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Аннотация
Установлено образование нового двойного бората K3Eu3B4O12. По данным уточнения кристаллической структуры 
методом Ритвельда соединение, кристаллизуется в моноклинной сингонии с параметрами элементарной ячейки 
a = 10.6727(7) Å, b = 8.9086(6) Å, c = 13.9684(9) Å, b = 110.388(2) ° (пр. гр. P2/c). Структура K3Eu3B4O12 представляет собой 
ажурные слои [Eu8(BO3)8]∞, расположенные почти параллельно плоскости ab, образованные пятиугольными 
бипирамидами EuO7, октаэдрами EuO6 и присоединенными к ним через общие вершины треугольниками BO3. Связь 
между соседними слоями осуществляется посредством пятиугольных бипирамид EuO7, треугольников BO3 и катионов 
калия. В спектре люминесценции наблюдается доминирование заметной полосы на длине волны 611 нм, 
обусловленной переходом 5D0→

7F2 иона Eu3+.
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1. Введение 
В последние годы большое внимание уделя-

ется синтезу и исследованию двойных и тройных 
соединений с борокислородными группировка-
ми. Среди представителей этого класса получе-
но много фаз, обладающих функционально зна-
чимыми (люминесцентными, нелинейно-опти-
ческими и др.) свойствами [1,2]. 

Ранее в результате изучения фазовых равно-
весий в системах Rb2O – RE2O3 – B2O3 (RE = Nd, Eu, 
Ho) обнаружено существование двух семейств 
изоструктурных двойных боратов составов 
Rb3REB6O12 [3,4] и Rb3RE2B3O9 [5]. Настоящая ра-
бота является продолжением проводимых нами 
систематических исследований, направленных 
на выявление, получение и всестороннюю ха-
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рактеризацию двойных боратов, в состав кото-
рых входят катион щелочного металла и редко-
земельный элемент. 

В рамках исследования  фазообразова-
ния в системе K2O–Eu2O3–B2O3 впервые полу-
чено соединение K3Eu3B4O12, изостуруктурное 
 K3Gd3B4O12 [6].

2. Экспериментальная часть 
Для синтеза использовали K2CO3, Eu2O3 и 

H3BO3 квалификации «ос.ч.». Высокотемператур-
ный отжиг проводили в программируемой лабо-
раторной печи Naberthern L3/11/P320, охлажде-
ние осуществляли инерционно вместе с печью.

Рентгенографические данные синтези-
рованного образца получены при комнатной 
температуре на порошковом дифрактометре 
D8 ADVANCE Bruker AXS с детектором Vantec-1 
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(CuKa-излучение, интервал съемки 2q = 5–100°, 
шаг сканирования – 0.02076°). 

Обработку экспериментальных данных и 
уточнение кристаллической структуры получен-
ного соединения методом Ритвельда выполня-
ли с использованием программного комплекса 
TOPAS 4.2 [7]. Все рефлексы на дифрактограм-
ме K3Eu3B4O12 удовлетворительно индицируют-
ся в моноклинной ячейке (пространственная 
группа P2/c).

Спектры люминесценции регистрировались 
с помощью двойного монохроматора СДЛ-1 с 
решетками 600 штр. · мм–1 и фотоэлектронно-
го умножителя ФЭУ-106, возбуждение произво-
дилось ксеноновой лампой высокого давления 
ДКШ-150 через монохроматор МДР-2 с дифрак-
ционной решеткой 1200 штр. · мм–1. В качестве 
подложки для нанесения образца выступал по-
лированный беспримесный кристалл LiF, кото-
рый закрепляли в держателе.

Синтез K3Eu3B4O12 проводили по керамичес-
кой технологии путем ступенчатого отжига сме-
си реактивов, взятых в стехиометрических ко-
личествах.

Для обезвоживания карбонат кальция и ок-
сид европия предварительно отжигали при 
800 °С в течение 24 часов. Реакционную смесь 
тщательно перетирали в агатовой ступке для 
лучшей гомогенизации и ступенчато нагрева-
ли до 300 и 600 °C со скоростью 1 °C/мин и вы-
держкой 5 часов при этих температурах. Затем 
образец гомогенизировали и продолжали отжиг 
при 750–850 °C в течение 48 часов (промежуточ-
ные перетирания через каждые 8 часов прока-
ливания). 

