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1 Введение 

Актуальность темы. Фосфаты с общей формулой Ca9R(PO4)7 (R – 

редкоземельный элемент (РЗЭ), Cr, Fe, Ga, In), Ca8M
2+R(PO4)7 (R = РЗЭ, Y3+, 

M2+ = Mg, Zn), а также их вариации со структурой β-Ca3(PO4)2 (β-TCP, 

витлокит) рассматриваются в качестве перспективных матриц для создания 

люминесцентных материалов [1] и твердо-тельных источников света [2]. 

Интерес именно к данным веществам обуславливается их стабильными и 

интенсивными мультифункциональными свойствами: люминесцентными, 

нелинейно-оптическими, сегнетоэлектрическими, диэлектрическими. 

Семейство β-Ca3(PO4)2 было значительно расширено посредством синтеза 

различных катион- [3-5] и анион-замещенных [6, 7] представителей. Такие 

замещения проводятся с целью модификации свойств, однако ведут к 

трансформации элементарной ячейки. Базовая структура β-Ca3(PO4)2 (Z = 21) 

характеризуется полярной пространственной группой (пр. гр.) R3c (C3v). 

Элементарная ячейка β-Ca3(PO4)2, а также твердые растворы на его основе, 

содержит 5 неэквивалентных кристаллографических позиций М1–М5 и 

полностью вакантную позицию М6 (в некоторых соединениях дополнительная 

вакансия располагается в М4). Катионы в позициях М1-М5, посредством 

тетраэдров PO4, связаны в 3D каркас. Особенности строения (наличие пяти 

разных по размеру полиэдров) создает предпосылки для реализации в 

структуре изо- и гетеровалентных замещений с образованием новых 

соединений и твердых растворов, которые обладают функциональными 

свойствами. 

Для получения люминесцентных материалов используется 

гетеровалентное замещение Ca2+ → R3+, где R – катионы РЗЭ, которые 

обладают люминесценцией, связанной с внутрецентровыми переходами d – f 

или f – f. Катионы Sm3+[8], Eu3+[9, 10], Dy3+[11] , Tb3+[12], Ce3+[13, 14], Eu2+[15-

18], а также их пары Eu2+/Tb3+[19], Tm3+/Dy3+[20], Eu2+/Ce3+[21, 22], 

Tb3+/Eu3+[23], Eu2+/Mn2+[24, 25] могут быть интересны для получения 

излучения в видимой области. В структурном семействе β-Ca3(PO4)2 
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катионные пары РЗЭ изучены не полностью, хотя известно значительное 

количество сложных двойных и тройных фосфатов с замещениями для всего 

ряда РЗЭ Ca9R(PO4)7, Ca8M
2+R(PO4)7 (R = катион РЗЭ, М2+ = Zn2+, Mg2+, Sr2+, 

Pb2+), но взаимовлияния катионов РЗЭ на люминесцентные, диэлектрические, 

нелинейно-оптические свойства исследовано не было. 

Кроме того, различные комбинации изовалентных замещений Ca2+ → M2+ 

на катионы, не обладающих люминесцентными свойствами, так называемых 

со-допантов, таких как Mg2+ [13, 16, 25], Zn2+ [8, 10, 13, 26], Sr2+ [17, 18, 24, 25] 

и др., могут быть использованы для получения однофазных фосфатов с 

улучшенными фотолюминесцентными свойствами, за счет трансформации 

элементарной ячейки. При замещении иона Са2+ в структуре β-Ca3(PO4)2 на 

катион с большим ионным радиусом [27], например, Sr2+ или Pb2+ наблюдается 

возрастание симметрии кристаллической решетки. Так, в ряду [28]  

Ca3–xSrx(PO4)2 наблюдается возрастание симметрии кристаллической решетки 

и постепенный переход R3c → R3̅m через 2-х фазную область. При введении в 

структуру катиона с меньшим ионным радиусом, по сравнению с Ca2+, 

например, Mg2+, пр. гр. должна изменяется по схеме R3c → R3̅c [29], 

поскольку, уже были получены серии фосфатов с общей формулой 

Ca8M
2+R(PO4)7 (где M2+ – Zn, Mg, Cd; R – катион РЗЭ) [30, 31] и авторами пр. гр. 

в соединениях определяется как R3̅c. Но серий Ca9-xMxR(PO4)7 по 

концентрационному влиянию на переходу R3c → R3̅c на данный момент 

описано не было. Контроль формирования симметрии важен с практической 

точки зрения: изменение симметрии влияет на люминесцентные свойства. 

Было отмечено [29], что вещества, кристаллизующиеся в пр. гр. с высокой 

симметрией кристаллической решетки, обладали более интенсивным 

свечением. Несмотря на большое число публикаций по синтезу и 

исследованию фосфатов из семейства β-Ca3(PO4)2, основных 

кристаллохимических предпосылок, а также влияние общей симметрии 
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кристаллической решетки и локального кристаллохимического окружения в 

формировании свойств до сих пор не установлено. 

Цель работы – установление закономерностей влияния состава, общей 

и локальной симметрии на фотолюминесцентные и диэлектрические свойства 

активированных РЗЭ фосфатов структурного семейства β-Ca3(PO4)2.  

