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ВВЕДЕНИЕ
В тройных оксидных системах AEEO–REE2O3–B2O3  

(AEE – щелочноземельные металлы Ba и Sr,  
REE – редкоземельные металлы Y, Pr–Lu) за счет 
изоморфных замещений в позициях AEE2+ и REE3+ 
обнаружено большое разнообразие как индивиду-
альных соединений, так и твердых растворов на 
их основе. Наряду с многочисленными положи-
тельными технологическими характеристиками 
боратов возможность таких замещений, в пер-
вую очередь редкоземельных металлов, позволи-
ла рассматривать соединения данных систем как 
перспективные оптические материалы, в частно-
сти матрицы люминофоров [1, 2]. Первый извест-
ный двойной борат системы BaO–Lu2O3–B2O3, 
слоистый Ba3Lu(BO3)3, получили и структурно 
охарактеризовали А.Б. Илюхин и Б.Ф. Джурин-
ский (Институт общей и неорганической химии 
им. Н.С. Курнакова РАН) в 1993 г. [3]. Годом позд-
нее кристаллическую структуру Ba3Lu(BO3)3 уточ-
нили и описали в [4], где также впервые исследо-
вали люминесцентные свойства изоструктурно-
го аналога Ba3Y(BO3)3:Eu3+. Работа [4] послужила 
стимулом к поиску новых двойных боратов в этой 
системе, а также их последующей активации ред-
коземельными металлами с целью разработки пер-

спективных люминофоров. Впоследствии матрица  
Ba3Lu(BO3)3 была активирована ионами Tb3+ [5], 
Ce3+ [6], Eu2+ [7] и Ce3+, Tb3+/Mn2+ [8]. Следующим 
обнаруженным двойным боратом этой системы 
оказался Ba3Lu(B3O6)3 [9, 10], перспективный ма-
териал-сцинтиллятор для детекторов радиацион-
ного излучения [11]. В [12] на основе этой матри-
цы были успешно получены излучающие красный 
свет люминофоры Ba3Lu(B3O6)3:Eu3+. Комбина-
ция методов термического анализа (термограви-
метрии и дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии) и терморентгенографии в изучении  
Ba3Lu(B3O6)3 позволила установить температу-
ру начала процесса твердофазного разложения 
(~800°C) с образованием неизвестной фазы, при 
дальнейшем изучении оказавшейся новым куби-
ческим боратом Ba3Lu2(B2O5)3, структура которо-
го впервые уточнена в [13]. Матрица Ba3Lu2(B2O5)3 
привлекла большое внимание исследователей бла-
годаря положительным люминесцентным характе-
ристикам. Например, был синтезирован промыш-
ленный образец светодиода с излучающим синий 
свет люминофором Ba3Lu2(B2O5)3:Ce3+ [14]. Акти-
вирование ионами Eu3+ привело к получению лю-
минофоров с настраиваемым цветом свечения от 
синего до красного [15]. Известны активированные 
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Ce3+/Tb3+ и Bi3+ высокоэффективные излучающие 
синий свет люминофоры на основе Ba3Lu2(B2O5)3 
[16–18]. Как и в случае Ba3Lu(B3O6)3, Ba3Lu2(B2O5)3  
испытывал с ростом температуры твердофаз-
ное разложение с образованием при 800°C неиз-
вестной фазы [13]. Из расплавленного образца 
Ba3Lu2(B2O5)3 были отобраны монокристаллы, при 
дальнейшем изучении оказавшиеся моноклин-
ными боратами Ba6Lu5(BO3)9 нового структур-
ного типа. Они были успешно получены в виде 
поликристаллов и монокристаллов и структур-
но охарактеризованы в [19]. Сегодня известны  
Eu3+-активированные, излучающие красный свет 
люминофоры на основе Ba6Lu5(BO3)9 с кванто-
вым выходом ~27% [20], а также синего и зелено-
го свечения Ba6Lu5(BO3)9:Ce3+, активированные  
Sr2+/Tb3+ [21]. Последним известным двойным бо-
ратом данной системы является Ba2Lu5B5O17 [22]. 
Коактивация этой матрицы ионами Ce3+/Tb3+ по-
зволила получить люминофоры зеленого свечения 
с выдающимися оптическими характеристиками, 
такими как высокий квантовый выход (~90%), хо-
рошие термическая стабильность и индекс цве-
топередачи [23]. Коактивацией матрицы ионами 
La3+/Ce3+ были получены излучающие синий свет 
люминофоры с квантовым выходом ~92% [24], а 
введение ионов Eu3+ позволило разработать из-
лучающие красный свет люминофоры с хорошей 
чистотой цвета (97.8%) и координатами цветности  
(x = 0.643, y = 0.356), близкими к стандар-
ту National Television System Committee (NTSC)  
(x = 0.670, y = 0.333) [25]. 

