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Фазы переменного состава  
Cd1 – xMxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0,07), M = Tb, Eu

Методом твердофазных реакций синтезированы фазы переменного состава Cd1 – xMxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0,05), 
M = Eu и Cd1 – xMxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0,07), M = Tb. Определены кристаллографические характеристики полученных 
фаз (пр. гр. Pbca). Проведены термолюминесцентные исследования синтезированных фаз, возбуждаемых уль-
трафиолетом. Показано, что максимальное свечение имеют образцы с содержанием 3 мол.% активных ионов 
Tb и Eu. 
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Phases of variable composition Cd1 – xMxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0.07), M = Tb, Eu. T.N. KHAMAGANOVA (Baikal 
Institute of Nature Management, SB RAS, Ulan-Ude).

Phases of variable composition Cd1 – xMxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0.05), M = Eu and Cd1 – xMxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0.07), M = Tb were 
synthesized by solid-state reactions. The crystallographic characteristics of the obtained phases (space group Pbca) 
were determined. Thermoluminescence studies of the synthesized phases excited by ultraviolet radiation have been 
carried out. It is shown that samples with a content of 3 mol.% of active Tb and Eu ions have the maximum luminescence.
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Введение

Поиск эффективных оптических материалов в качестве твердотельной среды 
для создания светодиодной техники, акустоэлектроники, нелинейной оптики и т.д. явля-
ется насущной проблемой исследователей. Среди сложных неорганических материалов 
выделяются соединения бора, край фундаментального поглощения которых лежит дальше 
в УФ-области, чем у других кислородсодержащих соединений. Некоторые бораты реко-
мендуются в качестве матриц для плазменных панелей, сцинтилляционных детекторов, 
дозиметрических приборов [3, 8, 13]. В связи с этим в последние десятилетия ведется 
интенсивное изучение условий и методов синтеза и люминесцентных свойств боратных 
соединений [1–6, 9, 15, 17]. В ряду этих изысканий выделяются бораты, легированные 
редкоземельными элементами (РЗЭ), проявляющие ярко выраженное свечение при ком-
натной температуре, имеющие длительную фосфоресценцию и другие выдающиеся ха-
рактеристики [5, 10, 12, 14].

В [2] нами начаты исследования твердых растворов тетраборатов CdB4O7, активиро-
ванных ионами Tb3+, эмиссия которых возбуждается излучением стронций-иттриевого 
β-источника.
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Настоящая работа выполнена с целью изучения возможности вхождения редкоземель-
ных элементов (Eu) в кристаллическую структуру CdB4O7, сравнения границ растворимо-
сти твердых растворов Cd1 – xMxB4O7, M = Tb, Eu, определения их кристаллографических 
характеристик и люминесцентных свойств.

Материалы и методы

Исходными компонентами для исследования твердофазного взаимодействия 
являлись предварительно прокаленные оксиды CdO марки «ч.д.а», Tb4O7, Eu2O3 c содер-
жанием основного вещества ≥99,99 % и H3BO3 марки «х.ч.». В процессе синтеза использо-
вали незначительный избыток H3BO3 для компенсации потерь B2O3 при возгонке.

Смеси оксидов помещали в платиновые тигли и подвергали ступенчатому отжигу на 
воздухе при 400–850 °C в течение 250 ч. Синтезируемые образцы перетирали через каж-
дые 25–30 ч для гомогенизации смесей. В результате синтеза получены однофазные по-
ликристаллические порошки.

Продукты реакции идентифицировали методом рентгенофазового анализа (РФА) с по-
мощью базы данных PDF-2. Съемку образцов выполняли на порошковом дифрактометре 
D-8 ADVANCE фирмы Bruker (λCuKα, VANTEC-1), интервал сканирования 2θ = 10–60° с 
шагом 0,02°. Параметры элементарных ячеек вычислены по программе TOPAS-4.

Термолюминесцентные свойства исследовали в интервале 20–400 °С по известной 
методике [7]. Источником УФ служил кварцевый облучатель марки ОУФК-09-1 с эффек-
тивным спектральным диапазоном излучений 205–315 нм. Термолюминесценцию (ТЛ) 
регистрировали на оригинальной спектрометрической установке, описанной в [2]. Све-
чение фиксировали с помощью фотоэлектронного умножителя с диапазоном регистра-
ции 300–600 нм. Время экспозиции облучателя составляло 5 мин. Измерения термолю-
минесцентной чувствительности нормировали по сигналу от эталона, которым служил 
LiF:Mg,Ti (TLD-100).

Результаты исследований и их обсуждение

Анализ рентгенограмм полученных фаз переменного состава с тербием по-
казал, что образование их происходит во всем исследованном интервале концентраций 
Cd1 – xTbxB4O7 (0 ≤ x ≤ 0,07) (рис. 1). Видно, что на рентгенограммах полученных фаз диф-
ракционные максимумы равномерно смещаются при изменении концентрации активатора.