Для достижения сформулированной цели необходимо было решить 

следующие задачи:  

1. Синтез центро- и нецентросимметричных фосфатов Ca8MR1–xEux(PO4)7  

(M = Ca2+, Mg2+, Zn2+; R = Sm3+, Gd3+, Tb3+), Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Ca2+, Mg2+, 

Zn2+), 0 ≤ x ≤ 1.  

2. Установление влияния условий синтеза фосфатов Sr8MSm1-xEux(PO4)7  

(M = Mg2+, Zn2+; 0 ≤ x ≤ 1) на фотолюминесцентные свойства.  

3. Синтез смешанных фосфатов Ca9-xMxR(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+), 

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+, Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7, 0 ≤ x ≤ 1.  

4. Установление симметрии кристаллической структуры и областей 

существования синтезированных фаз методами рентгеновской дифракции, 

генерации второй гармоники (ГВГ), диэлектрической и люминесцентной 

спектроскопии и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК).   

5. Выявление корреляций между составом, симметрией кристаллической 

структуры, фотолюминесцентными, нелинейно-оптическими и 

диэлектрическими свойствами.  

Объекты исследования: сложные фосфаты Ca8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, 

Ca2+); Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+); Ca8MGd1–xEux(PO4)7  

(M = Mg2+, Ca2+); Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+), 0 ≤ x ≤ 1;  

Ca9-xMxR(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+), Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+,  

Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 
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Научная новизна.  

1) Синтезированы новые тройные фосфаты Sr8MSm1–xEux(PO4)7 

(M = Mg2+, Zn2+; 0 ≤ x ≤ 1) золь-гель, твердофазным и гидротермальным 

методами. Установлено влияние метода синтеза на фотолюминесцентные 

свойства.  

2) Синтезированы новые тройные фосфаты Ca8MSm1–xEux(PO4)7 

(M = Mg2+, Ca2+); Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+);  

Ca8MGd1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+); Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, 

Zn2+), 0 ≤ x ≤ 1. Изучены их нелинейно-оптические, диэлектрические и 

фотолюминесцентные свойства. Определена симметрия кристаллической 

структуры синтезированных фаз. Установлена взаимосвязь между составом 

фаз и проявляемыми свойствами.  

3) Впервые синтезированы серии фосфатов Ca9-xMxR(PO4)7 

 (M = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+). Рентгенографическими, нелинейно-

оптическими и спектроскопическими методами показано формирование двух 

областей твердых растворов с центро- и нецентросимметричной структурой и 

областью структурного разупорядочения между ними. Установлено влияние 

катионного замещения на фазообразование и функциональные свойства 

синтезированных фосфатов.  

4) Впервые получены и исследована серия Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 (0 ≤ x ≤ 1) 

при гетеровалентном замещении Ca2+ на Eu3+. Установлены области 

существования твердых растворов и изучены их фотолюминесцентные, 

нелинейно-оптические свойства.  

5) Впервые установлены области существования твердых растворов и 

области со структурным разупорядочением в тройных фосфатах  

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ (0 ≤ x ≤ 1). Методами рентгеновской дифракции, ДСК, 

ГВГ и люминесцентной спектроскопии доказано формирование трех областей 

фосфатов.  
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Теоретическая и практическая значимость.  

Синтезированные фосфаты обладают стабильными фотолюминес-

центными свойствами и являются перспективными материалами для 

получения люминофоров. Например, квантовый выход (QY = 49.5% (х = 0.75) 

и 48.9%, х = 1.0) для фосфатов Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ в 1.6 раза больше, чем 

у коммерческого красного люминофора Y2O3:Eu3+ (QY = 29.5%). Результаты 

исследования новых фосфатов позволили установить влияние состава, 

локального окружения и общей симметрии кристаллической структуры на 

фотолюминесцентные, диэлектрические, нелинейно-оптические свойства фаз 

со структурной β-Ca3(PO4)2. Полученные экспериментальные данные могут 

служить основой для направленного синтеза материалов, с заданными 

полифункциональными свойствами. Работа выполнена в рамках проектов 

РФФИ (№18- 33-00221) и РНФ (№19-77-10013, №19-77-10013-П,  

№ 16-13-10340, № 17-03-01297). 

Методология диссертационного исследования. 

Для достижения поставленных целей и задач будет проведен 

твердофазный синтез объектов исследования. Объекты будут исследоваться 

комплексом методов, такими как рентгенофазовый анализ (РФА), ГВГ, 

лазерная дифракция, диэлектрическая, люминесцентная и мёссбауэровкая 

спектроскопии, дифференциальная сканирующая калориметрия, химический 

анализ. 

Положения, выносимые на защиту.  

- синтез, состав, симметрия кристаллической структуры и свойства 

(люминесцентные, нелинейно-оптические, диэлектрические) фосфатов  

Sr8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+), Ca8MR1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+;  

R = Sm3+, Gd3+, Tb3+), Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+), Ca9-xMxR(PO4)7  

(M = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+), Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+, Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 

0 ≤ x ≤ 1. 
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- установленная корреляция между методом синтеза, катионным составом 

и фотолюминесцентными свойствами Sr8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

- выявленная взаимосвязь между катионным составом и симметрией 

кристаллической структуры и их взаимное влияние на фотолюминесцентные 

свойства Ca8MR1–xEux(PO4)7, Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+; R = 

Sm3+, Gd3+, Tb3+; 0 ≤ x ≤ 1).  