В настоящей работе впервые обобщаются ре-
зультаты изучения всех известных двойных бора-
тов системы BaO–Lu2O3–B2O3, их кристаллогра-
фических, термических и оптических характери-
стик. Сопоставлены и рассмотрены особенности 
химического состава и кристаллического строения, 
а также их вклад в наблюдаемые физические свой-
ства боратов.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА И ИССЛЕДОВАНИЙ
Для удобства все известные двойные бораты 

системы BaO–Lu2O3–B2O3 показаны на рис. 1. 
Бораты Ba6Lu5(BO3)9, Ba2Lu5B5O17, Ba3Lu(BO3)3,  
Ba3(Lu1–xEux)2(B2O5)3 (x = 0–0.375) и Ba3Lu1–xEux(B3O6)3 
(x = 0–0.85) получены методом многоступенча-
того твердофазного синтеза, а образующие моно-
кристаллы люминофоры Ba6(Lu1–xEux)5(BO3)9 (x =  
= 0–0.2) – кристаллизацией из охлажденного рас-
плава (табл. 1). Синтез и активацию матриц осу-
ществляли с использованием реактивов Lu2O3 (чи-
стота 99.93%), Eu2O3 (99.95%), BaCO3 (99.99%) и 
H3BO3 (99.90%), рассчитанных в соответствующих 
стехиометрических соотношениях. Выдерживание 
образцов при высоких температурах осуществляли 
в несколько этапов с промежуточным перетира-
нием, прессованием таблеток и рентгенофазовым 
контролем. 

Дальнейшие исследования включали в себя 
определение фазового состава, его количествен-
ную оценку и уточнение кристаллических струк-
тур по данным порошковой и монокристальной 
рентгеновской дифракции. Терморентгеногра-
фические эксперименты выполняли для каждо-
го бората (за исключением Eu3+-активированных 
люминофоров) с использованием порошкового 
дифрактометра Rigaku Ultima IV (CuKα1+2, 40 кВ 
и 35 мА, PSD D/teX Ultra high-speed detector, углы 
2θ варьировались от 5° до 125°, температура – от 
25 до 1000°C). Обработка данных и расчет глав-
ных значений тензора термического расширения 
проведены с использованием программного ком-
плекса RietveldToTensor [26]. Температуры эндо- и 
экзотермических эффектов определяли методом 
термического анализа (дифференциальной скани-
рующей калориметрии и термогравиметрии), тем-
пературы плавления некоторых боратов – методом 
отжига и закалки. Подробные условия экспери-
ментов описаны в [13, 19, 22, 27, 28].

Оптические измерения проводили для твер-
дых растворов Ba6(Lu1–xEux)5(BO3)9 (x = 0.02–0.2),  
Ba 3(Lu 1–xEu x) 2(B 2O 5) 3 (x   =   0 .01–0.375)  и  
Ba3Lu1–xEux(B3O6)3 (x = 0–0.85) с использованием 
спектрометров Horiba LabRam HR800, Perkin Elmer 
Lambda 1050 и Horiba Fluorolog-3. Подробно экспе-
рименты описаны в [12, 15, 20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическое строение
Некоторые кристаллографические данные из-

ученных боратов приведены в табл. 2. В кристал-
лическом строении двойных боратов этой системы 
обнаружены следующие анионные группировки: 

