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Abstract. Introduction. The rare-earth borate compounds are widely used in various fields of 

science and technology as solid-state lasers, LEDs, and plasma panels. Development of blue emitting 

phosphors typically involves doping with cerium ions various matrices, exhibiting high 

photoluminescence quantum yields for LEDs. However, the main problem of such compounds, in addition 

to the concentration quenching, is the presence in the matrix of both the trivalent Ce3+ and tetravalent Ce4+ 

states of cerium ions. The goal. Study of the luminescent properties of the new KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ 

compound. Experimental. New phosphors based on complex borate KSrY(BO3)2 doped with cerium ions 

have been obtained by the solid-phase synthesis. The mixture of the starting materials after grinding in an 

agate mortar has been calcined at 700°C in a platinum crucible for 12 hours. The calcination temperature 

has been increased in steps of 50°C with re-ground of the mixture at each stage. The 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+sample has been annealed in hydrogen at 900°C for 8 hours. Results and 

discussion. The X-ray phase analysis has shown that the new compound crystallizes in the monoclinic 

space group P21/m. The calculated unit cell parameters for KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+are: a = 9.2861(23) Å, 

b = 5.3654(6) Å, c = 6.5854(14) Å, V = 289.7(1) Å3. In the crystal structure of KSrY(BO3)2, each B atom 

is connected to three O atoms, forming a BO3 triangle. The planar groups (BO3)3 are distributed layer by 

layer in the plane. The Y atoms are surrounded by six oxygen atoms, forming an octahedral structure and 

occupying interlayer positions.Ce3+ ions in the crystal lattice mainly replace the Y+3positions based on the 

similarity of the ionic radius and valency of Y+3 (r = 0.90 Å, CN = VI), Ce3+ (r = 1.01 Å, CN = VI). 

Conclusion. At a wavelength of 440 nm, the excitation spectrum exhibits one absorption band with the 
2F7/2 → 5D1 energy transition, which corresponds to the excitation of the cerium ion from the ground state 

to the excited state. A decrease in the luminescence intensity of the KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ sample has 

been found for 3 hours after its annealing. 
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Резюме. Введение. Соединения редкоземельных боратов широко используются в различных 

сферах науки и техники в качестве твердотельных лазеров, светодиодов и плазменных панелей. 

Разработка люминофоров с излучением синего цвета, как правило, включает легирование ионами 

церия различных матриц, демонстрирующих высокие квантовые выходы фотолюминесценции для 

светодиодов. Однако главной проблемой таких соединений, помимо концентрационного тушения, 

является присутствие в матрице одновременно трехвалентного Ce3+ и четырехвалентного Ce4+ 

состояний ионов церия. Цель. Изучение люминесцентных свойств нового соединения 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+. Методология. Методом твердофазного синтеза получены новые 

люминофоры на основе сложного бората KSrY(BO3)2, легированные ионами церия. Смесь 

исходных материалов после измельчения в агатовой ступке прокаливалась при 700°С в 

платиновым тигле в течение 12 часов. Температура прокаливания повышалась с шагом 50°С с 

перешихтовкой смеси на каждом этапе. Образец KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ отжигали в среде 

водорода при 900°С в течение 8 часов. Результаты и обсуждения. Методом рентгенофазового 

анализа показано, что новое соединение кристаллизуется в моноклинной пространственной группе 

P21/m. Рассчитанные значения параметров элементарной ячейки для KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ 

составляют: a = 9.2861(23) Å, b = 5.3654(6) Å, c = 6.5854(14) Å, V = 289.7(1) Å3. В кристаллической 

структуре KSrY(BO3)2 каждый атом B соединен с тремя атомами O, образуя треугольник BO3. 

