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ВЗАИМОДЕЙСТВИE ФТОРИДА НАТРИЯ И СРЕДНИХ МОЛИБДАТОВ РЗЭ

Методом рентгенофазового анализа исследованы продукты твердофазного взаимодействия фтори-
да натрия и средних молибдатов РЗЭ R2(MoO4)2, где R — La–Lu, Y, и установлено, что таковыми
являются RF3 и NaR(MoO4)2 (I). Для соединения I определены параметры тетрагональной ячейки
типа  шеелита.

ВВЕДЕНИЕ. Различные по составу молиб-
даты РЗЭ, известные как люминесцентные веще-
ства, не нашли широкого применения из-за ма-
лых значений времени затухания и концентра-
ционного тушения [1]. Для устранения отмечен-
ных недостатков возникла необходимость на-
правлено изменить состав этих веществ. По-
скольку влияние фторид-ионов в составе молиб-
датов РЗЭ на их люминесцентные свойства не
исследовано, следует первоначально изучить воз-
можность получения такого типа соединений, со-
держащих совместно ионы МоО4

2– и F–.
В литературе [2, 3] есть сведения о существо-

вании соединений типа RFMoO4, где R — ион
РЗЭ, имеющих стехиометрический состав [4, 5].

Если исходить из более ранних данных, пред-
ставленных в работе [6], согласно которым фто-
ридомолибдаты не образуются ни при замеще-
нии гидроксильных групп в ROHMoO4 на фто-
рид-ион, ни при совместном осаждении из вод-
ных растворов R3+, F–, MoO4

2– в мольном со-
отношении 1:1:1, то наблюдаются существенные
противоречия между данными [2—5] и [6]. Авто-
ры источников [2–5] считают порошки состава
RFMoO4 индивидуальными химическими соеди-
нениями, а в работе [6] методом рентгенофазово-
го анализа доказано, что такие соединения не су-
ществуют, потому что образуется смесь фторида
и молибдата РЗЭ в соотношении 1:1. В статье [6]
показано, что состав [RF3] : [R2(MoO4)3] =1:1 с
R=Eu3+ при возбуждении ультрафиолетовым све-
том (λвозб =300 нм) излучает красный свет с мак-
симумом спектра люминесценции 617 нм и мо-
жет быть красным люминофором.

Данных о существовании соединений, соде-
ржащих совместно ионы натрия, РЗЭ, фторид-
и молибдат-ионы, представляющих интерес как
люминофоры, не обнаружено. Поэтому цель дан-

ной работы — исследовать взаимодействие фто-
рида натрия и средних молибдатов РЗЭ, а также
определить природу образовавшихся соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Исследование химического состава осад-
ков, образующихся в разрезе системы R(NO3)3
—NaF—Na2MoO4—H2O (R  =  La, Y), где кон-
центрация R(NO3)3 была постоянной, а концен-
трация NaF и MoO4

2– — переменной при усло-
вии [F– ] : [MoO4

2– ] =1:1 [6], не позволяет утвер-
ждать об образовании твердой фазы, имеющей
состав двойного фторид-молибдата РЗЭ и нат-
рия. Поэтому было исследовано твердофазное
взаимодействие средних молибдатов РЗЭ и итт-
рия с фторидом натрия при 500 оС. Использован-
ные в работе оксиды РЗЭ и иттрия и фторид на-
трия имели квалификацию ч.д.а., триоксид молиб-
дена — х.ч., средние молибдаты РЗЭ получали
спеканием стехиометрических смесей соответст-
вующих оксидов, постепенно нагревая их от 450
до 650, а затем — до 750 оС с использованием рент-
генографического контроля (установка ДРОМ
УМ-І с медным излучением). Фторид натрия при-
меняли после тщательного высушивания. Смеси
фторида натрия и средних молибдатов РЗЭ пос-
ле гомогенизации в агатовой ступке запрессовы-
вали в медные тигли, их помещали в стальной ре-
актор, который герметично закрывали металли-
ческой крышкой, откачивали из реактора воз-
дух, а затем сушили его при 250 оС в течение 2 ч
для удаления влаги. Затем температуру повыша-
ли до 500 оС и выдерживали реактор 30 ч, под-
держивая вакуум. После этого реактор охлаж-
дали,  извлекали из него тигель со смесями.

