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ЛЮМИНОФОРОВ La1 – xBWO6:Erx И La1 – x – yBWO6:Ybx,Ery
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На основе матрицы LaBWO6 получены серии боратовольфраматов лантана (БВЛ), допированных
эрбием La1 – xErxBWO6 и содопированных Yb–Er La1 – x – yYbxEryBWO6, которые кристаллизуются в
моноклинной сингонии, пр. гр. P21. Синтез проводили керамическим и золь–гель (Печини) мето-
дами с последующим отжигом. Исследованы спектрально-люминесцентные свойства синтезиро-
ванных БВЛ, которые при возбуждении в ближней инфракрасной области люминесцируют пре-
имущественно в зеленой области спектра. Наиболее высокая энергетическая эффективность была
получена для состава La0.97Yb0.02Er0.01BWO6 и составила Ben = 0.55%. Показано, что оптимальным для
получения люминофоров является золь–гель-синтез (метод Печини). Синтезированные ап-конверси-
онные люминофоры, обладающие высокой энергетической эффективностью и термостабильностью,
могут использоваться для создания источников белого света с накачкой в ближней ИК-области.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес к боратовольфраматам РЗЭ связан с
наличием у них лазерных, люминесцентных, не-
линейных оптических и магнитных свойств [1–11].
Боратовольфрамат лантана (БВЛ) LaBWO6 впервые
был получен при изучении фазовых равновесий в
субсолидусной области системы La2O3–B2O3–WO3
[12]. Согласно рентгеноструктурным данным [13],
БВЛ кристаллизуется в моноклинной сингонии,
пр. гр. P21 с параметрами a = 6.019(2), b = 4.106(1),
c = 9.468(4) Å; β = 99.71(3)°, Z = 1, V = 230.6 Å3. В
основе его структуры цепочки из плоских BO3-
треугольников, связанных друг с другом мостико-
выми атомами кислорода, которые сшиваются ка-
тионами лантана в гофрированные слои, между ко-
торыми располагаются изолированные друг от
друга тетраэдры WO4. Такое строение обеспечи-
вает БВЛ различные функциональные свойства, в
т.ч. нелинейно-оптические, гиротропные и др., что
объясняет интерес исследователей к этому соеди-
нению [7, 11, 14, 15].

БВЛ LaBWO6 является также подходящей мат-
рицей для создания люминофоров [6, 8–10]. По

данным [6], у люминофоров La1 – xEuxBWO6, где
x = 0.01–0.25, интенсивность люминесценции воз-
растала с ростом концентрации допанта вплоть до
x = 0.20, что соответствует 20 ат. % европия от-
носительно лантана. У БВЛ La1 – xSmxBWO6 и
La1 – xDyxBWO6 (x = 0.01–0.10), допированных
ионами Sm3+ и Dy3+, также отмечался рост интен-
сивности люминесценции с повышением концен-
трации допантов до x = 0.06 (6 ат. % допантов от-
носительно лантана) [8]. Дальнейшее повышение
концентрации допантов приводило к понижению
интенсивности люминесценции из-за процесса
тушения, который часто связывают с миграцией
энергии между ионами допантов.

Функциональные свойства БВЛ сочетаются с
их высокой химической и термической стойко-
стью (температура плавления LaBWO6 – 1078 и
1110°C по данным [7] и [16] соответственно). Та-
кой набор свойств указывает на перспективу ис-
пользования LaBWO6 в качестве матрицы для со-
здания преобразующих люминофоров в технологии
получения белых светодиодов, которые являются
альтернативой традиционным лампам накалива-
ния [17]. Поиск таких люминофоров – одна из важ-
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ных задач, на решение которой обращено внимание
широкого круга исследователей. Для преобразую-
щих люминофоров активно исследуются туго-
плавкие оксидные матрицы: фосфаты [18], воль-
фраматы [19, 20], а также боратовольфраматы
Ln3BWO9 и LaBWO6 [4, 6, 8–10]. Допантами явля-
ются редкоземельные ионы, которые определяют
спектральный состав излучения люминофора. При
допировании матрицы БВЛ ионами Pr3+ и Eu3+

были получены красные люминофоры [6, 9]. Введе-
ние ионов Sm3+ в БВЛ привело к получению оран-
жевой люминесценции, а спектр БВЛ La1 – xBWO6,
допированных ионами Dy3+, состоял из двух по-
лос – в синей и желтой областях [8]. Люминофо-
ры с настраиваемой цветовой эмиссией: от зеленой
до желтой, а затем и красной, были получены авто-
рами [10] в ходе изменения соотношения и концен-
трации ионов Tb3+ и Eu3+ в составе БВЛ-матрицы.
Для получения люминесценции в видимой обла-
сти такие люминофоры возбуждают УФ-источ-
ником [21]. Однако коротковолновое УФ-воз-
буждение не только оказывает вредное воздей-
ствие на организм человека, но может привести к
фотодеградации самого люминофора, что снижа-
ет эффективность люминесценции и производи-
тельность устройства [22, 23]. Ап-конверсионные
люминофоры, позволяющие получить видимую
люминесценцию при ИК-возбуждении и лишен-
ные этих недостатков, привлекают все большее
внимание исследователей [24, 25].

