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Синтез Na3Eu(PO4)2 з молiбдатних розчинiв-розплавiв

Дослiджено процеси формування Na3Eu(PO4)2 в умовах кристалiзацiї з розчинiв-роз-

плавiв системи Na−Eu−P−Mo−O. За даними IЧ спектроскопiї та рентгенографiї по-

рошку показано вплив спiввiдношення Na/Mo як ключового чинника процесiв криста-

лiзацiї в данiй системi на прикладi направленого перетворення EuPO4 у Na3Eu(PO4)2
у молiбдатному розплавi. Аналiз спектрiв фотолюмiнесценцiї показав, що перетворення

супроводжується перерозподiлом iнтенсивностi свiтiння в областi 600–630 нм.

Розробка нових неорганiчних люмiнофорiв, активованих iонами рiдкiсноземельних елемен-
тiв, потребує пошуку неорганiчних матриць з жорстким анiонним каркасом, з одного боку,
та гнучкiстю катiонної пiдгратки щодо легуючих домiшок — з iншого. Введення активатора
як центра свiтiння у певнiй кристалiчнiй структурi часто призводить до локальної змiни
симетрiї найближчого оточення, що впливає на оптичнi характеристики потенцiйного люмi-
нофору. Так, при введеннi Eu+3 у матрицю Rb3Y(PO4)2 спостерiгається зниження точкової
симетрiї центрiв свiтiння i збiльшення кiлькостi лiнiй у вiдповiдному спектрi [1]. Даний пiд-
хiд може бути використаний для направленої змiни оптичних властивостей люмiнофорiв
при контрольованiй концентрацiї активатора та врахуваннi можливих структурних змiн.

Подвiйнi фосфати загального складу M3Ln(PO4)2 (M — Na, K, Rb) характеризуються
високим квантовим виходом люмiнесценцiї, невисокою собiвартiстю та токсичнiстю [2–7].
Незважаючи на значний iнтерес до оптичних властивостей даного сiмейства фосфатiв, умо-
ви їх отримання та структурнi характеристики дослiджено лише епiзодично [8].

Дана робота присвячена оптимiзацiї умов синтезу Na3Eu(PO4)2 в умовах розчин-роз-
плавної кристалiзацiї з використанням високотемпературного розчинника Na2MoO4. Де-
тальнi дослiдження особливостей кристалоутворення проводили в багатокомпонентних роз-
чинах-розплавах систем Na−Eu−P−Mo−O. Як вихiднi компоненти використовували MoO3

(“ч.”), Na2MoO4 ·2H2O (“ч.”), NaH2PO4 (“х. ч.”), Na2CO3 (“х. ч.”) та Eu2O3 (“х. ч.”). У деяких
випадках замiсть оксиду використовували вiдповiдний фторид EuF3, синтезований за ме-
тодикою [9, c. 136 ].

При дослiдженнi процесiв спонтанної кристалiзацiї розрахованi кiлькостi компонентiв,
що вiдповiдають розплавам Na−P−Eu−Mo−O при рiзних спiввiдношеннях Na/P й Na/Mo
та мольному вмiстi Eu2O3 5%, нагрiвали у платинових тиглях до 1000 ◦С. Отриманi гомо-
геннi розплави охолоджували зi швидкiстю 30 ◦C/год до температури 700–500 ◦С залежно
вiд спiввiдношення компонентiв та в’язкостi розплаву. Кристалiчнi продукти отримували
пiсля декантацiї залишкiв плаву з твердого залишку шляхом промивання в гарячiй водi.
Зразки аналiзували методами IЧ спектроскопiї та порошкової рентгенографiї.

Iнфрачервонi спектри отриманих сполук записано на спектрометрi “Pelkin Elmer Spect-
rum BX FTIR” у дiапазонi частот 400–4000 см−1 для зразкiв, що були запресованi в диски
з KBr. Фазовий склад полiкристалiчних зразкiв встановлювали за даними порошкової рент-
генографiї. Дифрактограми записували за допомогою автоматичного порошкового дифрак-
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тометра “Shimadzu XRD-6000” у режимi вiдбиття вiд плоских зразкiв (CuKα-випромiнюва-
ння з λ = 0,154178 нм; метод 2θ безперервного сканування зi швидкостями 1 або 2 ◦C/хв;
дiапазон кутiв 2θ вiд 5,0◦ до 90,0◦; графiтовий монохроматор перед лiчильником). Спектри
люмiнесценцiї записано на спектрофотометрi “Perkin Elmer LS-55” при кiмнатнiй температу-
рi при довжинi збудження 450 нм, вхiднiй/вихiднiй щiлинах 10 мм та фiльтром 430 cut-off.