- установление границ существования центро- и нецентросимметричных 

твердых растворов в фосфатах Ca9-xMxR(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+),  

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+, Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 

Апробация работы и публикации. Результаты работы представлены в 8 

научных статьях в рецензируемых научных журналах, а также в тезисах 11 

докладов на международных и всероссийских конференциях. 

Результаты работы докладывались на следующих конференциях: 

Международных научных конференциях студентов, аспирантов и молодых 

ученых "Ломоносов – 2019", "Ломоносов – 2020" (Москва, Россия); XIX 

Международном совещании по кристаллохимии, рентгенографии и 

спектроскопии минералов 2019 (Апатиты, Россия); Международной 

конференции "Фазовые переходы, критические и нелинейные явления в 

конденсированных средах" 2019 (Махачкала, Россия); XVIII Всероссийской 

конференции с международным участием молодых ученых "Актуальные 

проблемы неорганической химии. К 150-летию Периодического закона  

Д.И. Менделеева" 2019 (Звенигород, Россия); XII Всероссийской молодежной 

научной конференции "Минералы: строение, свойства, методы исследования" 

2021 (Екатеринбург, Россия); X Национальной кристаллохимической 

конференции 2021 (Приэльбрусье, Россия); Международной конференции 

"Фазовые переходы, критические и нелинейные явления в конденсированных 

средах" 2021 (Махачкала, Россия); Международной конференции для 

молодых ученых "Кристаллохимические аспекты создания новых материалов: 
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теория и практика" 2021 (Москва, Россия); XX Всероссийской конференции 

молодых ученых "Актуальные проблемы неорганической химии: материалы с 

функционально активной поверхностью" 2021 (Красновидово, Россия); 

Всероссийской научно-практической конференции "Редкие металлы и 

материалы на их основе: технологии, свойства и применение" (РедМет-2021) 

2021 (Москва, Россия). 

Благодарности. Автор выражает благодарность д.ф.-м.н. 

Стефановичу С.Ю. (химический факультет МГУ имени М.В. Ломоносова) за 

помощь в измерениях ГВГ, к.ф.-м.н. Мосунову А.В. (химический факультет 

МГУ имени М.В. Ломоносова) за помощь в диэлектрических измерениях, 

Быкову М.А. за помощь в проведении измерений методом ДСК (химический 

факультет МГУ имени М.В. Ломоносова), д.х.н. Морозову В.А. (химический 

факультет МГУ имени М.В. Ломоносова) и к.геол.-мин.н. Аксенову С.М. 

(КНЦ РАН) за помощь в интерпретации структурных данных, к.ф.-м.н. 

Спасскому Д.А. (НИИЯФ имени Д.В. Скобельцына) и к.ф.-м.н.  

Леонидову И.И. (ИХТТМ СО РАН) за помощь в проведении люминесцентных 

исследований. 

Автор благодарит за ценные советы и помощь в постановке задачи своих 

научных руководителей к.х.н., доц. Дейнеко Дину Валерьевну и д.х.н., проф. 

Лазоряка Богдана Иосиповича. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения 

результатов, основных результатов и выводов, списка цитируемой литературы 

(134 источника) и приложения. Диссертация изложена на 157 страницах, 

содержит 96 рисунков и 31 таблицу (из них 10 таблиц приложения). 
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2 Обзор литературы 

2.1  Фосфаты кальция  

Фосфаты представлены рядом структурных семейств таких, как, брушит 

[32], апатит [33, 34], мерриллит [35], вопмайиит [36], алюодит [37], витлокит 

[38, 39] и др. 

Фосфат кальция со структурой витлокита в низкотемпературной 

модификации β-Ca3(PO4)2 имеет большое число синтетических аналогов [40, 

41], кристаллизующихся в различных пр. гр.: R3с, R3̅с, R3m, R3̅𝑚, R3, R3̅ [42], 

в зависимости от типа катиона, вводимого в матрицу. Данные соединения 

отличаются по своему строению и свойствам [43]. Переход из одной пр. гр. в 

другую может осуществляться как при помощи нагревания [44], так и 

посредством катионного замещения [28]. Диаграмма связи пр. гр. в семействе 

витлокита была описана авторами [44] (Рисунок 2.1). При комнатной 

температуре существует базовая β-Ca3(PO4)2 (Z = 21) структура с пр. гр. R3с и 

параметрами элементарной ячейки a ~ 10Å и с ~ 38Å. При увеличение 

температуры до Tc равной 923 К, происходит трансформация кристаллической 

решетки a' =−a, b' =−b и 2c' = c в результате образуется высшая группа R3̅m  

(Z = 3). Параметры элементарной ячейки в этом случае принимают значения 

параметров a ~ 10Å и с ~ 19Å. Поскольку низкотемпературная и 

высокотемпературная модификации для Ca3(PO4)2
 являются схожими, то их 

обозначают как β и β’, соответственно. Погасания на рентгенограммах для 

пр. гр. R3̅c и R3c, R3̅m и R3̅ являются схожими, поэтому нельзя различить 

пр. гр. R3̅c, R3c и R3̅m между собой [45].  
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Рисунок 2.1. Диаграмма группа-подгруппа в семействе витлокит на примере -

Ca9Fe(PO4)7; i-s это изоморфная подгруппа самого низкого уровня; n-s 

неизоморфная подгруппа; направление стрелки показывает подгруппу [44].  