BaO

Lu2O3 B2O3

Ba3Lu(B3O6)3

Ba3Lu2(B2O5)3

Ba2Lu5B5O17

Ba6Lu5(B3O9)3

Ba3Lu(BO3)3

Рис. 1. Двойные бораты, кристаллизующиеся в тройной 
оксидной системе BaO–Lu2O3–B2O3.
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изолированные борокислородные треугольники 
[BO3]3− (три соединения), диборатные [B2O5]4− и 
триборатные [B3O6]3− группы (по одному соеди-
нению). Катионный каркас формируют люте-
ций-кислородные полиэдры, главным образом 
октаэдры [LuO6]9−, и искаженные барий-кисло-
родные многогранники [BaOn]m− (n = 6–12, 
m = 10–22). Разнообразие кристаллических струк-
тур приведено на рис. 2.

Двойные Ba–Lu-бораты с изолированными треу-
гольниками (n = 1, 1∆ : ∆). К таким боратам относят-
ся три соединения указанной системы. Кристалли-
ческая структура Ba6Lu5(BO3)9 (BaO : Lu2O3 : B2O3 = 
= 12 : 5 : 9) впервые расшифрована и уточнена в 
[19] (CCDC № 1917796) (рис. 2а). Борат кристал-
лизуется в моноклинной сингонии, пр. гр. C2/c 
(табл. 2). Кристаллическое строение может быть 
описано как смешанный катионно-анионный 
каркас. В структуре обнаружен редкий для боратов 

статический беспорядок, проявляющийся в частич-
ной заселенности (1/2) атомов кислорода O6, O7 и 
O12, что приводит к образованию двух возможных 
треугольных координаций атома бора B1, а также 
шести- или семивершинной координации сочленя-
ющегося с этим треугольником барий-кислородно-
го полиэдра. Четыре других атома бора образуют с 
атомами кислорода изолированные треугольники. 
Атомы лютеция находятся в октаэдрическом окру-
жении атомов кислорода; эти октаэдры связыва-
ются между собой вершинами, формируя цепоч-
ки, вытянутые вдоль оси c. Атомы бария образуют 
с атомами кислорода искаженные полиэдры с ко-
ординационными числами (КЧ) 6–7, 8 и 11, кото-
рые соединяются между собой общими ребрами, а 
с треугольниками [BO3]3– и октаэдрами [LuO6]9– –  
общими вершинами и ребрами. Результаты уточ-
нения кристаллической структуры Ba2Lu5B5O17  
(BaO : Lu2O3 : B2O3 = 4 : 5 : 5) приведены в [22] (CCDC 

Таблица1. Некоторые условия синтеза двойных боратов системы BaO–Lu2O3–B2O3

Борат BaO : Lu2O3 : B2O3

Синтез

Метод
Этап

1 2 3 4

Ba6(Lu1–xEux)5(BO3)9
(x = 0–0.2) 12 : 5 : 9

Твердофазный 
синтез 500°C/25 ч 910°C/30 ч 1000°C/60 ч

Кристаллизация 
из расплава 500°C/25 ч 1250°C/ 

1 ч + 10 ч
Ba2Lu5B5O17 4 : 5 : 5

Твердофазный 
синтез

600°C/5 ч 900°C/25 ч 1190°C/15 ч

Ba3Lu(BO3)3 6 : 1 : 3 500°C/25 ч 900°C/25 ч
Ba3(Lu1–xEux)2(B2O5)3
(x = 0–0.375) 3 : 1 : 3 500°C/25 ч 880°C/25 ч 900°C/25 ч 910°C/25 ч

Ba3Lu1–xEux(B3O6)3
(x = 0–0.85) 6 : 1 : 9 600°C/3 ч 900°C/30 ч

Таблица 2. Некоторые кристаллографические характеристики двойных боратов системы BaO–Lu2O3–B2O3

Борат Анион Сингония, 
пр. гр., Z

Параметры элементарной ячейки Объем  
элементарной  
ячейки V, Å3

Литератураa, Å b, Å c, Å β, град

Ba6Lu5(BO3)9
n = 1
1∆ : ∆

Моноклинная, 
C2/c, 4 13.093 9.997 20.488 106.82 2566.86 [19]