Детально процеси кристалоутворення вивчали в межах трьох псевдобiнарних розрiзiв:
NaPO3−MoO3, NaPO3−Na2Mo2O7 та Na4P2O7−Na2MoO4 при мольному вмiстi Eu2O3 5%.

Для перших двох розрiзiв спостерiгається утворення ортофосфату EuPO4 (моноклiнна
сингонiя, пр. гр. P21/n, a = 6,681(1), b = 6,861(1), c = 6,350(1) Å, β = 103,9(1)◦ , V =
= 282,48 Å3 [10]), що вiдповiдає схемам взаємодiї:

2MoO3 + 2NaPO3 + Eu2O3 = 2EuPO4 ↓ +Na2Mo2O7,

Na2Mo2O7 + 2NaPO3 + Eu2O3 = 2EuPO4 ↓ +2Na2MoO4.

Незважаючи на той факт, що молiбден (VI) оксид та натрiй димолiбдат у даному випад-
ку виконують функцiю розчинника, що не входить до складу утвореної кристалiчної фази,
у розплавi вiдбувається зсув спiввiдношення Na/P й Na/Mo у бiльш “основну” область. Ана-
логiчна взаємодiя має мiсце у випадку кристалiзацiї розплавiв фосфатних солей в межах
спiввiдношень Na/P = 1,0–2,5 [11, 12].

На противагу першим двом розрiзам, у розчинах-розплавах Na4P2O7−Na2MoO4 вияв-
лено утворення подвiйного фосфату Na3Eu(PO4)2 (орторомбiчна сингонiя пр. гр. Pсmb
a = 5,34(1), b = 18,51(1), c = 14,00(1) Å, Z = 8), що схематично представлене як

3Na4P2O7 + Eu2O3 = 2Na3Eu(PO4)2 + 2Na3PO4 (у присутностi Na2MoO4).

IЧ-спектри отриманих сполук характеризуються складною композицiєю смуг погли-
нань, якi властивi подвiйним ортофосфатам каркасної будови (табл. 1).

Слiд вiдзначити, що якщо в перших двох випадках молiбдатна компонента, виконую-
чи функцiю розчинника, зсувала рiвновагу до бiльш “основних” розплавiв, то у випадку
Na2MoO4 такий зсув не реалiзується, а хiд кристалiзацiї змiнюється корiнним чином. Це
пов’язано з тим, що у системi Na2O−MoO3 вказана точка вiдповiдає максимально можли-
вому спiввiдношенню Na/Mo, що й дає змогу отримати новий подвiйний фосфат. Як вiдомо
з лiтературних даних, Na3Eu(PO4)2 не може бути синтезований при кристалiзацiї розплав-
лених фосфатних солей, що пов’язано з низькою розчиннiстю Eu2O3 у таких розплавах [11].

Таблиця 1. Вiднесення частот IЧ-спектрiв EuPO4 й Na3Eu(PO4)2

Смуга EuPO4 Na3Eu(PO4)2

νas(PO4) 1065 1098
1003 (пл.) 1054

1022
νs(PO4) 965 (пл.) 998 (сл.)
δas+s(PO4) 625 (с.) 604

580 (пл.) 578
539 (с.) 562

546
412 (сл.)
438 (сл.)

156 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №5



Рис. 1. IЧ-спектри сполук та сумiшей на їх основi: 1 — EuPO4; 2 — 2 год витримки EuPO4 й Na3Eu(PO4)2;
3 — 7 год витримки Na3Eu(PO4)2; 4 — Na3Eu(PO4)2

Отже, молiбдатна компонента у даному випадку є ключовим компонентом у процесi крис-
талiзацiї, оскiльки знижує температуру плавлення сумiшi та в’язкiсть, а також створює
оптимальнi умови для формування Na3Eu(PO4)2.

Для пiдтвердження функцiї молiбдатного розчинника у розплавах систем
Na−Eu−P−Mo−O як вирiшального чинника кристалоутворення розглянуто можли-
вiсть перетворення EuPO4 → Na3Eu(PO4)2 в умовах iзотермiчного вiдпалу в розплавi
Na2MoO4 при температурi, яка на 770◦ нижча вiд температури плавлення ортофосфату
європiю (1770 ◦С).

