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Аннотация 
Бораты, легированные переходными металлами (Mn, Cu, Cr), проявляют ярко выраженное и длительное свечение 
при комнатной температуре, высокую мощность и другие выдающиеся характеристики. В этой связи целью рабо-
ты явилось установление возможности образования боратных материалов, содержащих хром, определение их 
структуры и термических свойств.
Гетеровалентным замещением ионов Cd2+ на ионы Cr3+ методом твердофазных реакций при 640 °С синтезированы 
новые фазы переменного состава в системе PbCd2–xB6O12:. xCr3+. Фазы выделены в концентрационном интервале 
0 ≤ x ≤ 7.0 мол. % и охарактеризованы методами рентгенофазового анализа (РФА), дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) и ИК-спектроскопией. По данным РФА и ИК-спектрам полученные бораты кристаллизуются 
в моноклинной ячейке и отнесены к одному структурному типу (пр. гр. P21/n, Z = 4).
Определены кристаллографические характеристики новых фаз. Параметры кристаллических решеток и их объемы 
монотонно убывают, указывая на образование непрерывного ряда твердых растворов замещения в изученном 
интервале концентраций. По результатам ДСК образец PbCd2–xB6O12: 0.03 Cr3+

 плавится инконгруэнтно при 729 °С.
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1. Введение
Одним из эффективных способов улучше-

ния функциональных свойств многих классов 
неорганических соединений является замеще-
ние катионов в их кристаллических структурах. 
Замещая катионы в пределах структурного типа, 
можно осуществлять не только направленный 
синтез нужной кристаллической фазы, но и за-
давать и регулировать необходимые физико-хи-
мические свойства [1–5]. 

В спектре возбуждения при 300 нм вблизи 
края поглощения гексабората PbCd2B6O12 обна-
ружены две широкие полосы излучения при 510 
и 617 нм [6]. По мнению авторов [6] полосы из-
лучения являются неотъемлемым свойством не-
легированного соединения и согласуются с по-
лосами излучения в CdB4O7 и Cd2B6O11.

Построенные нами температурные зависи-
мости интенсивности термолюминесценции по-
лученных новых серий боратов PbCd2-xB6O12: xM 

от состава активных ионов (M = Mn2+, Eu3+, Cu2+) 
показали их перспективность [7–9]. На рис.  1 
приведены кривые термического высвечива-
ния образцов твердых растворов системы Pb-
Cd2B6O12: Cu2+ (x = 0.01; 0.03; 0.05; 0.06; 0.08) при 
возбуждении ультрафиолетом в течение 5 мин. 
Результаты измерений термолюминесцентной 
чувствительности нормировались по сигналу от 
эталона, которым служил фторид лития LiF:Mg,Ti 
(TLD-100). Интенсивности термолюминесцен-
ции изученной серии боратов не уступают ин-

тенсивности первого максимума промышлен-
ного люминофора (TLD-100) [9].  

Полученные данные позволяют рассматри-
вать материалы на основе гексабората свин-
ца и кадмия как перспективные люминофоры. 
Ионы хрома Cr3+ относятся к числу известных 
активаторов, успешно применяемых для со-
здания люминесцентных материалов для сов-
ременной светотехники [10–14]. Представляет 
интерес изучение свойств вышеуказанных гек-
саборатов с активными ионами хрома Cr3+ для 
оценки эффективности термолюминесцентных 
свойств, которые предполагается исследовать в 
дальнейшем.

Цель настоящей работы – получение поли-
кристаллических образцов фаз на основе двой-
ного бората свинца и кадмия PbCd2B6O12, леги-
рованных ионами хрома Cr3+, исследование их 
методами рентгенографии, ИК- спектроскопии 
и дифференциальной сканирующей калориме-
трии. 

2. Экспериментальная часть
С и н т е з  п о р о ш к о в ы х  п р е п а р а т о в 

PbCd2–хB6O12: xCr3+ проводили методом твердо-
фазных реакций, варьируя содержанием акти-
ватора от 1 до 7 мол. %. 

Исходными реагентами служили химически 
чистые борная кислота H3BO3 и оксиды металлов 
PbO, CdO, Cr2O3 (ООО «Красный химик», Россия). 
Оксиды металлов предварительно прокаливали 
при 500 °С в течение 5–6 ч. Стехиометрические 
количества исходных реагентов отжигали в ин-
тервале от 400 до 640 °С в течение 150 ч с много-
кратной промежуточной гомогенизацией. Тем-
пературу синтеза последовательно повышали на 
50–100 °C. Перед каждым повышением темпера-
туры образцы гомогенизировали и устанавлива-
ли их фазовый состав рентгенофазовым анали-
зом (РФА). Идентификацию легированных фаз 
проводили сопоставлением с рентгенограммой 
индивидуального бората PbCd2B6O12, структура 
которого определена на монокристалле [6].