Ba2Lu5B5O17
n = 1
1∆ : ∆

Ромбическая, 
Pbcn, 4 17.316 6.555 12.848 90 1458.46 [22]

Ba3Lu(BO3)3
n = 1
1∆ : ∆

Гексагональная, 
P63cm, 6 9.382 17.421 90 1327.99 [4]

Ba3Lu2(B2O5)3
n = 2

2∆ : ∆∆
Кубическая, 

Ia3, 8 14.182 90 2852.39 [13]

Ba3Lu(B3O6)3
n = 3

3∆ : 3∆
Гексагональная, 

P63/m, 2 7.171 16.881 90 751.92 [9]
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№ 2389677). Борат изоструктурен Y-аналогу [29], 
кристаллизуется  в  ромбической  сингонии, 
пр. гр. Pbcn. Кристаллическая структура также 
имеет черты смешанного катионно-анионного 
каркаса. Атомы бора образуют с атомами кислоро-
да изолированные треугольники [BO3]3– (рис. 2б). 
Структурный беспорядок проявляется в одновре-
менном заселении позиций M1 и M2 катионами Ba2+ 
и REE3+: позиция M1 заселена примерно на 90% 
барием, а M2 – на 80% иттрием [29]. Атомы Lu2 и 
Lu4 располагаются в семивершинниках [LuO7]11–, 
Lu3 – в октаэдрах [LuO6]9–. Атомы Ba1 находятся в 
десятивершинниках [BaO10]18–. Борат Ba3Lu(BO3)3 
(BaO : Lu2O3 : B2O3 = 6 : 1 : 3) кристаллизуется в 
гексагональной сингонии, пр. гр. P63cm [4] (ICSD 
№ 39744). В кристаллической структуре выделя-
ются чередующиеся слои, сложенные октаэдрами 
[LuO6]9– и полиэдрами [BaO9]16– (рис. 2в). Атомы 
бора координированы тремя атомами кислорода, 
образуют изолированные треугольники [BO3]3–, 
располагающиеся между слоями. 

Двойные Ba–Lu-бораты с диборатными группами 
(n = 2, 2∆ : ∆∆). Кубический борат Ba3Lu2(B2O5)3 
(BaO : Lu2O3 : B2O3 = 3 : 1 : 3) кристаллизуется в 
пр. гр. Ia33 [13]. Треугольники [BO3]3– соединяются 
общей вершиной O2 с образованием диборатных 
групп [B2O5]4− (рис. 2г). Атомы лютеция находятся 
в изолированных друг от друга правильных октаэ-
драх [Lu1O6]9– и [Lu2O6]9–, связанных вершинами с 

треугольниками. Атомы бария образуют с атомами 
кислорода полиэдры [BaO9]16–. 

Двойные Ba–Lu-бораты с триборатными группа-
ми (n = 3, 3∆ : 3∆). Ba3Lu(B3O6)3 (BaO : Lu2O3 : B2O3 = 
= 6 : 1 : 9) кристаллизуется в гексагональной син-
гонии, пр. гр. P63/m [9] (ICSD № 160527). Кристал-
лическая структура может быть охарактеризована 
как псевдослоистая: слои, сложенные октаэдра-
ми [Lu1O6]9–, чередуются со слоями, сложенными 
полиэдрами [Ba1O9]16– и [Ba2O12]22–. Треугольни-
ки [BO3]3– соединяются общими вершинами, обра-
зуя жесткие триборатные группы [B3O6]3– (рис. 2д). 

Термические свойства двойных Ba–Lu-боратов

Некоторые термические свойства изученных 
боратов приведены в табл. 3, из которой видно, что 
двойные бораты системы BaO–Lu2O3–B2O3 мож-
но отнести к соединениям с относительно высо-
кой температурой плавления (Tпл), превышающей 
1000°C. 