Хотя наиболее эффективными ап-конверсион-
ными люминофорами являются фториды с низкой
энергией фононов [26, 27], оксидные матрицы,
имеющие безусловные преимущества в термостой-
кости и экологичности по сравнению с фторидами
[28–30], все еще недостаточно хорошо изучены.

Анализ литературных источников показал от-
сутствие сведений о получении ап-конверсион-
ных люминофоров на основе оксидной матрицы
LaBWO6. В данной работе показана возможность
получения таких люминофоров, которые смогут
найти применение в белых светоизлучающих ди-
одах с накачкой в ближнем ИК-диапазоне.

Для этого в работе синтезированы La1 – x-
BWO6:Erx (x = 1, 2, 3), допированные ионами
Er3+, и La1 – x – yBWO6:Ybx,Ery (x = 1, 2, 3, 5, 7;
y = 0.5, 1, 2, 5), содопированные ионами Yb3+ и
Er3+, и изучены их люминесцентные свойства.
Определены микроструктура и составы ап-кон-
версионных люминофоров с максимальной энер-
гетической эффективностью.

Известны различные способы получения БВЛ
без допантов, а также люминофоров на основе
этой матрицы. Авторами [14] LaBWO6 был синтези-
рован путем кристаллизации стекла, а в [15] сооб-
щается о получении БВЛ механохимической акти-
вацией аморфного продукта с последующим его от-

жигом. Наиболее часто люминофоры на основе
LaBWO6 синтезируют cтандартным керамическим
методом [8–10]. Наноразмерные La1 – xEuxBWO6
получены авторами [6] методом Печини с добав-
лением лимонной кислоты (ЛК), этиленгликоля
и этилендиаминтетрауксусной кислоты.

В данной работе синтез люминофоров La1 – x – y-
BWO6:Ybx,Ery проводили твердофазным и золь–
гель (Печини) методами. Печини-синтез допиро-
ванных БВЛ был аналогичен синтезу ап-конверси-
онных люминофоров состава Gd3 – x – yYbxEryBWO9
[31] и проводился с добавлением лимонной кис-
лоты и маннита.

На первом этапе требовалось понять, какому
методу следует отдать предпочтение для получе-
ния наиболее эффективных люминофоров. Для
этого предварительно двумя методами синтези-
ровали БВЛ La1 – x – yBWO6:Ybx,Ery с соотношени-
ем активных ионов Yb : Er = 2 : 1 и 5 : 1 и сравнили
их спектральные свойства.

Дополнительно исследовали равномерность
распределения активных ионов в структуре люми-
нофоров, полученных керамическим и золь–гель-
методами путем допирования БВЛ-матрицы. Этот
параметр оценивали по результатам спектрально-
кинетического исследования микрочастиц БВЛ
La1 – xNdxBWO6, допированных ионами Nd3+ в
малой концентрации (0.1 ат. %) и полученных в
тех же условиях (твердофазным и Печини-метода-
ми). В этом случае ионы Nd3+ выполняют роль лю-
минесцентного маркера однородности распределе-
ния РЗЭ в кристаллической матрице. Выбор ионов
Nd3+ обусловлен тем, что они испытывают сильное
концентрационное тушение люминесценции с
уровня 4F3/2, реализующееся по кросс-релаксаци-
онному механизму между электронными уровня-
ми ((4F3/2 – 4I15/2) + (4I9/2 – 4I15/2)), с последующей
безызлучательной релаксацией с уровня 4I15/2 в
большинстве известных кристаллических мат-
риц: от оксидов (Y2O3) [32] и фторидов РЗЭ (LaF3)
[33] до гранатов (Y3Al5O12) [34] и смешанно-ани-
онных оксидных соединений (Gd3BWO9) [35]. Не-
однородное распределение ионов Nd3+ приводит к
локальным флуктуациям (сгущениям и разрежени-
ям) их относительной концентрации внутри кри-
сталлитов, что в свою очередь приводит к некото-
рому тушению люминесценции ионов Nd3+ в та-
ких сгущениях. Тушение наглядно проявляется
при измерении временного затухания люминес-
ценции. Анализ полученных спектральных дан-
ных позволил определить оптимальный метод и
условия синтеза люминофоров при использова-
нии матрицы БВЛ.