Плоские группы (BO3)3 распределены послойно в плоскости. Атомы Y окружены шестью атомами 

кислорода, образуя октаэдрическую структуру и занимая межслоевые позиции. Ионы Ce3+ в 

кристаллической решетке преимущественно замещают позиции Y+3 на основе сходности ионного 

радиуса и валентности Y3+ (r = 0.90 Å, CN = VI), Ce3+ (r = 1.01 Å, CN = VI). Заключение. При длине 

волны 440 нм в спектре возбуждения наблюдается одна полоса поглощения с энергетическим 

переходом 2F7/2 → 5D1, отвечающей возбуждению иона церия из основного состояния в 

возбужденное состояние. Обнаружено уменьшение интенсивности люминесценции образца 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ в течение 3 часов после его отжига. 

 

Ключевые слова: бораты; KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+; кристаллическая структура; легирование; 

люминесцентный материал 
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1. Введение 

Соединения редкоземельных боратов широко используются в 

различных сферах науки и техники в качестве твердотельных лазеров, 

кристаллов нелинейной оптики, светодиодов и плазменных панелей [1–3]. 

Разработка люминофоров с излучением синего цвета, как правило, включает 

легирование ионами церия различных матриц, (Y3Al5O12:Ce, CsBaYB6O12:Ce, 

Ca3Sc2Si3O12:Ce и Sr3Y2Ge3O12:Ce), демонстрирующих высокие квантовые 

выходы фотолюминесценции для светодиодов [4–7]. Однако главной 

проблемой таких соединений, помимо концентрационного тушения, 

является присутствие в матрице одновременно трехвалентного Ce3+ и 

четырехвалентного Ce4+ состояний ионов церия [8–9]. Такой переход может 

происходить как во время синтеза, так и в процессе работы люминофора, 

что обусловливает необходимость использования восстановительной 

атмосферы при синтезе и церий содержащих люминофоров [10–11]. Таким 

образом, изучение люминесцентных свойств церий содержащих 

люминесцентных соединений представляется актуальной задачей ввиду 

необходимости стабилизации его в трехвалентном состоянии в различных 

структурах, в том числе боратных [12]. 

Среди перспективных кандидатов для таких соединений могут 

выступать бораты, которые, в зависимости от катионов металлов, 

расположения и плотности анионных групп В-О, способны образовывать 

большое количество разнообразных структур. Так, например, в системе 

R2O3-MeO-M2O-B2O3 (где M – щелочной металл, Ме – щелочноземельный 

металл, R – редкоземельный металл) существует ряд боратных соединении, 

характеризующихся структурными и оптическими особенностями, 

позволяющими предполагать их успешное применение в качестве 

люминофоров. Варьирование матриц в этой системе позволяет 

контролировать интенсивность пиков излучения и их положение, что 

предполагает огромный потенциал материалов с общей формулой 

MMeR(BO3)2, например, NaBaR(BO3)2, KCaR(BO3)2, KSrR(BO3)2. Для всех 

этих ортоборатов можно отметить наличие слоистой кристаллической 

структуры, которая обеспечивает оптимальные расстояния между 

люминесцентными центрами. Кроме того, относительно низкая температура 

синтеза, а также физическая и химическая стабильность делают эти бораты 

перспективными кандидатами для новых люминесцентных материалов при 

изготовлении светодиодов и плазменных панелей [13–15]. 

В связи с этим, целью данного исследования являлись 

высокотемпературный твердофазный синтез нового сложного бората 

KSrY(BO3)2 легированного ионами церия Ce3+, а также изучение влияния 

соотношения Ce3+/Ce4+ на фотолюминесцентные свойства. 
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2. Эксперимент 

2.1 Подготовка образцов 

Соединения KSrY1-х(BO3)2:хCe3+ (x = 0.02, 0.05, 0.07) были 

синтезированы двухстадийной высокотемпературной твердофазной 

реакцией. Стехиометрические количества исходных материалов K2CO3 (99.9 

%), SrCO3 (99.9 %), Y2O3 (99.9 %) H3BO3 (99.5 %) и CeO2 (99.9 %) (все 

реагенты ХимКрафт, Россия) были взвешены на аналитических весах, 

перемешаны и тщательно измельчены в агатовой ступке. После смесь в 

платиновом тигеле прокаливалась при 700°С в течение 12 ч, далее, 

температура прокаливания повышалась с шагом 50°С с перешихтовкой 

смеси на каждом этапе.  