Рентгенографические данные поликристал-
лов синтезированных боратов получали на по-
рошковом автодифрактометре D8 ADVANCE 
Bruker AXS с детектором Vantec-1 (CuKa-излу-
чение). Съемку образцов проводили при ком-
натной температуре в интервале углов дифрак-
ции 10–60° с шагом сканирования – 0.02°. Об-
работка экспериментальных интенсивностей и 
уточнение параметров элементарных ячеек по-
лученных фаз выполнена с использованием па-

Рис. 1. Кривые термического высвечивания образ-
цов PbCd2–xB6O12:xCu2+ с x = 0.03 (1), 0.05 (2), 0.07 (3), 
0.06 (4), 0.08 (5); LiF – (6) при возбуждении УФ в 
течение 5 мин
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кета программ TOPAS 4.2 [15]. Дифрактограммы 
легированных образцов и чистого гексабора-
та свинца и кадмия приведены на рис. 2. Моно-
фазность поликристаллов чистого PbCd2B6O12 и 
активированного PbCd2–xB6O12: 0.03 Cr3+ подтвер-
ждены методом термического анализа.  

Термоаналитические исследования выпол-
нены методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на синхронном термо-
анализаторе Netzsch STA 449c F1 JUPITER. Наве-
ску массой 19.7 мг помещали в Pt тигель с крыш-
кой и нагревали в атмосфере аргона в интерва-
ле 25–800 °С. Скорость нагрева образца состав-
ляла 10 °С/мин.

Инфракрасные спектры поглощения синте-
зированных препаратов регистрировали на ИК-
Фурье-спектрометре ALPHA (BRUKER) в таблет-
ках с KBr в диапазоне 400–4000 см–1. Расшифров-
ка спектров и отнесение полос поглощения вы-
полнены на основании данных [16–20].

3. Результаты и обсуждение 
Кристаллическая структура PbCd2B6O12 пред-

ставляет собой трехмерный каркас, образо-
ванный борокислородными слоями [(B6O12)

6–]n, 
простирающимися параллельно плоскости ab 
[6]. Между ними проходят одномерные тунне-
ли 8-членных колец, заполненные цепочками 

Cd(2)O6–октаэдров. Цепочки Cd(2)O6–октаэдров, 
связываясь общими ребрами, формируют новые 
двухмерные [Cd2B6O12]

4- - слои, также параллель-
ные плоскости ab. Двухмерные слои [Cd2B6O12]

4-, 
соединяясь мостиковыми димерами из связан-
ных ребрами Cd(1)O7– полиэдров, формируют 
трехмерную [Cd2B6O12]

2- анионную сеть. Ионы 
Pb2+ с КЧ = 7 располагаются в пустотах трехмер-
ного каркаса. Атомы бора в структуре координи-
руются тремя и четырьмя атомами кислорода.

РФА образцов, активированных ионами хро-
ма, показал отсутствие примесных фаз. Инди-
цирование рентгенограмм боратов изученной 
системы выполнены методом структурной ана-
логии по монокристальным данным PbCd2B6O12 
[6]. Кристаллографические характеристики по 
результатам индицирования рентгенограмм 
приведены в табл. 1. Все легированные бора-
ты кристаллизуются в моноклинной сингонии, 
пр.гр. P21/n.

В структуре моноклинного PbCd2B6O12 ато-
мы кадмия проявляют двоякую координацию 
с КЧ = 6 и 7. Радиус иона Cr3+ для КЧ = 6 соглас-
но [21] составляет 0.615 Å, что немного меньше 
радиуса иона Cd2+, который для этой координа-
ции имеет значение 0.65 Å, а для КЧ = 7 состав-
ляет 0.745 Å. Незначительное содержание леги-
рующей добавки и малые размеры их по срав-

Рис. 2. Рентгенограммы системы PbCd2-xB6O12: xCr3+
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нению с радиусом ионов заместителя не приво-
дят к перестройке структуры, о чем свидетель-
ствуют параметры решеток твердых растворов. 
Видно, что полученные фазы кристаллизуются в 
одном структурном типе с исходной матрицей, 
образуя непрерывный ряд твердых растворов за-
мещения PbCd2-хB6O12: xCr3+ в рассматриваемом 
концентрационном интервале 0 ≤ x ≤ 7.0 мол. %.

На рис. 3 показана кривая нагревания образ-
ца PbCd2-хB6O12: 0.03Cr3+, содержащая один эндо-
термический эффект при 729 ºС, соответствую-
щий процессу плавления образца. В процессе 
подъема температуры масса бората оставалась 
постоянной вплоть до его плавления. Аналогич-
ный термоэффект был обнаружен для чистого 
гексабората PbCd2B6O12 [7].

Рентгенограмма расплава порошка Pb-
Cd2-хB6O12: 0.03Cr3+ содержала основные рефлек-
сы фаз, идентифицированных как CdB4O7, PbO, 

указывая на инконгруэнтный характер плавле-
ния бората. Результаты РФА находятся в согла-
сии с ранее полученными нами данными [7–9]. В 
табл. 2 приведены температуры плавления неко-
торых активированных боратов свинца и кадмия.