На втором этапе проводилась оптимизация
концентрации допантов (Yb3+ и Er3+), вводимых в
структуру БВЛ, с целью получения ап-конверси-
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КРУТЬКО и др.

онных люминофоров, имеющих более высокую
энергетическую эффективность. Для этого были
получены БВЛ La1 – xBWO6:Erx, допированные
Er3+ (х = 0.1, 1.0 и 5.0), и La1 – x – yBWO6:Ybx,Ery
(x = 1, 2, 3, 5, 7; y = 0.5, 1.0, 2.0, 5.0), содопирован-
ные Yb3+ и Er3+ в парах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез. При твердофазном синтезе БВЛ про-
водился поэтапный отжиг смесей из оксидов РЗЭ
Ln2O3 (99.995%), WO3 (“ос. ч.”) и борной кислоты
H3BO3 (“х. ч.”), взятых в стехиометрических ко-
личествах, с промежуточными диспергирования-
ми смесей до получения конечного продукта при
950°C. Для компенсации потери бора при высо-
котемпературном отжиге в смеси добавляли 10%-
ный избыток H3BO3. В золь–гель-синтезе допи-
рованных БВЛ La1 – xErx и La1 – x – yYbxEry (c актив-
ными ионами Er3+ и Yb3+) реагентами были: окси-
ды РЗЭ Ln2O3 (99.995%), борная кислота H3BO3
(“х. ч.”), вольфрамат аммония (NH4)4W5O17·2.5H2O)
(“ч. д. а.”), ЛК C6H8O7 (“ос. ч.”), маннит С6H14O6
(“ч. д. а.”), HNO3 (“ч.”). Ln2O3 растворяли при на-
гревании в минимальном количестве HNO3 (∼1 : 1).
Одновременно готовили раствор вольфрамата
аммония и борной кислоты. После полного рас-
творения реактивов к ним добавляли комплексо-
образователь (ЛК) из расчета 1 моль М : 2 моля
ЛК, растворы сливали и к полученной смеси до-
бавляли маннит для получения пластичной мас-
сы. Мольные отношения ЛК к манниту – 3 : 2.
Для осуществления полимеризации реагенты вы-
держивались при 80°C при постоянном переме-
шивании в течение 2 ч. Затем раствор переносили
в фарфоровую чашку и выдерживали при 140°C в
течение 2 ч. В результате получался вязкий пени-
стый гель коричневого цвета. Температуру повы-
шали до 300°С и поддерживали в течение 3 ч, что
приводило к образованию черной пластичной
массы. После окончания процесса полимериза-
ции (при t1 = 80°C, t2 = 140°C и t3 = 300°C) темпе-
ратуру прекурсора повышали до 700°C, чтобы сжечь
органическую часть. Полученный таким образом
порошок перетирали и отжигали в интервале тем-
ператур 700 – 800 или 700–950°C с выдержкой
при каждой температуре в течение 3 ч.

Рентгенофазовый анализ (РФА) промежуточных
и конечных продуктов реакции проводили с ис-
пользованием дифрактометра Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, Ni-фильтр, LYNXEYE-детек-
тор, геометрия на отражение) в интервале углов
2θ = 10°–60° с шагом сканирования 0.0133° и базы
кристаллографических данных ICDD PDF2.

Колебательная спектроскопия. ИК-спектры син-
тезированных БВЛ регистрировали в диапазоне
частот 400–4000 см–1 в режиме нарушенного пол-

ного внутреннего отражения на спектрометре
Bruker ALPHA (алмазная приставка).

Люминесцентно-кинетические свойства мик-
ропорошков La0.999Nd0.001BWO6, cодержащих
0.1 ат. % Nd3+, изучали на экспериментальной спек-
троскопической установке в ИОФ РАН. Возбужде-
ние люминесценции ионов Nd3+ в ближней ИК-
области (БИК) проводилось в уровень 4F5/2 ионов
Nd3+ импульсным Al2O3–Ti лазером LOTIS-TII
LS-2134-LT40 (f = 10 Гц, τpulse = 8–30 нс). Люми-
несценция с метастабильного электронного уров-
ня 4F3/2 ионов Nd3+ детектировалась при комнатной
температуре с помощью монохроматора МДР-23
(ЛОМО) со спектральным разрешением 0.3 нм.
Интерференционный краевой (longpass) фильтр
FEL0850 (Thorlabs) прикреплялся к входной щели
монохроматора для блокирования лазерного излу-
чения. Кинетику затухания люминесценции детек-
тировали ФЭУ Hamamatsu R13456P в режиме стро-
бированного счета фотонов с помощью многока-
нального счетчика TimeHarp 260 (PicoQuant GmbH)
с наносекундным временным разрешением. Дис-
криминаторы 584 и 583 (ORTEC) стандарта NIM
использовали для создания точных временных
логических импульсов запуска и счета фотонов
импульсов люминесцентного сигнала. Люминес-
ценцию ионов Nd3+ детектировали на электрон-
ном переходе 4F3/2 → 4I9/2 ионов Nd3+. Для получе-
ния кинетики затухания люминесценции, кото-
рая не искажается различными нелинейными
процессами, например, кооперативными ап-кон-
версионными процессами между ионами Nd3+