Образец состава KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ помещали в проточный 

кварцевый реактор с наружным (24 мм) и внутренним (19 мм) диаметрами, в 

котором в качестве источника газа водорода служил генератор водорода. 

Скорость потока водорода в кварцевом реакторе составляла 15 л/ч. 

Нагревание проводили в центре кварцевого реактора при температуре 9000С 

в течение 8 часов. Контроль температуры образца осуществляли с помощью 

термопары типа S, введенной непосредственно в объем реактора. 

2.2 Исследование и описание образцов 

Фазовый анализ полученных соединении был определен методом 

рентгеновской дифракции на порошке с использованием дифрактометра 

Miniflex 600 (Япония) с CuKα излучением, с диапазоном сканирования от 3° 

до 90°, шаг сканирования 0.02°/шаг. Уточнение по методу Le Bail проводили 

для получения параметров элементарной ячейки с использованием пакета 

программ GSAS-II [16]. Спектры фотолюминесценции (PL) и возбуждения 

(PLE) были получены с использованием спектрофлуориметра с ксеноновой 

лампой SOLAR CM 2203 (Беларусь). Пределы Δрλ допускаемой абсолютной 

погрешности спектрофлуориметра заданной длины монохроматоров 

возбуждения и люминесценции ‒ ±1.0 нм.  

 

3. Результаты и обсуждение 

3.1 Кристаллическая структура 

Рентгеновские дифрактограммы (рисунок 1) полученных образцов 

сравнивали с расчетной дифрактограммой KSrY(BO3)2 [17]. Согласно 

полученным данным, полученные смеси изоструктурны KSrY(BO3)2 и 

кристаллизуются в моноклинной сингонии с пространственной группой 

P21/m. Результаты показывают, что ионы Ce3+ с концентрациями 0.02 и 0.05 

успешно внедряются в решетку KSrY(BO3)2, кристаллическая структура 

существенно не изменяется. Наиболее заметный сдвиг отмечается для 

дифракционных пиков в диапазоне 2θ = 19.5 – 20.5°, которые постепенно 

смещаются в сторону меньших углов по мере увеличения концентрации 

ионов Ce3+. При внедрении ионов Ce3+ объем элементарной ячейки 

увеличивается, указывая на то, что ионы Ce3+ занимают меньшие катионные 

позиции в решетке. Ионы Ce3+ в кристаллической решетке 
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преимущественно замещают позиции Y+3 на основе сходности ионного 

радиуса и валентности Y3+ (r = 0.90 Å, CN = VI), Ce3+ (r = 1.01 Å, CN = VI), 

K+ (r = 1.38 Å, CN = VI) и Sr2+ (r = 1.18 Å, CN = VI). [18]. При легировании 

боратной матрицы ионами церия в концентрации 0.07, на рентгеновской 

дифрактограмме можно заметить появление незначительных пиков в 

интервале 2θ = 34 – 35°, что связано с образованием примесной фазы 

KSr4(BO3)3. Рентгенограммы KSrY(BO3)2:0.05Ce3+
, уточнённые с помощью 

программы GSAS-II представлены на рисунке 2. Видно, что 

экспериментальные данные хорошо согласуются с расчетной 

рентгенограммой, что также подтверждает изоструктурность с KSrY(BO3)2. 
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Рисунок 1 – Рентгенограммы порошков: KSrY(BO3)2, KSrY(BO3)2:0.02Ce3+, 

KSrY(BO3)2:0.05Ce3+ и KSrY(BO3)2:0.07Ce3+ 

 
Рисунок 2 – Экспериментальная (синяя) и рассчитанная (зеленая) рентгенограммы и их 

