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В настоящей работе представлены результаты синтеза и исследования термического
поведения бората Ba3Eu2(BO3)4 по данным порошковой терморентгенографии. Рас-
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ВВЕДЕНИЕ

Бораты щелочноземельных (ЩЗМ) и редкоземельных (РЗЭ) элементов находят
широкое применение в современной технике в качестве матриц для люминофоров,
рабочих тел и нелинейно-оптических кристаллов для лазеров, а также в оптоэлек-
тронных системах и устройствах [1]. В качестве люминофоров бораты применяются в
LED дисплеях, лазерах, сцинтилляторах для детекторов излучения [2, 3]. Известно,
что в высокомощных твердотельных лазерных системах, монокристалл люминофора,
использующийся в качестве рабочего тела, может существенно нагреваться, и как
следствие испытывать термические деформации, снижающие эффективность лазера
[4], что делает исследование термического поведения лазерных материалов актуаль-
ной задачей.

Система REE2O3–BaO–B2O3 перспективна для поиска новых боратов – потенци-
альных матриц люминофоров, в частности, авторами были обнаружены два новых бо-
рата Ba6Lu5B9O27 [5] и Ba3Lu2B6O15 [6], а также получен люминофор с настраиваемой
цветностью и хорошим квантовым выходом на основе последнего, допированного ев-
ропием [7]. В системе Eu2O3–BaO–B2O3 известно 2 соединения: Ba3Eu2(BO3)4 [8] и
Ba6Eu9B79O138 [9]. Структура Ba3Eu2(BO3)4 была уточнена в работе [8], борат кристал-
лизуется в ромбической сингонии, пр. гр. Pnma, структура состоит из изолированных
треугольников BO3 и полиэдров Ba и Y, атомы которых занимают общие М1, М2 и
частную М3 позиции. Это соединение принадлежит к семейству A3M2(BO3)4 (A = Ca,
Sr, Ba, M = Ln, Y, Bi) [1], некоторые члены которого являются перспективными лазер-
ными материалами [8–13].
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По данным [8] соединение Ba3Eu2(BO3)4 является перспективным красноизлучаю-
щим люминофором с квантовым выходом более 90%.

В настоящей работе впервые методом терморентгенографии исследовано термиче-
ское поведение Ba3Eu2(BO3)4 в диапазоне температур 25–1000°С, рассчитаны значе-
ния коэффициентов термического расширения α, построена характеристическая по-
верхность тензора термического расширения и приведена его структурная трактовка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез. Образец Ba3Eu2(BO3)4 был получен методом твердофазного синтеза из ре-
активов BaCO3 “осч”, Eu2O3 “осч” и H3BO3 “хч” в соответствующем стехиометриче-
ском соотношении. Eu2O3 предварительно просушивали в муфельной печи при тем-
пературе 900°C/1 ч, а BaCO3 – при температуре 600°C/3 ч. Полученную смесь тща-
тельно перетирали в яшмовой ступке в течение 1 ч, а затем шихту отжигали в
муфельной печи LOIP при температуре 600°C/3 ч. Далее проводили прессование ото-
жжeнной шихты с помощью гидравлического пресса под давлением 80 бар. Осуществ-
ляли промежуточные перетирания шихты (10 мин) с целью получения гомогенного
образца. Синтез проводили в несколько этапов: шихту отжигали при температуре
500°C/25 ч, перетирали и прессовали под давлением 80 бар, после чего выдерживали
при температуре 910°C/30 ч, перетирали, прессовали заново и выдерживали при тем-
пературе 1000°C/60 ч.

Гомогенность полученных образцов была подтверждена методом порошковой рентге-
нографии (Rigaku MiniFlex II, CuKα, 2θ = 5°–60°, шаг 0.02°, скорость 3 град/мин). Пара-
метры элементарной ячейки бората Ba3Eu2(BO3)4 при комнатной температуре были
уточнены методом наименьших квадратов по порошковым данным в программном
комплексе PDWin (“Уточнение ПЭЯ”).

Порошковая терморентгенография выполнялась с использованием дифрактометра
Rigaku Utima IV с высокотемпературной камерой SHT-1500 со следующими парамет-
рами съемки: CоKα, атм. воздуха, 25–1000°C, шаг 20°C, в режиме нагревания, шаг по
2θ 0.02, экспозиция в точке 1 с. Обработку экспериментальных данных, вычисление
параметров элементарной ячейки, аппроксимацию в функции от температуры и опре-
деление коэффициентов и фигур коэффициентов термического расширения и
визуализация поверхности тензора термического расширения выполняли с использо-
ванием программного комплекса Rietveld To Tensor [15].