[36] при возбуждении в уровень 4F5/2, проводи-
лось ослабление энергии лазерного импульса воз-
буждения до значений, при которых дальнейшее
понижение энергии импульса приводит только к
уменьшению интенсивности люминесценции с
уровня 4F3/2, но не меняет процесс кинетики зату-
хания люминесценции.

Регистрация спектров ап-конверсионной люми-
несценции и оценка энергетической эффективности
La1 – xBWO6:Erx и La1 – x – y BWO6:Ybx,Ery. Спектры
ап-конверсионной люминесценции БВЛ с актив-
ными ионами регистрировали в видимом диапазоне
(300–800 нм) при БИК-возбуждении (λ = 974 нм)
при помощи оптоволоконного спектрометра
ЛЭСА-01 (“Биоспек”, Россия). Выходную мощ-
ность лазера измеряли при помощи измерителя
мощности PM100D, оснащенного интегрирую-
щей сферой S142C (Thorlabs, США). Чтобы избе-
жать паразитного лазерно-индуцированного на-
грева исследуемых образцов, использовали ми-
нимальную плотность мощности, достаточную для
возбуждения ап-конверсионной люминесценции.
Плотность мощности возбуждающего излучения на
поверхности образца составляла 2.5 Вт/см2. Следу-
ет отметить, что при более высокой интенсивно-
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сти накачки возможно увеличение эффективно-
сти в связи с нелинейной зависимостью интен-
сивности ап-конверсионной люминесценции от
интенсивности накачки [37, 38]. Спектрально-
люминесцентные характеристики (энергетическую
эффективность (Ben, %) и отношение интенсивно-
стей красной и зеленой составляющих спектра
(R/G) определяли с помощью специально отка-
либрованной интегрирующей сферы Avantes (Ни-
дерланды). Энергетическую эффективность (Ben, %)
рассчитывали как отношение мощности, излучен-
ной в видимом диапазоне, к мощности, поглощен-
ной на длине волны возбуждения. Методика по-
дробно изложена в [39].

Морфологию синтезированных люминофоров
анализировали с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа TESCAN AMBER (Чехия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

РФА допированных БВЛ и их морфология. При
твердофазном синтезе БВЛ, допированных ак-
тивными ионами Yb3+, Er3+, образуются ортобо-
раты РЗЭ. На рентгенограмме продукта, получен-
ного при 700°C, присутствуют дополнительные

рефлексы, принадлежащие ортоборату лантана
LaBO3 и непрореагировавшему оксиду вольфра-
ма WO3 (рис. 1, дифрактограмма 1). На рентгено-
грамме продукта, полученного при 800°C, наблю-
даются только основные рефлексы (рис. 1, ди-
фрактограмма 2), т.е. образование допированных
БВЛ La1 – x – yYbxEry происходит поэтапно:

(1)

(2)
При золь–гель-синтезе La1 – x – yYbxEryBWO6 на

рентгенограмме продукта, полученного при 700°C,
присутствуют все рефлексы LaBWO6, но они уши-
рены (рис. 2). Средние размеры кристаллитов
(области когерентного рассеяния), рассчитанные
по формуле Селякова–Шеррера по рефлексам 002
и  составили ~36 и 90 нм после отжига про-
дукта при 700 и 800°C соответственно. Хорошо за-
кристаллизованный материал был получен при
950°C. В образцах, полученных методом Печини,
формирование итогового продукта происходит уже
при 700°C, дальнейший отжиг приводит лишь к ро-
сту размера кристаллитов, что проявляется в суже-
нии рефлексов (рис. 2). Положения рефлексов на
рентгенограммах допированных БВЛ, получен-
ных при 950°C двумя методами, совпадают с рентге-
нограммой моноклинного LaBWO6 (№ 57-1075,
JCPDF, пр. гр. P21). Полученные образцы не со-
держат примесных фаз, а различие в интенсивно-
сти рефлексов обусловлено присутствием допан-
тов и условиями съемки.