Для експерименту сумiш реагентiв, що мiстить полiкристалiчний EuPO4, витримували
при 1000 ◦С у десятикратному надлишку Na2MoO4 при перемiшуваннi. Процес перетворе-
ння контролювали методом вiдбору проб, якi вiдмивали вiд залишкiв плаву та аналiзували
методами IЧ спектроскопiї, порошкової рентгенографiї та вивчали спектри фотолюмiнес-
ценцiї.

При витримцi в розплавi через 2 год у IЧ-спектрi з’являються двi характеристичнi сму-
ги 412 й 438 см−1, що є властивими для подвiйного фосфату (рис. 1). За даними рентге-
нофазового аналiзу в твердому залишку наявна сумiш EuPO4 й Na3Eu(PO4)2. Повне пере-
творення EuPO4 → Na3Eu(PO4)2 спостерiгається при витримцi 7 год, що пiдтверджується
даними IЧ спектроскопiї (див. спектри 3 й 4 на рис. 1) та рентгенофазовим аналiзом.

Перетворення з EuPO4, де європiй перебуває у високосиметричному оксигеновому ото-
ченнi однiєї кристалографiчної позицiї, до глазеритоподiбного Na3Eu(PO4)2, для якого ви-
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Рис. 2. Спектри фотолюмiнесценцiї при 300 К, λзб= 450 нм у дiапазонi 550–750 нм: 1 — EuPO4; 2 — 2 год
витримки EuPO4 й Na3Eu(PO4)2; 3 — 7 год витримки Na3Eu(PO4)2; 4 — монофазний Na3Eu(PO4)2

дiлено три позицiї для центра свiтiння, зафiксовано у змiнi спектрiв фотолюмiнесценцiї.
Оскiльки для бiльшостi ортофосфатiв на основi РЗЕ у спектрах фотолюмiнесценцiї при
низьких температурах спостерiгається суперпозицiя власної люмiнесценцiї та свiтiння Eu3+,
дослiдження проводили при кiмнатнiй температурi. Загальний вигляд спектрiв люмiнес-
ценцiї пiд час перетворення в дiапазонi, що вiдповiдає дiлянкам електронних переходiв
5D0 → 7F1,2,4, демонструє рис. 2.

Вiдзначимо, що у випадку чистого EuPO4 переважає люмiнесценцiя в оранжевiй части-
нi спектра (дiлянка 580–600 нм, що вiдповiдає переходу 5D0 →

7F1), тодi як для всiх iнших
випадкiв (сумiшi EuPO4 + Na3Eu(PO4)2 та чистого подвiйного фосфату) домiнує червона
смуга (перехiд 5D0 → 7F2, дiлянка 610–630 нм). Для всiх випадкiв смуга, що вiдповiдає
переходу 5D0 → 7F0, за даних умов реєстрацiї не спостерiгається. Характер розщеплення
смуг, що вiдповiдають переходам 5D0 → 7F1 та 5D0 → 7F2, та їх значне уширення свiд-
чать про iснування кiлькох центрiв свiтiння вже при прожарюваннi впродовж 2 год. Слiд
вiдзначити, що змiна iнтегральної пiкової iнтенсивностi для цих двох смуг та їх вiдноше-
ння має нерiвномiрний характер. Пiсля прожарювання впродовж 2 год (див. спектр 2 на
рис. 2) вiдношення iнтегральної iнтенсивностi I(5D0 → 7F1)/I(

5D0 → 7F2) дорiвнює 1, що
є ознакою суперпозицiї свiчення, характерного для iонiв європiю в рiзному оточеннi. Пов-
не замiщення характеризується поступовою змiною домiнуючої люмiнесценцiї з оранжевої
областi до червоної.

Таким чином, контрольована перебудова кристалiчного каркаса, яка керується спiввiд-
ношенням Na/Mo, дає змогу регулювати iнтенсивнiсть свiтiння та отримувати сумiшi на
основi кiлькох люмiнофорiв зi свiтiнням у необхiднiй частинi спектра.

1. Guzik M., Aitasalo T., Szuszkiewicz W. et al. Optical spectroscopy of yttrium double phosphates doped
by cerium and praseodymium ions // J. Alloy. Comp. – 2004. – 380. – P. 368–375.