3. Результаты и их обсуждение
Синтезированный образец двойного бора-

та представляет собой сыпучий порошок бело-
го цвета. 

Кристаллическая структура K3Eu3B4O12 уточ-
нена по рентгенограмме порошка методом Рит-
вельда. Положения атомов для начальной моде-
ли были взяты из структуры K3Gd3B4O12 и уточ-
нены в изотропном приближении c «мягкими» 
ограничениями на расстояния B–O и углы свя-
зей B–O–B. Уточнение выполняли путем посте-
пенного добавления уточняемых параметров 
при постоянном графическом моделировании 
фона. Для описания формы пиков использова-
лась функция Пирсон-VII. Тепловые параметры 
(Biso) для атомов Eu и K уточняли независимо, 
для атомов O и B принимали эквивалентными. 
В процессе уточнения вводились поправки на 

текстурирование образца и анизотропное уши-
рение пиков в рамках модели сферических гар-
моник [8]. Уточнение заселенностей позиций ра-
зупорядоченных атомов кислорода O1, O9 и O9p 
не проводилось, так как попытки уточнить засе-
ленности разупорядоченных атомов не привели 
к улучшению описания рентгенограммы. 

Результаты уточнения, полученные для 
K3Eu3B4O12 представлены в табл. 1, координаты 
атомов и тепловые параметры в табл. 2, а рас-
четная и экспериментальная рентгенограммы 
с разностной кривой показаны на рис. 1. 

Характерной особенностью структуры син-
тезированного соединения являются ажурные 
слои [Eu8(BO3)8]∞, расположенные почти парал-
лельно плоскости ab. Слои образованы пяти-
угольными бипирамидами EuO7, октаэдрами 
EuO6 и присоединенными к ним через общие 
вершины треугольниками BO3 (см. рис. 2). Связь 
между соседними слоями осуществляется пос-
редством пятиугольных бипирамид EuO7, треу-
гольников BO3 и катионов калия.

Центрами свечения в исследуемой фазе яв-
ляются ионы Eu3+ [9], обладающие интенсив-
ной красной люминесценцией. Во всех спект-
рах выделяются пять полос, характерных для 
переходов в 4f-конфигурации иона Eu3+ с воз-
бужденного метастабильного состояния 5D0 на 
компоненты мультиплетов 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4). На 

Таблица 1. Кристаллографические 
характеристики и параметры уточнения 
структуры K3Eu3B4O12 

Пространственная группа: P2/c

a, Å 10.6727(7)

b, Å 8.9086(6)

c, Å 13.9684(9)

b, ° 110.388(2)

V, Å3 1244.90(14)

Z 4

Интервал 2q, ° 8–100

Количество рефлексов 1295

Количество уточняемых 
параметров 120

Rwp, % 1.77

Rp, % 1.39

Rexp, % 1.45

c2 1.22

RB, % 0.55
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Рис. 1. Экспериментальная (кружки), вычисленная (линия), разностная и штрихрентгенограммы 
K3Eu3B4O12

Таблица 2. Относительные координаты и тепловые параметры (Å2) K3Eu3B4O12

Атом x y z Заселенность Biso, Å
2

Eu1 1/2 0.6925 (8) 1/4 1 0.2 (4)
Eu2 0.7884 (6) 1.3014 (5) 0.2502 (4) 1 1.0 (3)
Eu3 0.6643 (6) 0.9684 (7) 0.1195 (4) 1 1.0 (3)
Eu4 1 0.7648 (8) 1/4 1 1.3 (4)
K1 0.418 (2) 0.357 (2) 0.095 (1) 1 1.5 (6)
K2 0.887 (2) 1.431 (2) 0.042 (1) 1 1.4 (7)
K3 0.798 (2) 0.935 (2) 0.402 (1) 1 1.5 (7)
B1 1/2 1.111 (3) 1/4 1 2.0 (15)
B2 0.737 (2) 0.594 (2) 0.228 (2) 1 2.0 (15)
B3 0.877 (3) 0.758 (3) 0.016 (2) 1 2.0 (15)
B4 0.626 (2) 1.221 (2) –0.008 (2) 1 2.0 (15)
B5 1 1.101 (3) 1/4 1 2.0 (15)
O1 0.517 (3) 0.960 (2) 0.233 (2) 0.5 0.9 (5)
O2 0.392 (3) 1.156 (2) 0.274 (3) 1 0.9 (5)
O3 0.641 (2) 0.499 (3) 0.236 (2) 1 0.9 (5)
O4 0.854 (2) 0.539 (3) 0.220 (3) 1 0.9 (5)
O5 0.713 (3) 0.751 (4) 0.230 (3) 1 0.9 (5)
O6 0.847 (3) 0.712 (4) –0.086 (2) 1 0.9 (5)
O7 0.999 (2) 0.721 (4) 0.088 (2) 1 0.9 (5)
O8 0.784 (2) 0.840 (4) 0.042 (2) 1 0.9 (5)
O9 0.502 (6) 1.154 (6) –0.027 (3) 0.537 0.9 (5)