Микроструктура допированных БВЛ показана
на примере образца состава La0.94Yb0.05Er0.01BWO6
(с cоотношением Yb : Er = 5 : 1), синтезированного
золь–гель-методом. Продукты, полученные при
разных температурах отжига, различны по своей
морфологии (рис. 3). Продукт, полученный при
800°C, представляет собой мелкокристаллический
порошок, состоящий из агрегатов наночастиц. При
950°C формируются частицы с размером в несколь-
ко микрон, хотя у них отсутствует четкая огранка.

Спектрально-люминесцентные свойства 
допированных БВЛ

Зависимость интенсивности ап-конверсионной
люминесценции La1 – x – yYbxEryBWO6, полученных
разными методами, от температуры синтеза. Для
образцов, полученных при 700°C, ап-конверси-
онная люминесценция не наблюдалась. Образцы,
полученные твердофазным путем при 800°C, так-
же не люминесцировали, в то время как у образ-
цов, полученных золь–гель-методом при 800°C, на-
блюдалась слабая люминесценция в зеленой и
красной частях спектра (рис. 4). Низкая люминес-
ценция вызвана недостаточной закристаллизован-

700 С

2 3 3 3 3 2Ln O 2H BO 2LnBO 3H O,
°

+ = +
700 800 С

3 3 6LnBO WO LnBWO .
− °

+ =

102,

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов отжига смеси ре-
активов при твердофазном синтезе БВЛ La1 – x – yYbxEry
(на примере La0.94Yb0.05Er0.01BWO6 с соотношением
Yb : Er = 5 : 1) при 700 (1); 800 (2); 950°C (3) и штрих-
рентгенограмма LaBWO6 (№ 57-1075, JCPDF) (4).
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ностью материала, что подтверждается данными
РФА (рис. 2) и электронной микроскопии (рис. 3).

При температуре 950°C у люминофоров, полу-
ченных методом Печини, значительно возрастает
интенсивность люминесценции в зеленой части
спектра (рис. 4), что связано с получением хоро-
шо закристаллизованного материала (рис. 3б).

Сравнение спектроскопических свойств ап-кон-
версионных люминофоров La1 – x – yYbxEryBWO6, по-

лученных разными методами при 950°C. При воз-
буждении БИК-лазером образцы, содопирован-
ные Yb3+ и Er3+ и синтезированные твердофазным
и золь–гель-методами, люминесцируют в види-
мой области спектра, т.е. проявляют свойства ап-
конверсионных люминофоров. Их спектры лю-
минесценции состоят из двух полос – в зеленой и
красной областях, соответствующих переходам
2H11/2, 4S3/2–4I15/2; 4F9/2–4I15/2 ионов Er3+ (рис. 5 и 6).
Структура электронных уровней Yb3+ и Er3+ с воз-
можными электронными переходами, которые
формируют возбуждение ионов, излучательную ре-
лаксацию (люминесценцию) и канал/каналы
безызлучательной релаксации электронных уров-
ней, показаны на рис. 6.

Отмечено, что цвет люминесценции люми-
нофоров La1 – x – yYbxEryBWO6 одного состава (c
Yb : Er = 2 : 1 или 5 : 1) различается в зависимости
от метода получения. Образцы, полученные твер-
дофазным способом, люминесцируют слабо и
преимущественно в красной области спектра, а
синтезированные по золь–гель-технологии, име-
ют более интенсивную люминесценцию и преиму-
щественно в зеленой области спектра (рис. 5). Та-
ким образом, синтез люминофоров на основе БВЛ
LaBWO6 с интенсивной ап-конверсионной люми-
несценцией предпочтительнее проводить золь–
гель (Печини) методом при температуре 950°C.

Оптимизация состава ап-конверсионных люми-
нофоров La1 – x – yYbxEryBWO6, полученных золь–
гель-методом, для усиления интенсивности люми-
несценции БВЛ. Для этого сравнивали значения
энергетической эффективности (Ben, %) синтези-
рованных люминофоров. На первом этапе БВЛ
допировали только ионами эрбия. В этом случае
наблюдалась люминесценция, соответствующая
переходам 2H11/2, 4S3/2–4I15/2 ионов Er3+ и преиму-
щественно в зеленой части спектра (R/G < 1)
(рис. 7). С ростом концентрации эрбия от 0.1 до