2.2 Структура β-Ca3(PO4)2. 

 Кристаллическая структура фосфата кальция сложна и подробно 

описывается в различных работах. В β-Ca3(PO4)2 (Z = 21) катионы кальция 

могут занимать пять различных кристаллографических позиций: М1, М2, М3 

и М5, которые являются полностью занятыми, и статистически наполовину 

заселенную позицию М4 (0.5Са2+ +󠄀 0.5󠄀, где 󠄀 – это вакансия в структуре). В 

структуре также имеется позиция М6, которая является всегда вакантной [5] 

(Рисунок 2.2). С учетом кристаллохимического представления структурная 

формула может быть записана следующим образом: 

 Ca3(1)Ca3(2)Ca3(3)Ca(5)Ca0.5(4) 0.5(4)(PO4)7 (Z = 6).  
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Рисунок 2.2. Кристаллографические позиции в β-Ca3(PO4)2 [46]. 

 Структуру типа витлокита можно также рассматривать с позиции 

колонок или с позиции слоев. Различают два типа колонок: А и В, которые 

представляют из себя чередующиеся полиэдры [….–P1O4–M4O15–M5O6–

M6O13–…] и […–M1O8–M3O8–M2O8–P2O4–P3O4–…], соответственно 

(Рисунок 2.3). Слой I состоит только из колонок типа В, слой II состоит из 

чередующихся колонок А и В [47]. 
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Рисунок 2.3. (a) ab проекция структуры β-Ca3(PO4)2; (b) Слой I, состоящий 

только из колонок В, и (c) слой II представленный колонками А и В. Позиция 

M4 является занятой наполовину [47]. 

В структуре β-Ca3(PO4)2 наполовину занятая позиция М4 дает 

возможность предполагать о существовании соединений, в которых данная 

позиция является любо полностью занятой, либо полностью свободной [48]. 

Ниже представлены различные гетеровалентные схемы замещения, 

используемые для заселения или формирования вакансии в структуре: 

1. 3Ca2+ → 2R3++  (R3+ = катион РЗЭ [20, 46, 49-55], Al3+ [56], Cr3+ [57])        (C1) 

2. 3Ca2+ +  → R3+ + 3A+ (A – Li, Na, K) [58-63]                   (C2) 

3. Ca2+ +  → 2A+ (A – Li, Na, K) [64, 65]                     (C3) 



16 

 

Представленные выше схемы не являются исчерпывающими. Известен 

широкий спектр и изовалентных замещений, а также комбинации 

одновременного гомо- и гетеровалентного замещения:   

1. Ca2+ → M2+ (M2+ = Mg, Sr [18, 28, 66, 67], Pb2+ [68] , Cd2+ , Zn2+ [69])    (C4) 

2. 4Ca2+ → M2+ +  + 2R3+ [15, 69-71]                                              (C5) 

3. 2Ca2+ +   → M2+ + 2A+ [72, 73]                                              (C6) 

4. 5Ca2+ → M2+ + 2A+ + 2R3+, с примесным содержанием R3+ [74-77]            (C7) 

Так, при осуществлении замещений по схемам С1 – С3 и С5 – С7 

происходит изменение заселенности позиции М4. Таким образом, данная 

позиция может быть, как полностью заселенной, так полностью вакантной. 

Таким образом, при реализации таких замещений очевидно изменяется 

строение, что ведет к трансформации пр. гр., и в конечном итоге оказывает 

влияние на наблюдаемые свойства, получаемых соединений.  

2.3 Структура двойных фосфатов. 

2.3.1 Структура двойных фосфатов Ca10А
+(PO4)7 

В работе [64] подробно описывается замещение по схеме С3: Ca2+ на A+, 

где А – это щелочной металл. Двойные фосфаты Ca10А(PO4)7 (А = Li, Na, K) 

кристаллизуются в тригональной сингонии и являются изоструктурными  

β-Ca3(PO4)2. Для уточнения структуры авторами была выбрана пр. гр. R3c. 

Щелочные металлы в структуре занимают большую по размеру позицию 

M(4)O15, удлиненную вдоль оси третьего порядка. В результате уточнения 

кристаллической структуры оказалось, что позиция М4 является 

расщепленной на две неэквивалентные позиции: M(41) и M(42) (Рисунок 2.4), 

в случае катионов щелочных металлов с маленьким ионным радиусом (Li, Na). 

С увеличением температуры катионы Li и Na начинают мигрировать внутри 

позиции М4 по каналу M(41) – M(42) и в обратном направлении. Поскольку 

радиус катиона K+ больше по сравнению с остальными рассматриваемыми 

катионами щелочными металлами, то подобного поведения не наблюдается.  
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Рисунок 2.4. (a) M41 и M42 полиэдры в позиции M4O15, вытянутые вдоль оси 

3-го порядка и (b) ab проекция [64]. 