O9p 0.567 (5) 1.089 (3) –0.058 (1) 0.463 0.9 (5)
O10 0.628 (3) 1.348 (2) –0.067 (1) 1 0.9 (5)
O11 0.722 (3) 1.214 (2) 0.089 (2) 1 0.9 (5)
O12 0.891 (2) 1.025 (3) 0.253 (2) 1 0.9 (5)
O13 1 1.254 (2) 1/4 1 0.9 (5)
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Рис. 2. Кристаллическая структура K3Eu3B4O12

Рис. 3. Спектр люминесценции K3Eu3B4O12, длина волны возбуждения 395 nm
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рис. 3 представлен спектр свечения K3Eu3B4O12, а 
в табл. 3 приведены длины волн составляющих 
спектров Eu3+. 

При изучении структуры люминесцентных 
материалов большой интерес представляет пе-
реход 5D0 → 7F0 конфигурации 4f иона Eu3+. Тот 
факт, что в области данного перехода присут-
ствует лишь один пик, характеризующийся не-
значительным уширением, свидетельствует о 
близком сходстве кристаллохимического окру-
жения четырех позиций иона Еu3+ в элементар-
ной ячейке. Отношение максимальных интен-
сивностей полос, соответствующих переходам 
(5D0→

7F2)/(
5D0→

7F1) составляет 4.482, что указы-
вает на низкую симметрию занимаемых пози-

ций ионом Eu3+ в кристаллической структуре 
K3Eu3B4O12 [10]. Это согласуется с результатами 
структурных исследований.

В спектре возбуждения (см. рис. 4) наблю-
даются полосы 4f 6−4f 6-переходов европия с 
основного состояния на вышележащие уров-
ни: 7F0 → 5H5 (320.0 nm), 7D0 → 5D4 (363.6 nm), 
5D0 → 5L7 (383.8 nm), 7F0 → 5L6 (395.5 nm), 7F0 → 5D2 
(466.7 nm). Наиболее интенсивными являются 
две узкие резонансные полосы, соответствую-
щие переходам 7F0 → 5L6 и 7F0 → 5D2.

4. Заключение
Таким образом, по керамической техноло-

гии путем ступенчатого отжига синтезирован 
новый двойной борат калия-европия состава 
K3Eu3B4O12. По результатам уточнения кристал-
лической структуры методом Ритвельда син-
тезированная фаза изоструктурна соединению 
K3Gd3B4O12, кристаллизуется в моноклинной 
сингонии с параметрами элементарной ячейки 
a = 10.6727(7) Å, b = 8.9086(6) Å, c = 13.9684(9) Å, 
b = 110.388(2)° (пр. гр. P2/c).

Изучены  люминесцентные  свойства 
K3Eu3B4O12. Свечение происходит благодаря оп-
тическим переходам в 4f -конфигурации иона 

Рис. 4. Спектр возбуждения K3Eu3B4O12, длина волны регистрации 610 nm

Таблица 3. Длины волн (nm) составляющих 
спектров Eu3+ в K3Eu3B4O12 

5D0 → 7F0
5D0 → 7F1

5D0 → 7F2
5D0 → 7F3

5D0 → 7F4

578.1

585.6
586.5
590.2
592.6
593.8
596.2

610.4
619.8

650.7
656.5

701.9
703.0
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Eu3+. Наиболее яркое свечение, представляющее 
яркий красный монохромный цвет, отмечено в 
полосе электродипольного перехода 5D0→

7F2, что 
удобно при создании экранных люминофоров, 
обладающих высокой контрастностью цветов.
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