Рис. 2. Рентгенограммы промежуточных продуктов
отжига при Печини-синтезе La0.94Yb0.05Er0.01BWO6
(с соотношением Yb : Er = 5 : 1).
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Рис. 3. Микрофотографии образцов La0.94Yb0.05Er0.01BWO6, полученных золь–гель-методом при t = 800 (а), 950°C (б).
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Рис. 4. Спектры ап-конверсионной люминесценции БВЛ La0.94Yb0.05Er0.01BWO6, полученных золь–гель-методом
(Печини) с последующим отжигом при 800 и 950°С.
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Рис. 5. Спектры ап-конверсионной люминесценции допированных БВЛ, полученных методом твердофазного взаи-
модействия (1) и золь–гель-методом (Печини) с последующим отжигом при 950°C (2): La0.94Yb0.05Er0.01BWO6 (с Yb :
: Er = 5 : 1) (а), La0.97Yb0.02Er0.01BWO6 (с Yb : Er = 2 : 1) (б).
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5.0 ат. % в составе БВЛ-матрицы возрастают сум-
марная интенсивность люминесценции и энерге-
тическая эффективность люминофоров (табл. 1),
что, предположительно, свидетельствует об ап-
конверсии посредством безызлучательной пере-
дачи энергии между ионами эрбия (energy transfer
upconversion, ETU), а не только поглощении из
возбужденного состояния (excited state absorbtion,
ESA) [40]. Наблюдаемое при этом небольшое воз-
растание R/G обусловлено ростом интенсивности
красной люминесценции при высоких концен-
трациях эрбия в связи с кросс-релаксацией.

Усилить интенсивность ап-конверсионной лю-
минесценции допированных БВЛ удалось путем
дополнительного введения в состав люминофоров
ионов Yb3+, которые выполняют роль сенсибилиза-
тора люминесценции. Эффективность при содопи-
ровании 1% Yb3+ и 1% Er3+ составила 0.31% по срав-
нению с 0.11% для БВЛ, легированных 1% Er3+.

Рис. 6. Схема процесса ап-конверсионного преобразования возбуждающего ИК-излучения в люминесценцию зеле-
ного и красного диапазонов для пары ионов Yb3+–Er3+ (ET – прямая передача энергии от иттербия к эрбию, BET –
обратная передача энергии от эрбия к иттербию).
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Рис. 7. Спектры люминесценции серии образцов
La1 – xErxBWO6, где x = 0.1, 1.0, 5.0, полученных ме-
тодом Печини с последующим отжигом при 950°C.
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Таблица 1. Спектральные характеристики ап-конвер-
сионных люминофоров БВЛ LnBWO6 (Ln = La1 – xErx;
La1 – x – yYbxEry), полученных методом Печини (с ЛК и
маннитом) с последующим отжигом при t = 950°C

C, ат. %
Ben, % R/G

Yb Er

0 0.1 0.03 0.03

1.0 0.11 0.03

5.0 0.26 0.12

1.0 1.0 0.31 0.65

2.0 0.5 0.022 0.52

1.0 0.55 0.45

2.0 0.15 1.3

5.0 0.14 2.63

3.0 1.0 0.14 0.94

5.0 2.0 0.031 0.33

7.0 1.0 0.025 0.99



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 9  2023

СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА АП-КОНВЕРСИОННЫХ ЛЮМИНОФОРОВ 1029

Спектры ап-конверсионной люминесценции се-
рии БВЛ, содопированных Yb3+ и Er3+, в зависи-
мости от концентрации иттербия при концентра-
ции Er3+ 1% приведены на рис. 8. Спектральные
характеристики синтезированных люминофоров
(Ben, %) и отношения интенсивностей красной и зе-
леной составляющих спектра (R/G) для LnBWO6
(Ln = La1 – xErx; La1 – x – yYbxEry), синтезированных
методом Печини, приведены в табл. 1. Зависи-
мость энергетической эффективности от концен-
трации иттербия имеет максимум при концентра-
ции 2% (рис. 9), максимальная эффективность
(Ben = 0.55%) была получена для образца с Yb : Er =
= 2 : 1. С увеличением концентрации Yb3+ в соста-
ве БВЛ от 1 до 7 ат. % при фиксированной кон-
центрации Er3+ 1 ат. % также возрастает интен-
сивность красной составляющей спектра (табл. 1).
Уменьшение эффективности ап-конверсионного
преобразования при увеличении концентрации
иттербия обусловлено обратной передачей энер-
гии от эрбия к иттербию, что подтверждается ро-
стом интенсивности люминесценции в красной
части спектра при концентрации иттербия боль-
ше 2%, R/G изменяется от 0.45 до 0.99 для отно-
шения концентраций 2 : 1 и 7 : 1 соответственно
[41–43].

Вариации с концентрацией эрбия (0.5, 2.0 и
5.0 ат. %) при фиксированной концентрации Yb3+

2% приводят к снижению эффективности до 0.15–
0.14% (табл.1). При низкой концентрации ионов эр-
бия (0.5 ат. %) низкая эффективность обусловлена
низкой интенсивностью ап-конверсионной люми-
несценции в связи с малым количеством излучаю-
щих центров. При отношении концентраций 2 : 2 и
5 : 5 количества введенных ионов иттербия недоста-
точно для эффективной сенсибилизации.

