесцентные свойства NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+. 

Ключевые слова: NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+; кристаллическая структура; 
легирование; люминесцентный материал. 
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Tb3+ және Eu3+ иондарымен легирленген, NaBaY(BO3)2 күрделі боратына 
негізделген жаңа люминесцентті материал жоғары температуралы қатты фазалы 
синтез нәтижесінде алынды. Рентгендік дифракциялық талдау әдісін қолдана отырып, 
NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+ қосылысы тригональдық жүйеде R-3m кеңістік тобымен 
кристалданатыны және бючлиит минералына K2Ca(СО3)2 изотипті екені көрсетілді. 
Люминофордың кристалдық құрылымы қабатталған, [BO3] үшбұрыштарынан, [YO6] 
октаэдрлерден, [BaO9] және [NaO9] полиэдрлерден құрылған. NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+ 
үшін есептелген бірлік ұяшық параметрлері келесідей болды: a=5,3510(6)Å,  
c=17,9338(3) Å, V=444,71(2)Å3. NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+ қосылысының люминесценттік 
қасиеттері зерттелді.

Түйін сөздер: NaBaY(BO3)2:0,07Tb3+:0,1Eu3+; кристалдық құрылым; легирлеу; 
люминесцентті материал.
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A new luminescent material based on complex borate NaBaY(BO3)2 doped with Tb3+ and Eu3+ 
ions was obtained by high-temperature solid-state synthesis. Using X-ray diffraction analysis it 
was shown that NaBaY(BO3)2:0.07Tb3+:0.1Eu3+ crystallizes in trigonal system with the space group  
R-3m and isotypic with the mineral buetschliit K2Ca(CO3)2. The crystal structure of the phosphor 
is layered, formed from [BO3] triangles, [YO6] octahedra, [BaO9] and [NaO9] polyhedra. The 
calculated unit cell parameters for NaBaY(BO3)2:0.07Tb3+:0.1Eu3+ are: a=5.3510(6) Å, c=17.9338(3) Å,  
V=444.71(2) Å3. The luminescent properties of NaBaY(BO3)2:0.07Tb3+:0.1Eu3+ were studied.
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1. Введение

Соединения боратов редкоземельных элементов 
применяются в качестве нелинейно-оптических (НЛО) 
материалов, люминофоров и др. [1-3]. В настоящее время 
синтезировано множество боратов в двойных, тройных и 
четверных системах [4-6].

При исследовании четверной системы R2O3-MeO-M2O-
B2O3 открыты новые функциональные бораты (где,  
M – щелочной металл, Me – щелочноземельный металл,  
R – редкоземельный элемент), в том числе, бораты с 
люминесцентными свойствами. Также, в системе R2O3-
MeO-M2O-B2O3 был открыт ряд новых соединений, а 
именно: MBaYB6O12 (M = Rb, Cs) [7], LiCaTb5(BO3)6 [8], 
LiSrTb2(BO3)3 [9] и LiCdRe5(BO3)6 [10], которые являются 
потенциальными магнитооптическими материалами; 
соединения K7M

IIRE2(B5O10)3 [11,12] и K7CaR2(B5O10)3 [13-14] 
были предложены в качестве потенциальных НЛО 
материалов.

Опубликованный авторами обзор по боратам в 
системе М2O-BaO-R2O3-B2O3 [15] показал, что имеется 
большой потенциал в поиске перспективных 
люминесцентных соединений на основе NaBaR(BO3)2, 
KCaR(BO3)2, KSrR(BO3)2. Эти боратные соединения являются 
подходящими матрицами для различных легирующих 
ионов благодаря наличию I, II, III-валентных позиций в 
структуре (катионы щелочных, щелочноземельных и 
редкоземельных элементов). Наличие катионов-
разбавителей в структуре боратов обеспечивает 

оптимальное расстояние между люминесцентными 
центрами, что приводит к уменьшению концентрационного 
тушения люминесценции. Кроме того, указанные 
материалы обладают относительно высокими 
показателями механической прочности и химической 
устойчивости [15-19].

В данной работе новый люминесцентный материал на 
основе сложного бората NaBaY(BO3)2 (далее по тексту NBY), 
легированный ионами Tb3+ и Eu3+ (далее по тексту 
NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+), получен высокотемпературным 
твердофазным синтезом. Параметры элементарной ячейки 
полученного соединения уточнены методом Le Bail по 
данным рентгеновской дифрактометрии на порошке. 
Приводятся люминесцентные свойства этого материала.

2. Эксперимент 

2.1 Подготовка образцов
Соединение NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ было синтезировано 

двухстадийной высокотемпературной твердофазной 
реакцией по методике, описанной в патенте [20].  
BaCO3 (99,9%), Na2CO3 (99,9%), Y2O3 (99,9%), H3BO3 (99,5%), 
Eu2O3 (99,99%) и Tb4O7 (99,99%) (предоставленные Chemcraft, 
Россия) использовали в качестве исходных материалов. 

Стехиометрические количества прекурсоров были 
взвешены на аналитических весах, тщательно измельчены 
и гомогенизированы в агатовой ступке. В дальнейшем 
смесь помещали в платиновый тигель, проводили 
предварительный нагрев при 700 °С в течение 12 ч, а после 
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перетирали в ступке. Конечную реакцию проводили при 
температуре, которую определяли путем пошагового 
повышения температуры на 50°С, начиная от 750°С, на 
каждой ступени температуру выдерживали в течение 12 ч. 
Твердофазный синтез проводили в однозонной 
нагревательной установке (Лаборатория роста кристаллов, 
ИГМ СО РАН, Россия). После охлаждения печи до комнатной 
температуры продукты реакции были растерты в порошок 
и проанализированы методом РФА.