Параметры элементарной ячейки находятся в линейной зависимости от 

катионного радиуса щелочного металла (Рисунок 2.5). В отличии от параметра 

элементарной ячейки a и объема V, значение параметра с линейно 

уменьшается при движении от Li к K, что связано с более вытянутой позицией 

М4 вдоль оси с в случае с Li, по сравнению с К, и объясняется существованием 

катионной миграцией по каналам М41 – М42, приводящей к увеличению 

параметра с. Анализ длины связи А–O (А = Li, Na, K) и значений параметров 

элементарной решетки, в зависимости от ионного радиуса, не дает возможным 

определить координационное число (КЧ) катиона Na, поэтому на зависимости 

параметров элементарной ячейки представлены данные для двух КЧ катиона 

Na. 
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Рисунок 2.5. Зависимость параметров элементарной решетки, как функция от 

ионного радиуса щелочного металла в двойном фосфате Ca10A(PO4)7 (A = Li, 

Na, K) [64].  

2.3.2 Структура двойных фосфатов Ca9.5M
2+(PO4)7  

Гомовалентное замещение происходит по схеме С4, при этом не 

участвует вакансия в структуре, таким образом позиция М4 будет иметь 

заселенность 0.5 [66]. При этом, в зависимости от катиона, может наблюдаться 

и переход из одной пр. гр. в другую, например из R3c в R3̅m. С этой точки 

зрения двухвалентные катионы, по значению ионного радиуса относительно 

Ca2+, можно разделить на две группы: 1) r > r(Ca2+), к которым можно отнести 

катионы Sr, Ba, Pb и др.; 2) r < r(Ca2+), к которым относятся Mg, Cd, Zn, Cu 

[27]. 

В работе [28] исследуется влияние замещения Sr2+ на кристаллическую 

структуру и фазообразование в Ca3-xSrx(PO4)2. Фосфаты с 0 ≤ x ≤ 12/7 

сохраняют структуру типа витлокит и кристаллизуются в пр. гр. R3c (a ≈ 10 Å, 

c ≈ 38 Å). С увеличением содержания Sr2+ 13/7 ≤ x ≤ 16/7 в некотором роде 
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образуется иная структура: пр. гр. R3̅m (a ≈ 10 Å, c ≈ 19 Å). Во всех случаях 

позиции М1-М3 заселяют совместно катионы Ca и Sr, в то время как позицию 

М5 заселяет только катион Ca2+. Основная структурная особенность этих фаз 

заключается в колонке типа А и слое II (Рисунок 2.6). Колонка типа А в 

структуре β-Ca3(PO4)2 отличается от колонки А в β-Ca5/7Sr16/7(PO4)2 в 

ориентации тетраэдра P1O4 и заселённости позиций М4 и М6.  

 

Рисунок 2.6. Проекция кристаллической структуры для (a) β-Ca3(PO4)2, (b) β-

Ca5/7Sr16/7(PO4)2 вдоль [001]. Слои I и II и колонки A и B отмечены стрелками и 

фигурными скобками, соответственно [28]. 

Замещения на катион меньшего радиуса, например, Cu2+ описывается в 

[78]. Кристаллохимическое строение для Ca9Cu1.5(PO4)7 было уточнено 

методом Ритвельда: пр. гр.  R3c, a = 10.3379(1) Å, c = 37.1898(3) Å, Z = 6. 

Двойной фосфат Ca9Cu1.5(PO4)7 является изоструктурным β-Ca3(PO4)2 и 

Ca9.5Cu(PO4)7. Позиция M5 полностью заселена, в то время как M4 является 

наполовину заселенной катионом Cu2+. Позиции M1-M3 полностью заняты 

катионом Ca2+. Схожая зависимость наблюдается и для Ca3-xMgx(PO4)2 [79, 80]. 

Кислородное окружение катиона Cu2+ в позициях М4 и М5 (Рисунок 2.7) 

представляет собой 8ми вершинник и искаженный октаэдр, соответственно. 
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Наблюдается смещение Cu2+ в позиции М4 относительно оси третьего 

порядка, в то время как катион Ca2+ расположен на оси в позиции М4.  

 

Рисунок 2.7. Фрагмент структуры Ca9Cu1.5(PO4)7 и кислородное окружение для 

позиций М4 и М5.  

При замещении Ca2+ на Cu2+/Mg2+ происходит уменьшение параметров 

элементарной ячейки. Как для медь, так и для магний замещенных фосфатов 

наблюдается линейное уменьшением параметров элементарной ячейки по 

мере увеличения катиона-заместителя (Рисунок 2.8) [81].  
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Рисунок 2.8. Зависимость параметров a = b и c элементарной ячейки 

относительно содержания Mg2+ и Cu2+ в β-Ca3(PO4)2 [81].  

 Замещение Ca2+ на Zn2+ показано в работе [82]. На рентгенограммах 

видно, что с увеличением содержания Zn2+ вещества продолжают 

принадлежать структурному типу витлокит. Наблюдается смещение пиков на 

рентгенограммах в сторону больших углов, из-за уменьшения параметров 

элементарной ячейки (Рисунок 2.9).  

 

Рисунок 2.9. Рентгенограмма для Ca3-xZnx(PO4)2 (x = 0, 600, 2900, 4100, 7000, 

9300, 101000 ppm содержание Zn2+) [82]. 
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2.3.3 Структура с двойных фосфатов Ca9R
3+(PO4)7.  