разностный профиль (голубой) для рентгенограммы KSrY(BO3)2:0.05Ce3+ по методу Le Bail  

с использованием программы GSAS-II 
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В кристаллической структуре KSrY(BO3)2 каждый атом B соединен с 

тремя атомами O, образуя треугольник BO3. Плоские группы (BO3)3 

распределены послойно в плоскости. Атомы Y окружены шестью атомами 

кислорода, образуя октаэдрическую структуру и занимая межслоевые 

позиции. Рядом с боратным слоем внедряются один слой атомов K и один 

слой атомов Sr. Рассчитанные параметры элементарной ячейки образца 

KSrY(BO3)2:0.05Ce3+, с уточнением по Le Bail, приведены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения KSrY(BO3)2 и 

KSrY(BO3)2:0.05Ce3+ 

 

 KSrY(BO3)2 KSrY(BO3)2:0.05Ce3+ 

Кристаллическая система моноклинная моноклинная 

Пространственная группа P21/m P21/m 

Параметры ячейки, Å a = 9.2743(3) 

b = 5.35919(12) 

c = 6.5749(2) 

a = 9.2861(23) 

b = 5.3654(6) 

c = 6.5854(14) 

Объем ячейки V, Å3 289.386(14) 289.7(1) 

 

3.2 Люминесцентные свойства 

Для изучения люминесцентных свойств была выбрана промежуточная 

концентрация церия 0.05 ввиду отсутствия побочных фаз согласно 

результатам рентгенофазового анализа. На спектре возбуждения соединения 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ при длине волны 440 нм. наблюдается широкая 

полоса поглощения при 342 нм, отвечающей возбуждению иона церия из 

основного состояния 2F7/2 в возбужденное состояние 5D1. 

На рисунке 3 представлен спектр люминесценции 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ при длине волны 342 нм, который обусловлен 

электронными переходами от возбужденного состояния 5D1 в основное 

состояние 2F7/2, что также отвечает испусканию синего цвета. В спектре 

люминесценции наблюдается одна широкая полоса с максимумом при 440 

нм. Люминесцентное поведение соединения KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ после 

восстановления регистрировали в течение 360 мин для оценки стабильности 

степени окисления церия (+3). Как показано на рисунке 5, интенсивность 

люминесценции снижается с течением времени. 



ҚАЗАҚСТАННЫҢ ХИМИЯЛЫҚ ЖУРНАЛЫ            ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА  

  

 64 

400 425 450 475 500 525 550 575

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 50 100 150 200 250 300 350

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

И
н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
о

.е
.

Время измерения Се3+, мин

О
тн

о
с
и

те
л

ь
н
а

я
 и

н
те

н
с
и

в
н
о

с
ть

, 
о

.е
.

Длина волны, нм

 0 мин

 10 мин

 15 мин

 60 мин

 180 мин

 240 мин

 300 мин

 360 мин

KSrY(BO3)2:0.05Ce3+

lex=342нм

5d1-
2F7/2

1.0

 
Рисунок 3 – Зависимость люминесценции от времени при длине волны  

342 нм для KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+. На вставке показана зависимость интенсивности 

люминесценции Ce3+ от времени измерения 

 

Представлен результат кинетики окисления ионов церия (вставка, 

рисунок 3). Видно, что в течение первых 3 часов наблюдается сильное 

уменьшение интенсивности люминесценции ионов Се3+. После 3 часов 

уменьшение интенсивности люминесцентного испускания не наблюдалось, 

таким образом можно оценить долю (~50 %) окислённого иона церия как 

отношение значений начальной и конечной интенсивности пика, 

отнесенного к энергетическому переходу 5D1 → 2F7/2. Возможное 

уменьшение интенсивности люминесцентного свечения связано с 

окислением церия в приповерхностных слоях порошка и/или с наличием 

разных кристаллографических позиций церия и возможностью окисления 

ионов в одной из них. 