В таблице показаны состав исходных сме-
сей и продуктов взаимодействия NaF и R2(MoO4)3.
Как видно, при взаимодействии фторида натрия
со средними мoлибдатами всех РЗЭ и иттрия в
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описанных условиях образуются два основных
соединения — RF3 и NaR(MoO4)2. Для соедине-
ний второго типа, дающих четкие рентгенограм-
мы, вычислены параметры элементарных яче-
ек, оказавшиеся весьма близкими к таковым для
индивидуальных двойных молибдатов РЗЭ и
натрия. На основании этих результатов можно
заключить, что взаимодействие фторида натрия и
среднего молибдата РЗЭ происходит по реакции:

    R2(MoO4)3 +  3NaF = 3MR(MoO4)2 +  RF3 ,
которая может осложняться образованием твер-
дых растворов между двойным и средним мо-
либдатами, а также комплексных фторидов MRF4.

Полученные NaR(MoO4)2, имеющие струк-
туру тетрагонального шеелита, относятся к ус-
тойчивым и распространенным соединениям, су-
ществующим в системе структурных типов MR-
(EO4)2, где M — Na, Ag; E — Mo, W [7, 8], что и
служит причиной их появления в этой реакции,
данные о которой в литературе не обнаружены.

Выполненное исследование показало, что ни
фторидо-молибдаты РЗЭ, ни двойные фторидо-
молибдаты РЗЭ и натрия (как и калия) не обра-

зуются. Это указывает на выраженное
отличие в возможностях координации
фторид-иона и иона кислорода ионами
РЗЭ и молибдена. РЗЭ координируют
фторид- ионы, а молибден — кислород.

Кроме приведенных продуктов ре-
акции следует учитывать также возмо-
жность частичного формирования в си-
стемах на основе фторидов щелочных
металлов и средних молибдатов РЗЭ ле-
тучих оксифторидов молибдена, кото-
рые могут изменять исходное соотно-
шение элементов в смесях.

РЕЗЮМЕ. Методом рентгенофазового
аналізу вивчено реакцію взаємодії фториду на-
трію і середніх молібдатів РЗЕ (ітрію) при їх
мольному співвідношенні 2:1 у вакуумі при
500 оС протягом 30 год. Встановлено, що в
результаті реакції утворюються фторид РЗЕ
RF3 і подвійний молібдат NaR(MoO4)2, для
яких обчислено параметри елементарної комір-
ки типу шеєліту тетрагональної сингонії.

SUMMARY. X-ray diffraction studied the
reaction between sodium fluoride and REE molybdates
medium (yttrium) at a molar ratio of 2:1 in a vacuum at
500 oC for 30 h. Found that the reaction of fluoride
formed REE RF3 and double molybdate NaR(MoO4)2,
for which calculated unit cell parameters of  scheelite-ty-
pe tetragonal.
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Результаты рентгенофазового анализа продуктов взаимо-
действия NaF и R2(MoO4)3 (500 оС, вакуум, 30 ч)

Исходные компо-
ненты

Соединения в составе
продуктов реакции

a* (± 0.02) b* (± 0.04)

Ao

   La2(MoO4)3 +2NaF    LaF 3, NaLa(MoO4)2 5.35 11.75
   Ce2(MoO4)3 +2NaF    CeF 3, NaCe(MoO4)2 5.32 11.68
   Pr2(MoO4)3 +2NaF    PrF 3,  NaPr(MoO4)2 5.31 11.63
   Nd2(MoO4)3 +2NaF    NdF3, NaNd(MoO4)2 5.30 11.61
   Sm2(MoO4)3 +2NaF    SmF3, NaSm(MoO4)2 5.26 11.53
   Eu2(MoO4)3 +2NaF    EuF3, NaEu(MoO4)2 5.26 11.46
   Gd2(MoO4)3 +2NaF    GdF3, NaGd(MoO4)2 5.23 11.44
   Dy2(MoO4)3 +2NaF    DyF 3, NaDy(MoO4)2 5.22 11.36
   Ho2(MoO4)3 +2NaF    HoF3, NaHo(MoO4)2 5.21 11.35
   Er2(MoO4)3 +2NaF    ErF 3,  NaEr(MoO4)2 5.20 11.32
   Tm2(MoO4)3 +2NaF    TmF3, NaTm(MoO4)2 5.18 11.30
   Yb2(MoO4)3 +2NaF    YbF 3, NaYb(MoO4)2 5.17 11.24
   Lu2(MoO4)3 +2NaF     LuF 3, NaLu(MoO4)2 5.16 11.23
   Y2(MoO4)3 +2NaF     YF3,  NaY(MoO4)2 5.20 11.28

* Параметры элементарной ячейки NaR(MoO4)2.
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