2. Legendziewicz J., Cybinska J., Guzik M. et al. Comparative study of crystal field analysis in Pr3+ and
Yb3+-doped K2LaX5 (X = Cl, Br) ternary halides and Yb3+-doped A3Lu(PO4)2 (A = Na+, Rb+) double
phosphates. Charge transfer band observations of Yb3+-doped systems // J. Opt. Mater. – 2008. – 30. –
P. 1655–1666.

3. Bensalah A., Guyot Y., Brenier A. et al. Spectroscopic properties of Yb3+ : LuLiF4 crystal grown by the
Czochralski method for laser applications and evaluation of quenching processes: a comparison with Yb+

3 :
YLiF4 // J. Alloy. Comp. – 2004. – 380. – P. 15–26.

158 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2013, №5



4. Kaminski A., Jezowska-Trzebiatowska B., Legendziewicz J., Sre’k W. Excited states of transition ele-
ments. – Singapore: World Scientific Publ., 1989. – 669 p.

5. Brenier A. The self-doubling and summing lasers: overview and modeling // J. Lumin. – 2000. – 91. –
P. 121–132.

6. Aitasalo T., Guzik M., Szuszkiewicz W. et al. Properties of ytterbium and neodymium doped alkali metal
yttrium double phosphates of the M3Y1−xLnx(PO4)2 type // J. Alloy. Comp. – 2004. – 380. – P. 405–412.

7. Комиссарова Л.Н., Жижин М.Г., Филаретов А.А. Сложные фосфаты одно – и трехвалентных
катионов // Успехи химии. – 2002. – 71, № 8. – С. 707–740.

8. Legendziewicz J., Guzik M., Cybinгska J. et al. Concentration dependence of luminescence properties in
praseodymium and praseodymium/ytterbium-doped lutetium double phosphates // Opt. Mater. – 2008. –
30. – P. 1667–1671.

9. Руководство по препаративной неорганической химии / Под ред. Г. Брауера. – Москва: Изд-во
иностр. лит., 1956. – 896 с.

10. Kizilyalli M., Welch A. J. E. Crystal data for lanthanide orthophosphates // J. Appl. Cryst. – 1976. – 9. –
P. 413–414.

11. Hernandez T., Martin P. Microstructural and optical features of a Eu-monazite // J. Eur. Ceram. Soc. –
2007. – 27. – P. 109–114.

12. Cherniak D. J., Pyle J., Rakovan J. Synthesis of REE and Y phosphates by Pb-free flux methods and
their utilization as standards for electron microprobe analysis and in design of monazite chemical U-Th-Pb
dating protocol // Amer. Mineralog. – 2004. – 89. – P. 1533–1539.

Надiйшло до редакцiї 01.10.2012Київський нацiональний унiверситет

iм. Тараса Шевченка

Нацiональний медичний унiверситет

iм. О.О. Богомольця

Е.В. Теребиленко, А. В. Теребиленко, И. И. Токменко,

член-корреспондент НАН Украини Н. С. Слободяник

Синтез Na3Eu(PO4)2 с молибдатных растворов-расплавов

Исследованы процессы формирования Na3Eu(PO4)2 в условиях кристаллизации из раство-

ров-расплавов системы Na−Eu−P−Mo−O. По данным ИК спектроскопии и рентгенографии

порошка показано влияние соотношения Na/Mo как ключевого фактора процесса кристал-

лизации в данной системе на примере направленного преобразования EuPO4 в Na3Eu(PO4)2
в молибдатном расплаве. Анализ спектров фотолюминесценции показал, что превращение

сопровождается перераспределением интенсивности свечения в области 600–630 нм.
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Synthesis of Na3Eu(PO4)2 from molybdate high-temperature solutions

The conditions of Na3Eu(PO4)2 formation by crystallization of high-temperature solutions in the

Na−Eu−P−Mo−O system have been studied. The effect of the ratio Na/Mo as a key factor of

the crystallization process in the system has been illustrated by the conversion of EuPO4 into

Na3Eu(PO4)2 in a molibdate melt and proved by IR spectroscopy and powder X-ray diffraction.

Analysis of photoluminescence spectra has shown that the transformation is accompanied by a

redistribution of the emission intensity in the interval 600–630 nm.
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