Несмотря на разную стехиометрию, температу-
ры плавления боратов различаются незначительно. 
Наиболее тугоплавкими среди изученных соедине-
ний являются бораты с изолированными треуголь-
никами Ba3Lu(BO3)3 и Ba2Lu5B5O17 (Tпл ~ 1250°C) [4]  
с самым низким содержанием B2O3-компонента 
30–35%. Несмотря на то что содержание  
B2O3-компонента в Ba6Lu5(BO3)9 составляет 36%, 
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Рис. 2. Кристаллические структуры двойных боратов системы BaO–Lu2O3–B2O3 и главных сечений поверхности тензо-
ра термического расширения при 25 (сплошная линия) и 800°C (пунктирная линия): Ba6Lu5(BO3)9 (а), Ba2Lu5B5O17 (б), 
Ba3Lu(BO3)3 (в), Ba3Lu2(B2O5)3 (г), Ba3Lu(B3O6)3 (д)
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его температура плавления ниже на 80°C, что, ве-
роятно, обусловлено вызванной термическими де-
формациями неустойчивостью кристаллической 
структуры [19]. Отметим, что бораты с изолиро-
ванными треугольниками – единственные из изу-
ченных, не претерпевающие с ростом температуры 
твердофазного разложения. Температуры плавле-
ния Ba3Lu(B3O6)3 и Ba3Lu2(B2O5)3 составляют 1047 и 
1058°C [13, 27], содержание компонента BaO в них 
примерно одинаковое (~40%), Lu2O3 – в 3 раза боль-
ше в Ba3Lu2(B2O5)3, а B2O3 – 57 и 43% в Ba3Lu(B3O6)3  
и Ba3Lu2(B2O5)3 соответственно. Оба бората с ро-
стом температуры начиная с ~800°C хотя и остают-
ся доминирующими фазами до самого плавления, 
претерпевают твердофазное разложение с образо-
ванием простых и двойных Ba–Lu-боратов.

Основной вклад в анизотропию термическо-
го расширения двойных Ba–Lu-боратов вызван 
термическими колебаниями борокислородных 
группировок, их предпочтительной ориентаци-
ей в пространстве, что согласуется с принципа-
ми высокотемпературной кристаллохимии бо-
ратов [30]. Исключением является кубический 
Ba3Lu2(B2O5)3, расширяющийся, что ожидаемо, 
изотропно (рис. 2г). Исходя из расчета коэффици-
ентов термического расширения длин связей и по-
лиэдров было установлено, что наибольший вклад 
в расширение Ba3Lu2(B2O5)3 вносят термические 
деформации наиболее слабых барий-кислород-
ных связей и соответствующих полиэдров, гораздо 
в меньшей степени – лютеций-кислородных [13]. 
Моноклинный Ba6Lu5(BO3)9 характеризуется наи-
большей анизотропией термического расширения 
(Δmax = 1.1–1.5), что ожидаемо для самого низко-
симметричного среди исследуемых боратов, содер-
жащих изолированные треугольные борокисло-
родные группировки. Во всем интервале темпера-
тур исследования наблюдается сжатие вдоль оси b 
(табл. 3), параллельно плоскостям с наибольшим 
числом треугольников [BO3]3–. Дополнительным 
механизмом термического расширения являются 

сдвиговые деформации [31]: максимальное терми-
ческое расширение при 25°C наблюдается вдоль 
направления, близкого к короткой диагонали па-
раллелограмма ac, а с ростом температуры – прак-
тически вдоль длинной диагонали (рис. 2а) [19]. 
Механизмом термического расширения ромби-
ческого Ba2Lu5B5O17 может быть изменение угла 
наклона изолированных треугольников [BO3]3–. 
Так, при комнатной температуре борат расширя-
ется максимально в направлении, перпендикуляр-
ном плоскости нахождения наибольшего числа 
треугольников [BO3]3–, т.е. вдоль кристаллогра-
фической оси c (рис. 1б), а степень анизотропии 
Δmax = 0.5. Хотя с ростом температуры расширение 
становится практически изотропным (Δmax = 0.04 
при 800°C), наибольшим линейный коэффициент 
термического расширения становится вдоль кри-
сталлографической оси a (табл. 3). Это может быть 
следствием разворота и/или изменения угла накло-
на треугольников [BO3]3–, вызванного искажением 
соседних связей барий–кислород и лютеций–кис-
лород и полиэдров, сочленяющихся с треуголь-
никами посредством общих ребер и вершин [22].  
Ранее схожее поведение было обнаружено для 
ряда монокристаллов боратов группы хантита  
REEFe3(BO3)4 (REE = Nd, S, Ho) [32]. В Ba3Lu(BO3)3  
степень анизотропии расширения изменяет-
ся противоположным образом – при комнатной 
температуре расширение практически изотропно 
(Δmax = 0.07), а при 800°C анизотропия возрастает 
до Δmax = 0.7 (табл. 3). Во всем диапазоне темпе-
ратур термическое расширение, характерное для 
боратов с треугольными радикалами, максималь-
но вдоль кристаллографической оси c, т.е. пер-
пендикулярно плоскости нахождения треуголь-
ников [BO3]3– (рис. 2в, табл. 3) [28]. В структуре 
бората Ba3Lu(B3O6)3 содержатся жесткие [B3O6]3–-
группы, сложенные тремя связанными вершина-
ми треугольниками [ВО3]3–, которые обусловлива-
ют анизотропию термического расширения этого 
соединения. Так, во всем интервале температур 