 

4. Заключение 

Методом твердофазного анализа были успешно синтезированы новые 

люминесцентные материалы KSrY(BO3)2, легированные ионами церия: 

‒ Рассчитаны параметры кристаллической решетки для соединения 

KSrY(BO3)2:0.05Ce3+ , которое кристаллизуется в моноклинной сингонии с 

пространственной группой P21/m. 

‒ Изучение люминесцентных свойств соединения 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ показало наличие широкой полосы возбуждения от 

300 до 390 нм в спектре возбуждения. 
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‒ Наличие пиков характерных для иона церия от 400 до 575 нм в 

спектре люминесценции подтверждает внедрение ионов церия в структуру 

KSrY(BO3)2. 
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Түйіндеме. Кіріспе. сирек жер бораттар ғылым мен техниканың әртүрлі салаларында қатты денелі 

лазерлер, жарықдиодтар және плазмалық панельдер ретінде кеңінен қолданылады. Көк түс 

шығаратын люминофорлардың дамуы, әдетте, жарықдиодты шамдар үшін жоғары 

фотолюминесценция кванттық шығымдылығын көрсететін әртүрлі матрицаларды церий 

иондарымен легирлеуді қамтиды. Алайда, мұндай қосылыстардың негізгі мәселесі, 

концентрациялық сөну эффектісінен басқа, матрицада церий иондарының үш валентті Ce3+ және 

төрт валентті Ce4+ күйлерінің болуы болып табылады. Жұмыс мақсаты. Жаңа 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ қосылысының люминесценттік қасиеттерін зерттеу. Әдістер. Церий 

иондарымен легирленген KSrY(BO3)2 борат негізіндегі жаңа люминофорлар қаттыфазалы синтез 

арқылы алынды. Бастапқы материалдардың қоспасы агат ерітіндісінде ұнтақталғаннан кейін 12 

сағат ішінде платина тигелінде 700°C температурада қыздырылды. Әр кезеңде температураны 

50°С-қа дейін көтеру арқылы қоспа қайта үгітілді. KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ қосылысы сутегі 

атмосферасында 900°C кезінде 8 сағат бойы ұсталды. Нәтижелер мен талқылау. Рентгенфазалық 

талдау кезінде жаңа қосылыс моноклинді P21/m кеңістік тобында кристалданатынын көрсетті. 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ үшін бірлік ұяшық параметрлерінің есептелген мәндері: a = 9.2861(23) Å, b 

= 5.3654(6) Å, c = 6.5854(14) Å, V = 289.7(1) Å3. KSrY(BO3)2 кристалдық құрылымында әрбір В 

атомы үш О атомымен байланысып, BO3 үшбұрышын құрайды. Жазық топтар (BO3)3 жазықтықта 

қабат-қабат тарала орналасқан. Y атомдары алты оттегі атомымен қоршалған, октаэдрлік 

құрылымды құрайды және қабат аралық позицияларды алады. Кристалдық тордағы Ce3+ иондары 

Y3+ (r = 0.90 Å, CN = VI), Ce3+ (r = 1.01 Å, CN = VI) иондық радиусы мен валенттілігінің ұқсастығы 

негізінде Y3+ позицияларын алмастырады. Қорытынды. Толқын ұзындығы 440 нм кезінде қозу 

спектрінде церий ионының негізгі күйден қозған күйге өтуіне жауап беретін 2F7/2 → 5D1 

энергетикалық ауысуымен бір жұтылу жолағы байқалады. Сутегі атмосферасында қыздырылған 

KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+ үлгісінің 3 сағаттан кейін люминесценция қарқындылығының төмендеуі 

анықталды. 

 

Түйін сөздер: бораттар, KSrY0.95(BO3)2:0.05Ce3+, кристалдық құрылым, легирлеу, 

люминесцентті материал 
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