ИК-спектры образцов PbCd2B6O12 (1) и Pb-
Cd2-xB6O12: 0.03 Cr3+ (2), представленные на рис. 4, 
содержат большое количество полос в области 
600–1400 см–1 и проявляют значительное сход-
ство. Сложное строение борокислородного кар-
каса исследуемых боратов не позволяет провести 
строгую интерпретацию спектров. Сходство по 
форме и расположению полос поглощения ука-
зывает на одинаковый тип координации ато-
мов бора в обеих фазах и подтверждает резуль-
таты РФА о близости их кристаллических струк-
тур. Полосы в спектрах поглощения обусловле-
ны присутствием в структуре PbCd2B6O12 BO3-
треугольников и BO4-тетраэдров, колебания ко-

Таблица 1. Кристаллографические и термические характеристики фаз PbCd2-xB6O12: xCr3+ 
(пр.  гр.  P21/n, Z = 4)

Фаза a, Å b, Å c,  Å b, град. V, Å 3 Тпл ,° С

PbCd2B6O12[6] 6.5570(3) 6.9924(4) 19.2094(10) 90.285(4) 880.72(8) 731

PbCd2B6O12 6.5618(3) 6.9868(4) 19.2081(8) 90.250(3) 880.61(7) 734

PbCd2-xB6O12 : 0.02 Cr3+ 6.5605(5) 6.9885(9) 19.213(2) 90.253(6) 880.9(2)

PbCd2-xB6O12: 0.03 Cr3+ 6.5598(6) 6.9861(7) 19.219(1) 90.246(5) 880.8(1) 729 

PbCd2-xB6O12 : 0.04 Cr3+ 6.5573(6) 6.9855(7) 19.204(2) 90.248(6) 879.7(1)

PbCd2-xB6O12 : 0.05 Cr3+    6.5567(7) 6.9852(6) 19.217(1) 90.244(6) 880.0(1)

PbCd2-xB6O12 : 0.06 Cr3+ 6.5546(6) 6.9793(7) 19.215(6) 90.228(6) 878.9(1)

PbCd2-xB6O12 : 0.07 Cr3+ 6.5508(5) 6.9801(8) 19.207(2) 90.224(5) 878.3(1)

Рис. 3. Кривая нагревания для образца PbCd2-xB6O12: 0.03Cr3+
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торых обычно наблюдаются в диапазоне спектра 
400–2000 см–1. Спектр (2) включает интенсивные 
полосы при 1384, 1299, 1183, 989, 795 см–1. Поло-
сы с меньшей интенсивностью наблюдаются при 
1260, 1063, 895, 656, 620, 577, 414 см–1. Межатом-
ные расстояния B–O в треугольниках варьиру-
ют в пределах 1.334(9)–1.396(9) Å и существен-
но короче, чем в  тетраэдрах (1.430(9)–1.538(8) 
Å [6]. Следовательно, высокочастотные поло-
сы спектра при 1384 и 1299 см–1 вызваны анти-
симметричными валентными колебаниями (n3) 
BO3-групп. Пики в более низкочастотной обла-
сти (<1200 см–1) связаны с симметричными ва-
лентными колебаниями (n1) BO3- и (n3) BO4-групп. 
Различными деформационными колебаниями 
(n2) и (n4) гофрированного слоя [(B6O12)

6−] обуслов-
лены полосы поглощения в области 577–795 см–1. 
Наблюдаемые пики поглощения при 414 см–1 мо-
гут быть отнесены к деформационному (n2) ко-
лебанию связей в борокислородных тетраэдрах.    

4. Выводы
Гетеровалентным замещением ионов кад-

мия на ионы хрома в двойном борате PbCd2B6O12 
методом твердофазных реакций получены фазы 
переменного состава. Твердые растворы заме-
щения системы PbCd2–хB6O12: xCr3+ обнаружены в 
концентрационном интервале 0 ≤ x ≤ 7.0 мол. %. 
По результатам РФА параметры и объемы мо-
ноклинных ячеек их монотонно уменьшаются с 
ростом содержания активатора. Изменения па-
раметров ячеек новых фаз согласуются с ионны-
ми радиусами активатора и замещаемых ионов 
матрицы. Температура инконгруэнтного плав-
ления PbCd2–хB6O12: 0.03Cr3+ составляет 729 °С.

Конфликт интересов
Автор заявляет, что у нее нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на рабо-
ту, представленную в этой статье.

Таблица 2. Термические характеристики фаз PbCd2–xB6O12: xCr3+ (пр. гр. P21/n, Z = 4)

Поликристаллы Тпл ,° С Характер плавления Ссылка

PbCd2B6O12 731 инконгруэнтный [6]

PbCd2B6O12 734 инконгруэнтный [7]

Pb1-xCd2B6O12: 0.03Eu3+ 732 инконгруэнтный [8]

PbCd2-xB6O12: 0.05Cu2+ 728 инконгруэнтный [9]

PbCd2-xB6O12: 0.03Cr3+ 729 инконгруэнтный наст. иссл.

Рис. 4. ИК-спектры образцов PbCd2B6O12 (1) и PbCd2–xB6O12:0.03Cr3+ (2)
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