Таблица 3. Некоторые термические свойства двойных боратов системы BaO–Lu2O3–B2O3

Борат Tразл, °C Tпл, °C
Главные значения тензора термического расширения, α (106 °C–1)

25°C 800°C
α11 α22 α33 αV Δmax α11 α22 α33 αV Δmax

Ba6Lu5(BO3)9 – 1170 20.3 –1.4 8.8 27.7 1.1 22.6 –4.7 19.3 37.2 1.5

Ba2Lu5B5O17 – 1250 4.5 7.7 14.6 26.8 0.5 12.1 11.6 11.0 34.8 0.04

Ba3Lu(BO3)3 – 1255 9.1 10.5 28.6 0.07 5.2 36.3 46.8 0.7

Ba3Lu2(B2O5)3 ~800 1058 5.7 17.1 0 8.9 26.8 0

Ba3Lu(B3O6)3 ~800 1047 3.4 32.1 38.9 0.8 6.5 40.9 54.1 0.7

Примечание. Δmax = (αmax − αmin)/(αmax + αmin).
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исследования максимальное расширение наблю-
дается перпендикулярно плоскости [B3O6]3–-групп, 
т.е. вдоль кристаллографической оси с, в то вре-
мя как минимальное – в плоскости ab (рис. 2д, 
табл. 3) [27]. На основании кристаллохимическо-
го анализа строения Ba3Lu(B3O6)3 в [27] показано, 
что средняя длина связи <Ва–О> составляет 2.97 Å 
(табл. 4), а наибольшее количество связей Ва–О 
вытянуто вдоль кристаллографической оси c, что 
усиливает интенсивность как линейного терми-
ческого расширения в этом направлении, так и 
объемного расширения. Средняя длина наименее 
прочных связей <Ва–О> в изученных боратах ко-
леблется от 2.83 до 2.88 Å; исключением является 
Ba3Lu(B3O6)3, где <Ва–О> = 2.97 Å (табл. 4). Веро-
ятно, наиболее длинные и наименее прочные связи 
барий–кислород в структуре, а также соответству-
ющие крупные (КЧ = 12) полиэдры вносят вклад в 
наибольший объемный коэффициент термическо-
го расширения среди изученных двойных боратов 
(табл. 3).

Оптические свойства Eu3+-активированных 
люминофоров на основе двойных Ba–Lu-боратов

Для выявления связи люминесцентных ха-
рактеристик с кристаллическим строением при-
ведены только изученные в работе объекты, для 
исследования которых условия экспериментов 
были согласованы между собой, а именно люми-
нофоры Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+, Ba3Lu2(B2O5)3:Eu3+ и 
Ba3Lu(B3O6)3:Eu3+ [12, 15, 20]. Однако в данном 

контексте нельзя не отметить изученные в [25] лю-
минофоры Ba2Lu4.98La0.02B5O17:Eu3+ с оптимальной 
концентрацией x(Eu3+) = 0.5, демонстрирующие 
высокую степень чистоты цвета 97.8%, квантовый 
выход 27.1% и обладающие близкими к стандар-
ту National Television Standard Committee (NTSC) 
(x = 0.670, y = 0.330) координатами цветности CIE 
(x = 0.643, y = 0.356), что в перспективе позволяет 
рассматривать их как потенциальные излучающие 
красный свет люминофоры для светодиодов белого 
света. В [33] изоструктурная матрица Ba3Eu(BO3)3 
активирована ионами Lu3+, оптимальная концен-
трация которых составила x(Lu3+) = 0.3. Этот лю-
минофор характеризовался высокой степенью чи-
стоты цвета 91.4% и квантовым выходом 87%, на 
основе которого был разработан прототип чипа 
светодиода белого теплого света. 