Возможные причины различия спектроскопиче-
ских свойств БВЛ La1 – x – yYbxEry, полученных раз-
ными методами. Одна из гипотез природы разли-
чия люминесценции БВЛ La1 – x – yYbxEry, получен-

ных твердофазным взаимодействием и методом
Печини, сводится к наличию в составе одного из
люминофоров OH-групп, которые являются эф-
фективными тушителями люминесценции в
ближней ИК-области [44].

В целом ИК-спектры материалов, полученных
керамическим и золь–гель (Печини) методами с
отжигом при 950°C, близки (рис. 10). Полосы в
диапазоне от 1470 до 1100 см–1 обусловлены при-
сутствием в структуре соединений ВO3-групп, на-
личие полос в области 950–708 см–1 связано с
присутствием изолированных WO4-тетраэдров, а
узкие полосы в ИК-спектрах при 660 и 630 см–1

указывают на наличие связей B–O–B в цепочках
из BO3-групп, что согласуется с данными [13–15].
Однако в ИК-спектре допированного БВЛ, полу-
ченного твердофазным методом, наблюдается ши-
рокая полоса низкой интенсивности в области ва-
лентных колебаний OH-групп (2900–3400 см–1)
(рис. 10, вставка). В то же время в спектре образ-
ца, полученного методом Печини, они отсутству-
ют (рис. 10, спектр 1), что может свидетельство-
вать в пользу приведенной выше гипотезы.

Присутствие OH-групп в люминофорах, полу-
ченных твердофазным методом, не совсем понят-
но, однако рассмотрение рентгенограмм продук-
тов отжига смеси реактивов при твердофазном
синтезе (рис. 1) явно указывает на более низкую
степень кристалличности продукта, полученным
при 700°C (рис. 1, дифрактограмма 1) по сравне-
нию с продуктом, полученным при той же темпера-
туре золь–гель-методом (рис. 2). Кроме того, в про-
дукте твердофазного синтеза БВЛ La1 – x – yYbxEry,
отожженного при 700°C, присутствует значитель-
ное количество ортобората лантана LaBO3 и ок-
сида WO3. Наиболее вероятно, что это является
следствием худшей гомогенизации продукта при
твердофазном синтезе по сравнению с золь–гель-
методом. Можно предположить, что некоторый
дисбаланс состава сохраняется также при прока-

Рис. 8. Спектры ап-конверсионной люминесценции
серии образцов La1 – x – yYbxEryBWO6, полученных
методом Печини с последующим отжигом при 950°C.
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Рис. 9. Зависимость энергетической эффективности
(Ben, %) БВЛ La1 – x – yYbxEry, содержащих 1 ат. % Er,
от концентрации иттербия.
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ливании продукта при более высоких температу-
рах. Вследствие этого на поверхности образцов
БВЛ La1 – x – yYbxEry, полученных керамическим
методом, может присутствовать некий избыток
одного из компонентов, что приводит к сорбции
воды с образованием OH-групп.

Основной причиной различия спекроскопи-
ческих свойств БВЛ La1 – x – yYbxEry, полученных
разными методами, очевидно, является разная
степень гомогенизации исходных компонентов
реакции в разных методах синтеза. Как показано
выше, в случае твердофазного синтеза процесс
кристаллизации готового продукта проходит ста-
дию образования ортобората лантана, допиро-
ванного Yb и Er. И только с повышением темпе-
ратуры ортоборат лантана взаимодействуют с ок-
сидом вольфрама с образованием допированного
БВЛ. В этом случае отсутствие гомогенного продук-
та приводит к неравномерному распределению ак-
тивных ионов в структуре БВЛ-матрицы. Для под-
тверждения этого предположения проведено спек-
трально-кинетическое исследование микрочастиц
БВЛ La1 – xNdxBWO6, допированных ионами Nd3+

в малой концентрации (0.1 ат. %).

Кинетика затухания люминесценции ионов Nd3+

в БВЛ La0.999Nd0.001BWO6, полученных твердофаз-
ным и золь–гель (Печини) методами (t = 950°C). Про-
ведены люминесцентно-кинетические исследова-
ния микрочастиц LaBWO6, допированных ионами
Nd3+ в малой концентрации (0.1 ат. %). В спектре
люминесценции, зарегистрированном на перехо-
де 4F3/2–4I9/2 ионов Nd3+, видны слабо структуриро-
ванные спектральные полосы, образованные элек-

тронными переходами между двумя штарковскими
компонентами возбужденного и пятью компо-
нентами основного электронных уровней этого
перехода (рис. 11). Для детектирования кинетики
затухания люминесценции с уровня 4F3/2 ионов
Nd3+ выбрана самая интенсивная спектральная
полоса в спектре люминесценции с длиной вол-
ны около 873 нм (указана стрелкой на рис. 11).