В работах [46, 83] подробно описывается структура, а так же рассчитаны 

заселенности позиций в Ca9R(PO4)7 (R – катион РЗЭ). Как отмечалось выше, 

при замещении Ca2+ на R3+ по схеме С2 позиция М4 становится полностью 

вакантной [55], что также подтверждается авторами [46]. Рисунок 2.10 

показывает распределение катионов РЗЭ, как процент от общего количества 

РЗЭ в Ca9Ln(PO4)7, между позициями структуры. На данной зависимости 

наблюдается корреляция между размером позиции, катионным радиусом и 

заселенностью позиции: катионы начала ряда РЗЭ с наибольшим ионным 

радиусом (La-Nd) показывают тенденцию на заселение самой большой 

позиции (М3), тогда как ионы конца ряда РЗЭ с наименьшим радиусом (Lu, 

Yb) предпочитают в основном октаэдрическую позицию (М5). Катионы 

середины ряда РЗЭ (Sm-Tm) заселяют средние по размеру позиции М1 и М2 в 

примерно одинаковом соотношении, но существенная разница в заселенности 

этих позиций проявляется только между Sm и Tm. Несмотря на то, что каждая 

из позиций М1-М3 и М5 существенно различаются, все катионы, кроме La3+, 

заселяют минимум две различные позиции в структуре. Причем, ни один из 

этих катионов значительно не отличается по размеру от катиона кальция 

(разница в ионных радиусах составляет меньше 20%), что может объяснить 

именно такой тип распределения.   
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Рисунок 2.10. Распределение катионов Ln3+, как процент от общего количества 

Ln3+ в Ca9Ln(PO4)7, между позициями M1, M2, M3 и M5. Стандартное 

отклонение вычисления заселенности составляет 3% [46]. 

Объем элементарной решетки при замещении 3Ca2+ → 2Ln3+ +  

увеличивается при движении по ряду от Lu к La и находятся в прямой 

зависимости от ионного радиуса вводимого катиона (Рисунок 2.11). Стоит 

отметить, что при уточнении структуры авторами [46, 83, 84] выбирается 

пр. гр. R3c.  

 

Рисунок 2.11. Зависимость объема элементарной ячейки для Ca9Ln(PO4)7 от 

ионного радиуса Ln3+ [46]. 

В работе [85] исследуется структура соединения Ca9R(PO4)7, где R – Al, 

т.е. трехвалентный катион, не относящийся к ряду РЗЭ. На рисунке 2.12 

приводится схематичное кристаллохимическое строение данного соединения. 

Авторами [85] отмечается что данный тип структуры схож с Ca9Lu(PO4)7, 
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однако из-за своего маленького радиуса такие катионы как Al3+, In3+, Fe3+ будут 

преимущественно заселять позицию М5 в структуре. Из-за того, что при 

замещении кальция на трехвалентный элемент должна образоваться вакансия, 

то позиция М4 в структуре будет полностью вакантной (не закрашенные круги 

на рисунке 2.12), как в случае замещения Ca2+ на Ln3+. 

 

Рисунок 2.12. Проекция, вдоль оси с, структуры Ca9R(PO4)7 (R = Al, Lu). Не 

закрашенные круги это пустая позиция Ca(4) [85]. 

2.4 Структура при совместном гомо- и гетеровалентном замещении. 

 Совместное замещение Ca2+ на гомо- и гетеровалентные катионы по 

схемам С5 – 7 дает возможность получить новые соединения с разным 

строением и функциональными свойствами.  

 В работе [86] описывается структура и свойства Ca9La(PO4)7:Ce3+, Tb3+, 

Mn2+ (CLPO). В соединении происходит одновременно два типа замещения, 

при этом все синтезированные фосфаты кристаллизуются в структурном типе 

витлокита, что видно по рентгенограммам для рассматриваемых соединений 

(Рисунок 2.13). Сложный фосфат кристаллизуется в пр. гр. R3c. В структуре 

наблюдаются пять неэквивалентных катионных позиций (M1, M2, M3, M4 и 

M5) и три анионных тетраэдрических позиции для Р5+ (Р1, Р2 и Р3). Позиция 
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М5 полностью заселена катионом Ca2+, в то время как М4 является вакантной. 

Катионы Ca2+, La3+, Ce3+, Tb3+ статистически распределены между позициями 

М1 – М3. Однако Mn2+ конкурирует в заселенности с Ca2+ только в позициях 

М1 и М2. 

 

Рисунок 2.13. Рентгенограмма для CLPO:0.15Ce3+; CLPO:0.30Tb3+; 

CLPO:0.15Ce3+, 0.50Tb3+; CLPO:0.15Ce3+, 0.10Mn2+; CLPO:0.15Ce3+, 0.02Tb3+, 

0.05Mn2+ [86]. 

 Кристаллическая структура и заселенность кристаллографических 

позиций по схеме С5 исследовалась на примере соединений Ca8MgR(PO4)7, где 

R – катион РЗЭ [30]. Авторами отмечается, что при таком типе замещения 

позиция М4 в структуре становится полностью вакантной. Катион Mg2+, в виду 

своего маленького ионного радиуса, занимает оставшуюся, из возможных для 

него позиций, а именно М5. При таком роде замещения позиция М5 

оказывается в центре симметрии и катионные позиции М1 и М2 становятся 

эквивалентными. Поэтому для катионов РЗЭ остаются всего две возможные 

позиции: М1 и М3. Катионы от La до Ho статистически распределяются между 

М1 и М3 позициями, в то время как Er-Lu только в одной М1 (Рисунок 2.14).  
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Рисунок 2.14. Распределение катионов R3+ между позициями М1 и М3 в 

зависимости от их ионного радиуса, при координационном числе 8 [30]. 

