
УДК 546.185‘786

К.В. Теребiленко, М. Ю. Мiрошнiченко, В. Н. Баумер,

Р.П. Линник, член-кореспондент НАН України М. С. Слободяник

Синтез, будова та червона люмiнесценцiя

KBi(WO4)2 : Pr3+

Кристали нового подвiйного вольфрамату KBi(WO4)2 були вирощенi методом криста-
лiзацiї з розчинiв-розплавiв системи K−Bi−W−O. Сполука належить до моноклiнної
сингонiї, просторова група C2/c з параметрами елементарної комiрки a = 1,08512(7),
b = 1,05782(5), c = 0,76147(2) нм, β = 130,746(4)◦, Z = 4 i має каркасну структуру ти-
пу шеєлiту. Аналiз спектрiв фотолюмiнесценцiї даної матрицi, легованої празеодимом
(III), показує найвищу вiдносну iнтегральну iнтенсивнiсть червоної люмiнесценцiї для
зразкiв з мiнiмальним мольним вмiстом активатора 0,2% мол.

Пошук нових оксидних матерiалiв з характеристичною люмiнесценцiєю у видимiй областi
спектра при їх збудженнi ультрафiолетом (УФ) або вакуумним ультрафiолетом (ВУФ) зу-
мовлений необхiднiстю створення плазмових дисплеїв та безртутних флуоресцентних ламп.
Особливу увагу в цьому контекстi привертає пошук нових люмiнофорiв на основi фосфатiв,
ванадатiв, молiбдатiв та вольфраматiв, що мiстять тривалентнi метали та празеодим (III)
як центр люмiнесценцiї [1–3].

Iон Pr3+ має ряд переваг як активаторного центра, що насамперед пов’язано з можли-
вiстю реалiзацiї каскадної емiсiї, яка полягає в тому, що збуджений iон переходить з висо-
коенергетичного до основного стану, випромiнюючи два фотони видимого свiтла [3]. Необ-
хiдною умовою для такого процесу є розмiщення1S0 рiвня iона Pr3+ нижче “дна” 5d-зони.
У такому випадку спектр люмiнесценцiї стає чутливим до найближчого оточення. Для реа-
лiзацiї каскадної люмiнесценцiї до матрицi висуваються такi вимоги: великий iонний радiус;
високе координацiйне число для тривалентного металу; порiвняно велика вiдстань мiж су-
сiднiми iонами Pr3+; висока жорсткiсть вiдповiдного кристалiчного каркаса [4, 5].

Зазначеним вимогам вiдповiдають оксиднi сполуки на основi молiбдатiв i воль-
фраматiв, що мiстять у структурi восьмикоординованi катiони РЗЕ. Нещодавно бу-
ло показано перспективнiсть молiбдатвмiсних люмiнофорiв KxSr1−2xMoO4:Pr3+ [6] та
NaGd(MoO4)2:Pr3+ [7] з максимумом свiтiння фотолюмiнесценцiї в червоному дiапазонi.
Однак вiдсутнiсть систематичних дослiджень у цiй сферi ускладнюють вибiр неорганiчних
матриць та розрахунок можливих спектральних характеристик.

Серед значної рiзноманiтностi структурних типiв шеєлiтоподiбних молiбдатiв i воль-
фраматiв складу M IM III(WО4)2 [8] видiляється група оксидних сполук, де M I — K, Cs, а
M III — восьмикоординований тривалентний метал, що задовольняє вимогам для легуван-
ня празеодимом з реалiзацiєю каскадної люмiнесценцiї. В даному повiдомленнi розглянуто
особливостi синтезу, будови та фотолюмiнесценцiї легованого Pr3+ подвiйного вольфрама-
ту KBi(WO4)2.

Експериментальна частина. Синтез полiкристалiчного неактивованого KBi(WO4)2
здiйснювали в розчинах-розплавах системи K2WO4−WO3−Bi2O3. Як вихiднi компоненти
використовували WO3 (“ч. д. а.”), K2WO4 ·2H2O (“х. ч.”) та Bi2O3 (“ч. д. а.”). Вiдповiднi кiль-
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костi реагентiв нагрiвали в платинових тиглях до 950 ◦С. Отриманi гомогеннi розплави
охолоджували зi швидкiстю 50 ◦С/год при 700–720 ◦С залежно вiд спiввiдношення компо-
нентiв та в’язкостi розплаву. Кристалiчнi продукти отримували пiсля промивання закри-
сталiзованого продукту вiд залишкiв плаву в гарячiй водi. Область утворення подвiйного
вольфрамату вiдповiдає спiввiдношенням K/W вiд 0,8 до 1,2 при мольному вмiстi в по-
чатковiй шихтi 10–25% Bi2O3. Найбiльший вихiд (68%) спостерiгався у випадку K/W = 1
та w(Bi2O3) = 20%. В IЧ-спектрi зразкiв виявлено широку смугу в областi 780–860 см−1, що
вiдповiдає валентним симетричним та асиметричним коливанням у конденсованому WO6

октаедрi.
Легованi Pr3+ зразки отримували за вказаною методикою при включеннi до вмiсту роз-

плаву розрахованої кiлькостi Pr6O11 (“х. ч. ”), що становило 0,2; 0,4 й 2%. Зразки аналiзували
методами IЧ спектроскопiї та порошкової рентгенографiї. IЧ-спектри синтезованих сполук
записано на спектрометрi “Pelkin Elmer Spectrum BX FTIR” у дiапазонi частот вiд 400 до
4000 см−1 для зразкiв, що були запресованi в диски з KBr.