Некоторые характеристики изученных люми-
нофоров Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+, Ba3Lu2(B2O5)3:Eu3+ 
и Ba3Lu(B3O6)3:Eu3+ приведены в табл. 5. С ро-
стом концентрации x(Eu3+) параметры и объемы 
элементарных ячеек изученных боратов-люми-
нофоров закономерно возрастают (до достиже-
ния предела изоморфной заместимости) в связи 
с большим ионным радиусом атомов европия по 
сравнению с лютецием. Как видно из табл. 5, оп-
тимальная концентрация x(Eu3+) для люминофо-
ров Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+ составляет 0.08, или 1.1 ат. %, 
при которой квантовый выход достигает 28%, после 
чего происходит постепенное тушение интенсив-
ности люминесценции. Для выявления возмож-
ных причин тушения люминесценции по рентге-
нодифракционным данным уточняли заселенность 
неэквивалентных позиций Lu ионами Eu3+. Так, в 
Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+ имеются три такие октаэдриче-
ские позиции (n = 3), различающиеся размером, 
или объемом, полиэдра. Рост интенсивности лю-
минесценции наблюдается тогда, когда больший 
по размеру ион Eu3+ заполняет наиболее крупные, 
т.е. наиболее подходящие для него два полиэдра 
[LuO6]9–, а с началом заполнения самого маленько-
го октаэдра происходит тушение люминесценции 
[20]. Координаты цветности CIE изученных лю-
минофоров Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+ с x(Eu3+) = 0.04–0.2 
оказались одинаковыми (x = 0.6658 y = 0.3340), 
что близко к стандарту NTSC. Для люминофоров 
Ba3Lu2(B2O5)3:Eu3+ оптимальная концентрация 

Таблица 4. Средние длины связей (при 25°C) в изу-
ченных двойных боратах системы BaO–Lu2O3–B2O3

Борат
Средняя длина связи, Å

Литература
<Ba–O> <Lu–O> <B–O>

Ba6Lu5(BO3)9 2.85 2.24 1.38 [19]

Ba2Lu5B5O17 2.88 2.3 1.34 [22]

Ba3Lu(BO3)3 2.83 2.21 1.38 [4]

Ba3Lu2(B2O5)3 2.85 2.21 1.38 [13]

Ba3Lu(B3O6)3 2.97 2.16 1.4 [9]

Таблица 5. Некоторые характеристики изученных люминофоров на основе двойных боратов системы BaO–
Lu2O3–B2O3

Люминофоры λex, нм x(Eu3+) Eu3+, ат. % Число позиций n QY, % Литература

Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+

312

0.08 1.1 3 28 [20]

Ba3Lu2(B2O5)3:Eu3+ 0.18 1.5 2 12 [15]

Ba3Lu(B3O6)3:Eu3+ 0.4 1.2 1 8 [12]

Примечание. QY – квантовый выход.
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x(Eu3+) равна 0.18, или 1.5 ат. %. В структуре этого 
бората имеются две позиции Lu, различающиеся 
размером координационного полиэдра. Как и в слу-
чае Ba6Lu5(BO3)9:Eu3+, было обнаружено, что туше-
ние происходит с началом замещения Eu3+ → Lu3+ 
в наименьшем по размеру лютеций-кислородном 
октаэдре [15]. В кристаллической структуре лю-
минофоров Ba3Lu(B3O6)3:Eu3+ имеется одна неэк-
вивалентная позиция Lu, подходящая для изомор-
фного замещения Eu3+ → Lu3+; тушение люминес-
ценции происходит при x(Eu3+) = 0.4, что главным 
образом связано с сокращением расстояний между 
активными центрами [12]. Согласно табл. 5 боль-
шее число неэквивалентных позиций соотносит-
ся с большим квантовым выходом, оптимальная 
концентрация иона-активатора в изученных лю-
минофорах примерно одинакова. Выявленные за-
кономерности могут оказаться полезными как для 
выбора потенциальных матриц, опирающегося на 
первичный анализ их кристаллического строения, 
так и для получения люминофоров на их основе. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщая данные о химическом составе, кристал-