Кинетика затухания люминесценции в БВЛ, по-
лученном методом Печини, является строго одно-

Рис. 10. ИК-спектры образцов La0.94Yb0.05Er0.01BWO6 (Yb : Er = 5 : 1), синтезированных золь–гель- (1) и твердофазным ме-
тодом (2).
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Рис. 11. Спектр люминесценции микрочастиц
LaBWO6:Nd (0.1 ат. %) зарегистрированный на элек-
тронном переходе 4F3/2–4I9/2 ионов Nd3+ при воз-
буждении λexc = 797.4 нм, Т = 300 K.
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экспоненциальной (рис. 12а, кривая 2) на глубину
затухания 4-го порядка (рис. 12б, черная кривая) и
описывается уравнением  где

 = 116 мкс – радиационное время жизни уровня
( )0 exp ,rI I = −τ τ

rτ

4F3/2 ионов Nd3+ в кристаллической матрице
LaBWO6 (рис. 12б). Такое поведение кинетики зату-
хания люминесценции cогласуется с наличием
только одной кристаллографической позиции

Рис. 12. Кинетика затухания люминесценции микрочастиц БВЛ La0.999Nd0.001BWO6, полученных керамическим син-
тезом (1) и Печини-синтезом с последующим отжигом при 950°C (2) (а); зарегистрированная при комнатной температуре
на электронном переходе 4F3/2–4I9/2 ионов Nd3+ на длине волны λdet = 873 нм при возбуждении λexc = 797.4 нм (б).
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ионов лантана (LaO10) в структуре БВЛ [13] и четко
показывает отсутствие любых процессов безызлу-
чательной передачи энергии с возбужденных ионов
Nd3+ (как концентрационного тушения, так и ту-
шения на неконтролируемых акцепторах, напри-
мер, ОН-группах). Последний факт свидетель-
ствует о высокой однородности распределения
ионов Nd3+ в кристаллитах БВЛ, полученных ме-
тодом Печини, и отсутствии в них OH-групп.

В то же время для образца La0.999Nd0.001BWO6,
полученного твердофазным методом, в кинетике
затухания люминесценции с уровня 4F3/2 ионов
Nd3+ во временном диапазоне 0–60 мкс наблюда-
ется отклонение от одноэкспоненциальной зави-
симости (рис. 12а, кривая 1). Этот факт может
быть связан с двумя причинами: 1) с концентра-
ционным тушением люминесценции ионов Nd3+

в локальных “сгущениях” ионов в кристаллитах
БВЛ за счет неоднородности распределения этих
примесных ионов; 2) с тушением люминесценции
на ангармонических колебаниях молекулярных
OH-групп [44], которые обнаружены на ИК-спек-
трах в БВЛ, полученных методом твердофазного
синтеза. Точнее определить природу неэкспонен-
циальности кривой затухания люминесценции в
этом случае нам не удалось. По-видимому, оба
описанных выше процесса в разной степени при-
водят к некоторому тушению люминесценции.

Полученное значение  = 116 мкс в
La0.999Nd0.001BWO6 практически совпадает с тако-
вым (  = 115 мкс), полученным для монокристал-
ла боратомолибдата La0.995Nd0.005BMoO6, содер-
жащего 0.5 ат. % Nd [45]. Этот результат является
косвенным доказательством изоструктурности
боратовольфрамата La0.999Nd0.001BWO6 боратомо-
либдату La0.995Nd0.005BMoO6, синтезированному
авторами [45], а также согласуется с данными [13]
и [16] об изоструктурности LaBWO6 и LaBMoO6,
которые кристаллизуются в моноклинной синго-
нии, пр. гр. P21.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе матрицы БВЛ LaBWO6 получены
люминофоры La1 – xErxBWO6 с различными кон-
центрациями Er3+ и La1 – x – yYbxEryBWO6 с различ-
ными концентрациями и соотношениями актив-
ных ионов Yb3+ и Er3+. Показано, что La1 – xErxBWO6
и La1 – x – yYbxEryBWO6 люминесцируют преиму-
щественно в зеленой области спектра.

По данным ИК-спектроскопии, спектров лю-
минесценции и кинетики затухания люминесцен-
ции обоснован выбор золь–гель-метода синтеза для
получения ап-конверсионных люминофоров на
основе матрицы БВЛ. Определены оптимальные

rτ

rτ

концентрации допантов (Yb3+ и Er3+) в составе
этой оксидной матрицы.

Полученные ап-конверсионные люминофоры,
обладающие высоким энергетическим выходом,
могут использоваться для создания источников
белого света с накачкой в ближней ИК-области.
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