На рентгенограмме образца с содержанием ионов Eu3+ x = 0,07 наряду с искомой фа-
зой присутствовали дополнительные рефлексы малой интенсивности, указывающие на 
неравновесность образцов. Дальнейший отжиг не привел к положительному результату. 
Следовательно, в системе с европием образование фаз переменного состава Cd1 – xEuxB4O7 
ограничено и находится в области (0 ≤ x ≤ 0,05). Ограниченная растворимость ионов евро-
пия в кристаллической структуре CdB4O7, по-видимому, объясняется величиной их ради-
уса. В структуре CdB4O7 ионы кадмия имеют координационное число 4 по атомам кисло-
рода. Как правило, ионы европия не проявляют такой координации в своих кислородных 
соединениях ввиду относительно большого ионного радиуса [16].

Индицирование рентгенограмм методом структурной аналогии с применением пара-
метров монокристалла тетрабората кадмия по [11] позволило уточнить параметры ромби-
ческой ячейки синтезированных фаз (см. таблицу).

ТЛ может проявляться в веществах с упорядоченной структурой. В них под действием 
энергии ионизирующего излучения выбиваются электроны, которые локализуются, т.е. 
происходит накопление поглощенной энергии, в центрах захвата, обычно в дефектах кри-
сталлической решетки. Такими дефектами являются примеси или вводимые в структуру 
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ионы активаторов. При внешнем 
воздействии, к примеру при на-
гревании вещества, поглощенная 
энергия высвобождается и излу-
чается свет [7].

В настоящем исследовании 
использовалось УФ возбужда-
ющее излучение с минималь-
ной продолжительностью воз-
действия. Кривые термического 
высвечивания синтезирован-
ных фаз переменного состава 
Cd1 – xMxB4O7, M = Tb, Eu приве-

дены на рис. 2 и 3 соответственно. Сопоставительный анализ показывает, что максималь-
ные величины интенсивностей ТЛ для обоих рядов твердых растворов имеют близкие 

Кристаллографические характеристики (Å) порошков 
СdB4O7  с активными ионами Tb3+и Eu3+ (пр. гр. Pbca, Z = 8)

Соединение а b c V, Å3

СdB4O7 [2] 8,229(1) 8,704(2) 14,1800(7) 1015,7
СdB4O7 [11] 8,229(1) 8,704(1) 14,1760(2) 1015,4
Cd0,97Tb0,03B4O7 8,2246(4) 8,7035(6) 14,1639(7) 1013,9 
Cd0,95Tb0,05B4O7 8,2196(4) 8,7007(6) 14,1582(5) 1012,5
Cd0,93Tb0,07B4O7 8,2005(5) 8,7004(7) 14,1257(7) 1007,8
Cd0,97Eu0,03B4O7 8,1969(5) 8,7116(8) 14,1228(8) 1008,5
Cd0,95Eu0,05B4O7 8,2024(4) 8,719(1) 14,1373(6) 1011,1

Примечание. V – объем элементарной ячейки. 

Рис. 1. Рентгенограммы полученных образцов с активными ионами тербия

Рис. 2. Кривые термического высвечивания образ-
цов твердых растворов Cd1-xB4O7: x Tb3 + (1 – 3 мол. % 
Tb, 2 – 5 мол.% Tb, 3 – 7 мол.% Tb) и эталона LiF 
(4) 

Рис. 3. Кривые термического высвечивания образцов 
твердых растворов Cd1-xB4O7: x Eu3 + (1 – 3 мол.% Eu, 2 – 
5 мол.% Eu) и эталона LiF (3) 
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значения. Отмечено, что интенсивности ТЛ неодинаковы для образцов в каждом из рядов 
полученных фаз и определяются содержанием ионов активатора. Максимально свечение 
наблюдается для образцов с наименьшим содержанием активных ионов Tb и Eu.

Заключение

Методом твердофазных реакций из исходных оксидов кадмия, тербия, евро-
пия и борной кислоты при 850 °С получены два ряда твердых растворов общего соста-
ва Cd1 – xMxB4O7, где M = Tb, Eu. Определены их кристаллографические характеристи-
ки. Область растворимости фаз переменного состава Cd1 – xEuxB4O7 находится в пределах 
(0 ≤ x ≤ 0,05). Образование фаз Cd1 – xTbxB4O7 происходит во всем исследованном интерва-
ле концентраций (0 ≤ x ≤ 0,07). Установлена зависимость термолюминесценции от концен-
трации активных ионов в структурах изученных фаз. Наиболее яркое свечение проявляют 
образцы с минимальным содержанием активных ионов редкоземельных элементов.
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