лической структуре, термических и оптических свой-
ствах двойных боратов системы BaO–Lu2O3–B2O3, 
можно выделить следующие закономерности. В 
кристаллическом строении трех из пяти известных 
двойных барий-лютециевых боратов, в которых 
содержание B2O3-компонента не превышает 36%, 
содержатся изолированные треугольники [BO3]3−, 
в двух боратах – диборатные [B2O5]4− (содержа-
ние B2O3 43%) и триборатные [B3O6]3− (содержа-
ние B2O3 57%) группы. За исключением разупо-
рядоченных структур Ba6Lu5(BO3)9 и Ba2Lu5B5O17, 
где атомы лютеция могут быть координированы 
семью атомами кислорода, в остальных структу-
рах они координируются шестью атомами кис-
лорода с образованием октаэдров [LuO6]9–; для 
атомов бария КЧ = 6–12. Температуры плавле-
ния боратов с изолированными треугольниками 
примерно на 100–200°C выше, чем боратов с ди-
боратными и триборатными группами. Основной 
вклад в анизотропию термического расширения 
двойных Ba–Lu-боратов вносят тепловые коле-
бания борокислородных группировок. За исклю-
чением изотропно расширяющегося кубического  
Ba3Lu2(B2O5)3, степень анизотропии термическо-
го расширения изученных боратов при комнатной 
температуре изменяется от очень слабой (Δmax = 0.07  
для Ba3Lu(BO3)3) до умеренной (Δmax = 1.1 для са-
мого низкосимметричного Ba6Lu5(BO3)9). Коэф-
фициент объемного термического расширения αV 
(при 25°C) двойных Ba–Lu-боратов варьируется от 
17.1 × 10–6 до 38.9 × 10–6 °C–1. Так, объемное рас-
ширение кубического Ba3Lu2(B2O5)3 наименьшее  
(αV = 17.1 × 10–6 °C–1), в случае боратов с изолиро-
ванными треугольниками αV = 26.8–28.6 × 10–6 °C–1,  

в случае гексагонального Ba3Lu(B3O6)3 объемное 
расширение наибольшее (αV = 38.9 × 10–6 °C–1), 
что, вероятно, связано с наиболее длинными и 
наименее прочными связями барий–кислород и 
соответствующими крупными полиэдрами в его 
структуре. Наблюдаемая зависимость оптических 
характеристик (квантовый выход и тушение лю-
минесценции) Eu3+-активированных люминофо-
ров на основе двойных Ba–Lu-боратов от особен-
ностей кристаллического строения (числа неэк-
вивалентных кристаллографических позиций для 
редкоземельных металлов) может оказаться полез-
ной для рационального поиска и синтеза новых 
боратов-люминофоров.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания Филиала НИЦ “Курчатовский институт” – 
ПИЯФ – ИХС (№ 1023033000085-7-1.4.3). Работа 
С.К. Филатова поддержана Российским научным 
фондом (грант № 22-13-00317), Я.П. Бирюкова – 
стипендией Президента РФ (СП-408.2022.3).
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DOUBLE BORATES OF THE BaO–Lu2O3–B2O3 SYSTEM: CRYSTAL 
CHEMISTRY, THERMAL AND OPTICAL PROPERTIES
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Abstract. The paper presents data on synthesis of double borates crystallizing in the BaO–Lu2O3–B2O3 
system and Eu3+-activated phosphors based on them as well as on finding of correlations between 
its chemical composition, crystal structure, thermal and optical properties. Based on results of the 
investigation of all currently known double Ba–Lu borates, it is shown that search for novel compounds 
in the system as well as development of optical materials based on them is a promising direction in a 
field of creating new functional materials for LED applications.
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