2.1 Исследование и описание образцов
Фазовый анализ и параметры элементарной ячейки 

легированного бората были определены методом 
рентгеновской дифракции на порошке с использованием 
дифрактометра Miniflex 600 (Япония), работающий на CuKα 
излучении, с диапазоном сканирования от 5° до 80°, шаг 
сканирования 0,02°/шаг, а также с использованием метода 
Le Bail. Cпектры фотолюминесценции (PL) и возбуж-
дения (PLE) были получены с использованием спектрофлуо-
риметра с ксеноновой лампой SOLAR СМ 2203 (Беларусь).

3. Результаты и обсуждения

3.1 Кристаллическая структура 
На рисунках 1-2 представлены результаты порош-

кового РФА и уточнения параметров кристаллической 
решетки, согласно которым исследуемый образец 
NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ изоструктурен KBaY(BO3)2 (далее по 

тексту KBY), изотипный с минералом бючлиитом K2Ca(CO3)2, 
и кристаллизуется в тригональной сингонии с 
пространственной группой R-3m [21-22]. Следует также 
отметить наличие примесных фаз NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ со 
структурой NBY, кристаллизующейся в тригональной 
системе с пространственной группой R-3 [15-18], в 
количестве 4% и оксида иттрия в количествах меньше 1%. 

Рисунок 1 – Рентгендифрактограмма NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+

Рисунок 2 – Экспериментальная (синяя) и рассчитанная (зеленая) рентгенограммы и их  
разностный профиль (голубой) для рентгенограммы NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+  

по методу Ли Бэйла с использованием программы GSAS
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Структура NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ слоистая, состоящая из 
сдвоенных слоев плоских BO3 треугольников, соединенных 
в двумерный каркас редкоземельными атомами,  
которые, в свою очередь, образуют октаэдр путем 
координирования с 6 атомами О. Двухслойный пакет 
{M[A(BO3)]2} является базисным строительным блоком 
данного класса структур. Прототипом можно считать борат 
Ba2Mg(BO3)2 [23], в нем нейтральные по заряду пакеты 
{Mg[Ba(BO3)]2} упакованы в ромбоэдрической ячейке в 
шестислойную укладку. В структуре NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ 
катионы Ba2+ и Na+ координированы с 9 атомами О и 
разупорядочены по A-позициям, в результате структура 
характеризуется шестислойным c-периодом.

Рассчитанные значения параметров элементарной 
ячейки составляют для NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ : a=5,3510(6) Å, 
c=17,9338(3) Å, V=444,71(2) Å3. Для структурной 
модификации NBY параметры элементарной ячейки:  
a=5,3508(5) Å, c=35,9899(2) Å, V=892,40(1) Å3. 

3.2 Люминесцентные свойства 
В спектре возбуждения наблюдается широкая полоса 

в диапазоне от 200 до 300 нм с максимумом около 246 нм, 
которая обусловлена 4f → 5d электронным переходом в 
ионе Tb3+. Кроме того, наличие полос в спектре 
возбуждения NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ объясняется переносом 
заряда между атомами в ковалентной связи Eu3+-О2−, т.е. c 
переходом электрона с орбитали кислорода на орбиталь 
европия 4f6. Линии в более длинноволновой области 
спектра связаны с переходами внутри иона Eu3+, которые 
могут быть приписаны переходам 7F1 → 5D1 (рисунок 3) [21, 
24-27].

Спектры люминесценции соединения 
NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+ показывают интенсивное характе-
ристическое зеленое и красное свечения (рисунок 4). 
Спектр фотолюминесценции, возбуждаемый длиной 
волны 246 нм, состоит из полос при 475-490 нм (5D4 → 7F6) , 
542 и 552 нм (5D4 → 7F5), 590 нм (5D4 → 7F4) и 620 нм (5D4 → 7F3), 
обусловленных хорошо известными переходами атомных 
термов тербия 5D4 → 7FJ (J=6, 5, 4, 3). Кроме того, в спектре 
люминесценции наблюдаются характеристические линии 
эмиссии иона Eu3+, соответствующих переходам электронов 
внутри 4f-оболочки при 590 нм (5D0→ 7F1), 612 нм (5D0→ 7F2),  
664 нм (5D0→ 7F3), 678 нм (5D0→ 7F4) и 696 нм (5D0→ 7F5). 

4. Заключение

Высокотемпературным твердофазным методом был 
получен новый люминесцентный материал состава 
NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+, определены его параметры 
кристаллической структуры и люминесцентные свойства. 
Наличие линий на в спектре  люминесценции, характерных 
ионам тербия (в области 500-550 нм) и европия (в области 
600-650 нм), подтверждает внедрение этих ионов в 
матрицу NBY, и дает возможность получения новых 
перспективных люминофоров от красного до зеленого 

Рисунок 3 – Спектр возбуждения для NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+, 
при длине волны испускания 590 нм 

Рисунок 4 – Спектр люминесценции NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+, 
при длине волны возбуждения λ=246 нм

цвета свечения для изготовления диодных ламп.  
В дальнейшем планируется детальное изучение механизма 
передачи энергии между люминесцентными центрами в 
NBY:0,07Tb3+:0,1Eu3+. 
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