Кристаллическая структура была визуализирована с использованием программы
VESTA [16].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Соединение кристаллизуется в ромбической сингонии пр. гр. Pmna, a = 7.708 (2),
b = 16.614(6), c = 8.943(2) Å, V = 1145.3(4) Å3. Атомы бора координированы тремя ато-
мами кислорода, образуя треугольники BO3, атомы европия и бария – восемью атома-
ми кислорода. Структура содержит три независимые кристаллографические позиции
для катионов, две из которых общие, а одна частная.

Зависимости параметров элементарной ячейки от температуры были аппроксими-
рованы полиномами второй степени. Уравнения аппроксимации приведены в табл. 1.
Для параметров a, c, V аппроксимация была проведена в одном интервале температур:
0–1000°С, для параметра b, у которого наблюдается выраженный перегиб на зависи-
мости параметров элементарной ячейки от температуры, было взято два интервала: 0–
500 и 640–1000°С. Графики зависимости параметров элементарной ячейки от темпе-
ратуры приведены на рис. 1.
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Рис. 1. Температурные зависимости параметров и объема элементарной ячейки Ba3Eu2(BO3)4.
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Таблица 1. Уравнения аппроксимации параметров элементарной ячейки Ba3Eu2(BO3)4 (a0 + a1 ×
× 10–3t + a2 × 10–6t2) от температуры

Параметр Интервал a0 a1 a2

a(t) (Å) 0–1000°С 7.7139(7) 0.000090(3) 0.000000064(3)
b(t) (Å) 0–500°С 16.6111(7) 0.000263(6) 0.000000032(1)

640–1000°С 16.43(4) 0.00062(9) –0.00000016(6)
c(t) (Å) 0–1000°С 8.9393(3) 0.000078(1) 0.000000013(1)

V(t) (Å3) 0–1000°С 1145.9(3) 0.039(1) 0.000015(1)
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Таблица 2. Коэффициенты термического расширения α (×106)°C–1 Ba3Eu2(BO3)4 при некото-
рых температурах

α(×106) °С–1
Температура, °C

25 200 400 600 800 1000

αa 12.1(4) 15.0(1) 18.2(1) 21.5(1) 24.6(2) 27.8(4)
αb 15.9(3) 16.6(1) 17.3(2) 18.0(4) 21.6(4) 17.6(1)
αc 8.8(1) 9.3(9) 9.9(4) 10.4(4) 10.8(7) 11.5(1)
αV 36.9(1) 40.9(7) 45.4(3) 49.8(3) 57.1(6) 57.0(9)
Вычисленные по полиномам коэффициенты термического расширения при неко-
торых температурах приведены в табл. 2.

В температурном интервале приблизительно 500–640°С наблюдается отчетливый
изгиб на зависимости параметра b элементарной ячейки от температуры, что может
быть связано с процессом перераспределения катионов в позициях M1–M3 с повыше-
Рис. 2. Кристаллическая структура Ba3Eu2(BO3)4 в сопоставлении с фигурами коэффициентов тензора тер-

мического расширения при комнатной температуре.

a

a

b

b

c

c

αa

αa

αc

αc

αb

αb

a

a22

a11

a



385ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ БОРАТА Ba3Eu2(BO3)4
нием температуры, о чем упоминалось при изучении соединений этого семейства в
работах [17–20].

На рис. 2 приведены три основные проекции кристаллической структуры
Ba3Eu2(BO3)4 в сопоставлении с фигурой тензора термического расширения при ком-
натной температуре. Из рисунка видно, что наибольшее термическое расширение на-
блюдается вдоль оси a. Такой характер термического расширения может быть связан с
предпочтительной ориентировкой треугольных радикалов BO3 в плоскости bc. В соот-
ветствии с положениями высокотемпературной кристаллохимии боратов с изолиро-
ванными треугольниками BO3 [21], термическое расширение максимально в направ-
лении перпендикулярном предпочтительной ориентировки треугольников BO3 с
сильными связями B–O.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе изучено термическое расширение бората Ba3Eu2(BO3)4. Макси-
мальное расширение наблюдается вдоль оси a, т.е. перпендикулярно плоскости пред-
почтительной ориентировки изолированных борокислородных треугольников в плос-
кости bc. На зависимостях параметров элементарной ячейки от температуры примерно
с 500°С наблюдается изгиб, предположительно связанный с началом перераспределе-
ния катионов по позициям.

Работа выполнена в рамках государственного задания Министерства науки и выс-
шего образования Российской Федерации (№ 0097-2019-0013, ИХС РАН) и проекта
Российского Фонда Фундаментальных Исследований  (№ 18-29-12106 МК). Рентгено-
графические исследования были проведены в ресурсном центре СПбГУ “Рентгеноди-
фракционные методы исследования”. Авторы признательны к. г.-м. н., доценту
М.Г. Кржижановской за терморентгенографическую съемку.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Khamaganova T.N. Structural specific features and properties of alkaline-earth and rare-earth met-
al borates // Russian Chemical Bulletin. 2017. 66(2). P. 187–200.