 В серии Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 при гетеровалентном замещении Ca2+ → 

Eu3+ было показано, что симметрия кристаллического окружения позиций М1 

и М2 выше, по сравнению с М3. Средние расстояния М1-О и М2-О 

уменьшается с введением Eu3+, в то время как М3-О растет (Таблица 2.2). 

Также, это подтверждается расчетом индекса искажения координационного 

полиэдра (distortion index, DI) для разных КЧ:  

𝐷𝐼 =  
1

𝑛
∑

|𝑙𝑖 − 𝑙𝑎𝑣|

𝑙𝑎𝑣

𝑛

𝑖=1

 

, где n это КЧ центрального атома, li это расстояние от центрального атома до 

атома О и lav это среднее расстояние. Для связей М3-О индекс DI растет, в то 

время как для полиэдров М1 и М2 изменяется не значительно с увеличением 

содержания Eu3+ (Таблица 2.1). 
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Таблица 2.2. Межатомные расстояния в кристаллической структуре и индексы 

искажения координационных полиэдров DI для Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 [87]. 

Содержание, 

x 

0.12 0.22 0.30 0.53 0.67 0.72 1.00* 

M1–O 2.481 2.482 2.480 2.471 2.466 2.474 2.464 

DI <M1–O> 0.038 0.041 0.040 0.038 0.035 0.039 0.037 

M2–O 2.469 2.461 2.456 2.455 2.455 2.458 - 

DI <M2–O> 0.038 0.037 0.040 0.038 0.036 0.036  

M3–O 2.511 2.519 2.520 2.531 2.527 2.536 2.829 

DI <M3–O> 0.024 0.029 0.028 0.027  0.023 0.046 0.052 

M4–O 2.594 2.582 2.621 2.621 2.688 2.743 - 

Mg–O 2.083 2.100 2.087 2.112 2.114 2.090 2.097 

P1–O 1.548 1.575 1.599 1.569 1.571 1.585 1.518 

P2–O 1.551 1.554 1.560 1.552 1.553 1.541 1.525 

P3–O 1.538 1.531 1.526 1.539 1.545 1.538 - 

*Результаты из [30]. 

Подтверждением того, что при одновременном замещении Ca2+ на двух- 

и трёхвалентный катион октаэдрическую позицию (М5) заселяет меньший по 

ионному радиусу катион, по сравнению с Ca2+, является ряд работ [88, 89]. Так 

при примесном введении Eu3+/Tb3+ в Ca9Zn1.5(PO4)7 фосфат кристаллизуется в 

структурном типе витлокит, а катион Zn2+ занимает единственную возможную 

для себя позицию М5. Параметры элементарной ячейки оказываются ниже, 

при сравнении с чистым β-TCP. В работе [13] сравнивается влияние Zn2+ и 

Mg2+ на кристаллическую структуру. Авторы показывают, что ряд фосфатов 

Ca7.9(Mg1−xZnx)Ce(PO4)7:0.1Eu2+ кристаллизуется в структурном типе витлокит, 

что подтверждается полученными рентгенограммами (Рисунок 2.15а), а также 

оба катиона совместно заселяют кристаллографическую позицию М5, при 

наличии вакансии в М4. Катион Ce3+ статистически распределяется между 

оставшимися позициями (М1-М3). Параметры элементарной ячейки в системе 
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Ca7.9(Mg1−xZnx)Ce(PO4)7:0.1Eu2+ меняются линейно с увеличением содержания 

Zn2+, что говорит о существовании непрерывной серии твердых растворов.  

 

Рисунок 2.15. (а) Рентгенограммы Ca7.9(Mg1−xZnx)Ce(PO4)7:0.1Eu2+ и 

Брегговские рефлексы для PDF JCPD no. 46–0409; (б) Кристаллическая 

структура Ca8(Mg,Zn)Ce(PO4)7:Eu2+ вдоль оси a и координационное окружение 

катионов Ca2+,Ce3+,Mg2+ и Zn2+ в структуре [13]. 

 В работе [42] исследуется состав Ca9-xZnxLa(PO4)7:Er3+. Рентгенограммы 

полученных образцов показывают, что все вещества кристаллизуются в 

структурном типе витлокит (Рисунок 2.16). На зависимости параметров 

элементарных ячеек в области 0.4 – 0.6 наблюдается излом, что согласно 

закону Вегарда [90], говорит об отсутствии непрерывной серии твердых 

растворов в исследуемом составе (Рисунок 2.16). Подобное поведение на 

зависимости параметров элементарной ячейки наблюдается и в системе  

Ca9-xZnxLa0.9(PO4)7:0.1Tm3+ [29]. Ранее [69], для Ca9-xMgxR(PO4)7 было 

отмечено, что при х = 1 отсутствует сигнал ГВГ, в отличии от содержания х = 

0, где сигнал ГВГ составляет ~0.5 – 0.9 единиц кварцевого эталона вне 

зависимости от катиона РЗЭ. Это говорит о формировании двух различных по 

своему строению фаз: нецентросимметричной (нцс) R3c и 

центросимметричной (цс) R3̅c при содержаниях Mg2+ х = 0 и х = 1.0, 

соответственно в системе фосфатов. 
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Рисунок 2.16. (а) Фрагмент рентгенограмм и (б) зависимость параметров 

элементарной ячейки для Ca9-xZnxLa(PO4)7:Er3+ [42]. 