Рентгеноструктурнi дослiдження монокристалiчного нелегованого зразка (розмiром:
0,10 × 0,10 × 0,10 мм3) проводили на автоматичному дифрактометрi “XCalibur-3” (Oxford
Diffraction Ltd., Ебiнгтон, Оксфордшир, Англiя) з використанням МоKα-випромiнювання
(λ = 0,7107344·10−1 нм, графiтовий монохроматор), обладнаного двокоординатним CCD-де-
тектором (“Sapphire-3”), методом ω-сканування. Данi кристалографiчних дослiджень та уто-
чнення структури демонструє табл. 1. Структуру визначали прямими методами за допомо-
гою програми SHELX-97 [9]. Положення атомiв оксигену i калiю визначали з рiзницевого
аналiзу Фур’є. Уточнення структури здiйснювали з допомогою програми SHELXL-97 [10].
Координати та iзотропнi параметри атомiв, якi отримано для структури KBi(WO4)2, на-
ведено у табл. 2.

Спектри люмiнесценцiї записано на спектрофотометрi “Perkin Elmer LS-55” при кiмнат-
нiй температурi при довжинi хвилi збудження 450 нм, вхiднiй та вихiднiй щiлинах 2,5 мм.

Таблиця 1. Результати структурного експерименту для KBi(WO4)2

Формула KBi(WO4)2

Сингонiя Моноклiнна
Пр. гр. C2/c
Параметри комiрки, нм a = 1,08512(7), b = 10,5782(5), c = 7,6147(2), β = 13,0746(4)◦

V , нм 0,66220(6)
Z 4
Tmin, Tmax 0,0683; 0,1864
Незалежнi рефлекси 1206
Рефлекси з I > 2σ(I) 1170
Rint 0,0326
θmin, θmax, град 3,14; 32,5
h; k; l −16 → 16; −15 → 15; −11 → 11
F (000) 1256

Вагова схема w = 1/[σ2(Fo2) + (0,0186P)2 + 26,2208P], де P = (F2
o + 2F2

c)/3
R1(all) 0,0209
wR2 0,0499
S 1,175
Кiлькiсть параметрiв 57
Поправка на поглинання 0,00208(8)

(∆ρ)max,min (e · нм−3) 3,826 · 10−3, −2,646 · 10−3
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Рис. 1. Кристалiчний каркас KBi(WO4)2 (темнi полiєдри — BiO8, свiтлi — WO6, кульки — атоми К)

Результати та їх обговорення. Тривимiрний каркас подвiйного вольфрамату
KBi(WO4)2 побудовано шляхом зв’язування двох типiв полiедрiв: BiO8 й WO6. Координа-
цiйне число бiсмуту утворене шiстьома атомами О у межах 0,2346(3)–0,2407(9) нм та двома
вiддаленими атомами оксигену до 0,2765(4) нм. У такому наближеннi координацiйний по-
лiедр BiO8 може бути представлений як двошапкова тригональна призма. Координацiйний
полiедр вольфраму є дещо деформованою тригональною призмою з вiдстанями W−O у ме-
жах вiд 0,1774(4) до 0,2313(4) нм. Кожен полiедр WO6 утворює димер з суднiм полiедром
шляхом подiлу спiльного ребра, а з iншими двома — нескiнченну стрiчку за рахунок зв’язу-
вання оксигеновими вершинами (рис. 1). Найменша вiдстань W−W в утворених стрiчках до-
рiвнює 0,329(3) нм. Калiй у структурi KBi(WO4)2 перебуває в десятикоординацiйному кис-
невому оточеннi (п’ять пар рiвних зв’язкiв K−O у межах вiдстаней 0,2863(5)–0,3148(5) нм).
Сусiднi атоми калiю в серединi каналу знаходяться на вiдстанi 0,424(7) нм. Така геометрiя
формує систему гексагональних каналiв, в яких знаходяться атоми калiю (див. рис. 1).

Зважаючи на структурнi характеристики даного вольфрамату, входження Pr3+ як акти-
ватора слiд очiкувати саме в позицiї восьмикоординованого бiсмуту. Вiдомо, що домiшка
Pr3+ може спричиняти видиму люмiнесценцiю в чотирьох спектральних дiапазонах, якi
в основному лежать у межах 450–500 нм, 520–550, 610–670 та 700–750 нм, за рахунок пе-
реходiв електронiв iз збуджених рiвнiв 1D2,

3P0, й 3P1 на штаркiвськi пiдрiвнi, нижчих за
енергiєю мультиплетiв3FJ й3HJ . Останнiми роками значну увагу надають дослiдженню чер-