2. Huang X. Solid-state lighting: red phosphor converts white LEDs // Nat. Photonics. 2014. 8. P. 748.
3. Mondal K., Singh D.K., Manam J. Spectroscopic behavior, thermal stability and temperature sensi-

tivity of Ca2SiO4: Eu3+ red emitting phosphor for solid state lighting application // J. Alloy. Comp.
2018. 761. P. 41–51.

4. Блистанов А.А. Кристаллы квантовой и нелинейной оптики. М.: Мисис. 2000. 432 с.
5. Filatov S.K., Biryukov Y.P., Bubnova R.S., Shablinskii A.P. The novel borate Lu5Ba6B9O27 with a new

structure type: synthesis, disordered crystal structure and negative linear thermal expansion // Acta
Cryst. 2019. B75. P. 697–703.

6. Biryukov Y.P., Bubnova R.S., Krzhizhanovskaya M.G., Filatov S.K. Structure refinement and ther-
mal properties of novel cubic borate Lu2Ba3B6O15 // Mat. Chem. Phys. 2019. 229. P. 355–361.

7. Kolesnikov I.E., Bubnova R.S., Povolotskiy A.V., Biryukov Y.P., Povolotckaia A.V., Shorets O.Yu.,
Filatov S.K. Europium-activated phosphor Ba3Lu2B6O15: inf luence of isomorphic substitution on
photoluminescence properties // Ceramics International. 2021. 47(6). P. 8030–8034.

8. Chen X., Zhao L., Chang X., Xiao W. Syntheses, crystal structures, vibrational spectra, and lumines-
cent properties of M3Eu2(BO3)4 (M = Ba, Sr) // J. Solid State Chemistry. 2020. 283. P. 121163.

9. Cong R., Zhou Z., Li Q., Sun J., Lin J., Yang T. Approaching the structure of REBaB9O16 (RE =
= rare earth) by characterizations of its new analogue Ba6Bi9B79O138 // J. Materials Chemistry.
2015. P. 1–7.

10. Pan J., Lin Z., Hu Z., Zhang L., Wang G. Crystal growth and spectral properties of Yb3+:Sr3La2(BO3)4
crystal // Optical Materials. 2006. 12. P. 250–254.

11. Zhang Y., Lin Z., Hu Z., Wanga G. Growth and spectroscopic properties of Nd3+-doped
Sr3Y2(BO3)4 crystal // J. Solid State Chemistry. 2004. 177. P. 3183–3186.

12. He L., Wang Y. Synthesis of Sr3Y2(BO3)4:Eu3+ and its photoluminescence under UV and VUV ex-
citation // J. Alloys and Compounds. 2007. 431. P. 226–229

13. Mill B.V., Tkachuk A.M., Belokoneva E.L., Ershova G.I., Mironov D.I., Razumova I.K. Spectroscop-
ic studies of Ln2Ca3B4O12 (Ln =Y, La, Gd) crystals // J. Alloys and Compounds. 1998. P 291–294.



386 ДЕМИНА и др.
14. Tu C., Wang Y., You Z., Li J., Zhu Z., Wu B. The growth and spectroscopic characteristics of
Ca3Y2(BO3)4:Er3+ laser crystal // J. Crystal Growth. 2004. 260. P. 410–413.

15. Bubnova R.S., Firsova V.A., Volkov S.N., Filatov S.K. RietveldToTensor: Program for Processing
Powder X-Ray Diffraction Data under Variable Conditions // Glass Physics and Chemistry. 44 (1).
P. 33–40.

16. Momma K., Izumi F. VESTA 3 for Three-Dimensional Visualization of Crystal, Volumetric and
Morphology Data // J. Applied Crystallography. 2011. 44. P. 1272–1276.

17. Volkov S.N., Bubnova R.S., Filatov S.K. Synthesis, crystal structure and thermal expansion of a nov-
el borate, Ba3Bi2(BO3)4 // Z. Kristallogr. 2013. 228. P. 436–443.

18. Reuther C. Dis. Doctor rerum naturalis, Technischen Universitat Bergakademie, Freiberg. 2013.
19. Shablinskii A.P., Bubnova R.S., Kolesnikov I.E. Novel Sr3Bi2(BO3)4:Eu3+ red phosphor: Synthesis,

crystal structure, luminescent and thermal properties // Solid State Sciences. 2017. P. 1–22.
20. Kosyl K.M., Paszkowicz W., Shekhovtsov A.N., Kosmyna M.B., Antonowicz J., Olczak A., Fitch A.N.

Variation of cation distribution with temperature and its consequences on thermal expansion for
Ca3Eu2(BO3)4 // Acta Cryst. 2020. 76. P. 554–562.

21. Бубнова Р.С., Филатов С.К. Высокотемпературная кристаллохимия боратов и боросилика-
тов. СПб Наука. 2008. 760 с.


	ВВЕДЕНИЕ
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
	РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ
	СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