Таблиця 2. Координати атомiв та Uiso/Ueq у структурi KBi(WO4)2

Атом Позицiя x y z Uiso/Ueq

W1 8f 0,30570(1) 0,49973(1) 0,26631(2) 0,00265(3)
Bi1 4e 1/2 0,22666(2) 1/4 0,00822(4)
K1 4e 1/2 0,20305(16) −1/4 0,0154(3
O1 8f 0,3122(3) 0,5693(3) 0,0605(4) 0,0072(5)
O2 8f 0,5232(3) 0,3926(3) 0,4744(4) 0,0048(5)
O3 8f 0,2276(3) 0,3429(3) 0,1355(5) 0,0101(6)
O4 8f 0,1309(3) 0,5793(3) 0,1861(5) 0,0103(6)
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Рис. 2. Спектри фотолюмiнесценцiї KBi(WO4)2:Pr3+λзб = 450 нм у дiапазонi 550–750 нм та вмiстi домiшки,
%: 1 — 0,2; 2 — 2; 3 — 4%

воної люмiнесценцiї (область свiчення ∼ 600–650 нм, випромiнювальний перехiд 1D2 →
3H4)

iонiв Pr+3 у матрицях класичних шеєлiтоподiбних молiбдатах та вольфраматах KLa1−x

Prx(MO4)2 [11, 12].
Одне iз завдань нашої роботи полягало в розробцi ефективних червоних люмiнофорiв

на основi подвiйних вольфраматiв бiсмуту та з’ясування концентрацiйних критерiїв, що дає
змогу керувати їх люмiнесцентними характеристиками.

Для зразка з найменшим вмiстом активатора (0,2%) у спектрi збудження люмiнесценцiї
найiнтенсивнiша смуга вiдповiдає 449 нм. Тому спектри люмiнесценцiї для всiх зразкiв були
записанi при λзб = 450 нм у дiапазонi вiд 550 до 750 нм. У вибранiй областi найiнтенсивнi-
шою є смуга в областi 590–640 нм, яку можна пов’язати з переходом 3P0−

3H5. Максималь-
на iнтегральна iнтенсивнiсть спостерiгається у випадку мiнiмального вмiсту активатора,
причому чiтко видiляються три компоненти спектра при 600, 603 й 618 нм (рис. 2). При
зростаннi вмiсту Pr3+ iнтегральна iнтенсивнiсть спадає, а сама смуга ускладнюється та
уширюється. Складнiсть червоної смуги та виразне змiщення її центру вiд 610 до 618 нм
у результатi збiльшення кiлькостi домiшкового празеодиму (0,2–4% за молем) у матрицi
KBi(WO4)2 можна пояснити конкуренцiєю iмовiрностей переходiв 1D2−

3H4 (пiку з макси-
мумом на 610 нм) та близького до нього за енергiями переходу 3P0−

3H5, якi по-рiзному
збуджуються в матрицях за рахунок переносу заряду.

Для концентрацiйної серiї встановлено, що при зростаннi кiлькостi домiшкового празе-
одиму в матрицi вiдбувається зниження iнтегральної iнтенсивностi смуги при 590–640 нм
при вмiстi празеодиму 0,2, 2 та 4% щодо спiввiдношення 1,4 : 1,2 : 1.

Таким чином, нами встановлено областi кристалiзацiї подвiйного вольфрамату калiю —
бiсмуту в умовах кристалiзацiї з високотемпературних розчинiв — розплавiв та схарактери-
зовано його кристалiчний каркас. Проведено легування даної матрицi Pr3+ та дослiджено
фотолюмiнесценцiю для рiзних ступенiв замiщення при кiмнатнiй температурi. Показано
перспективнiсть KBi(WO4)2 з 0,2% за молем Pr3+ як червоного люмiнофору.
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Синтез, структура и красная люминесценция KBi(WO4)2 : Pr3+

Кристаллы нового двойного вольфрамата KBi(WO4)2 получены методом кристаллизации
из растворов в расплаве системы K−Bi−W−O. Соединение принадлежит к моноклинной
сингонии, пр. гр. C2/c с параметрами элементарной ячейки a = 1,08512(7), b = 1,05782(5),
c = 0,76147(2) нм, β = 130,746(4)◦, Z = 4 и обладает каркасным строением по типу шее-
лита. Анализ спектров фотолюминесценции данной матрицы, легированной празеодимом
(III), показывает самую большою интегральную интенсивность красной люминесценции
для образцов с минимальным мольным содержанием активатора 0,2% мол.
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Synthesis, Structure, and Red Luminescence of KBi(WO4)2 : Pr3+

Crystals of a new complex tungstate KBi(WO4)2 have been grown by the high temperature crystalli-
zation method from K−Bi−W−O system. Titled compound crystallizes in the monoclinic space
group C2/c with the cell parameters a = 1.08512(7), b = 1.05782(5), c = 0.76147(2) nm, β =
= 130.746(4)◦, Z = 4 and has a three-dimensional framework structure of the scheelite-type.
Analysis of photoluminescence spectra for the red region for a matrix doped with Pr (III) has
shown the highest relative integral luminescence intensity for a sample with the smallest amount
of the activator (0.2 mol.%).
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