 Определение пр. гр. в системе фосфатов со структурой витлокита 

является не тривиальной задачей. Так в работе [87] уточняется структура  

Ca9-1.5xMgEux(PO4)7 х = 0.75 методом Ритвельда в двух пр. гр.: нцс R3c и цс R3̅c. 

Все параметры уточнения являются допустимыми, однако, вывод об 

уточнении можно сделать только по расстояниям Р-О, которые могут служить 

индикатором корректности уточнения [31], поскольку расстояние Р-О должно 

составлять ~1.5Å. Как видно (Таблица 2.3), при выборе для уточнения цс 

пр. гр. R3̅c расстояния существенно меньше, что говорит о том, что 

исследуемое вещество кристаллизуется в пр. гр. R3c. 
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Таблица 2.3. Кристаллографические данные для x = 0.75 при уточнении в 

моделях R3c и R3̅c используя только f кривые для Ca2+ (M1–M4 позиции) и 

Mg2+ (M5 позиция). 

Пространственная группа:  R3c  R�̅�c 

R и Rw (%) для Брегговских 

рефлексов (Rall/Robs) 

3.36/3.24 и 3.38/3.37 5.03/4.87 и 5.62/5.58 

RP, RwP; Rexp (%) 2.19, 2.87, 1.70 3.09, 4.07, 1.70 

Goodness of fit (ChiQ) 1.69  2.40 

Max./min. остаточная 

плотность 

0.55/-0.57 1.10/-1.05 

 

Данные о кристаллической структуре: 
nf-Ca M1 1.215(9) 1.231(8) 

nf-Ca M2 1.160(9)  

nf-Ca M3 1.149(9) 0.544(5) 

nf-Ca M4/Uiso 0.1494/0.08(3)  

nf-Ca M5 ~1 ~1 

Uiso(P1) 0.018(3) 0.10(1) 
P1-O1 1.55(2) 1.42(2) 

Таким образом, при одновременном замещении кальция на РЗЭ и на 

двухвалентный катион меньшего радиуса (Zn2+, Mg2+) должно происходить 

формирование цс пр. гр. R3̅c. 

2.5 Синтез фосфатов со структурой витлокита. 

2.5.1 Твердофазный синтез. 

Наиболее популярным способом получения фосфатов со структурой 

витлокита является твердофазный метод синтеза. Причем получают как, 

кальциевые, так и стронциевые фосфаты.  

Авторами [78] описывается синтез серии Ca10.5-xCux(PO4)7 с x = 0, 1/6, 1/3, 

1/2, 2/3, 5/6, 1, 7/6, 4/3, и 1.5. В качестве исходных веществ использовали 

Ca2P2O7, CaCO3 и CuO. Стехиометрическое количество реагентов перетирали 

в агатовой ступке, затем подвергали отжигу при 1173 K в течении 90 часов. 

Промежуточная гомогенизация производилась через каждые 30 часов при 

комнатной температуре.  
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Так же твердофазным методом могут быть получены и стронциевые 

фосфаты. Так в [91] описывается синтез серий SrFe2(PO4)2, Sr2Fe(PO4)2, 

Sr9Fe1.5(PO4)7 и Sr9.5Fe(PO4)7 были синтезированы из стехиометрических 

количеств Sr3(PO4)2, FePO4 и Fe (99.999%) при 1170 – 1190 K в течение 240 

часов с одним промежуточным перетиранием при комнатной температуре. 

Синтез проводили в алюминиевых тиглях на воздухе. По завершении реакции 

получили порошок белого цвета.  

 В работе [31] получали сложно-замещенные фосфаты со структурой 

витлокита с катионами РЗЭ Ca8ZnLn(PO4)7 (Ln3+ = La – Nd, Sm – Lu). Серию 

получали из стехиометрических количеств CaHPO4·2H2O (99.9%), CaCO3 

(99.9%), ZnO (99.9%) и Ln2O3 (Ln3+ = La – Nd, Sm – Lu, CeO2, Pr6O11, Tb4O7) 

(99.9%), которые были гомогенизированы в агатовой ступке и подвержены 

ступенчатому нагреванию сначала до 600 K в течении 9 часов, затем 

выдерживались при 1273 K в течение 10 часов. Образцы охлаждались до 

комнатной температуры. 

2.5.2 Гидротермальный метод. 

В работе [47] описывается получение монокристалла 

Ca9(Fe0.63Mg0.37)H0.37(PO4)7 гидротермальным методом, для которого 

использовали стальные автоклавы объемом 5мл с тефлоновыми вкладышами. 

Заполнение автоклава подбиралось таким образом, чтобы давление всегда 

было постоянным. Синтез проходил при давлении 70 – 80 атм. В 

температурном интервале 543 – 553 K. Нижняя температурная граница связана 

с кинетикой химической реакции, в то время как верхняя температурная 

граница объясняется приборными характеристиками. Время синтеза 

составило 20 дней, что объясняется полным завершением реакции. 

Исходными реагентами служили: CaCO3, NH4H2PO4, FeCl3·6H2O, MgCO3, 

H3PO4 и β-TCP, аналитической чистоты. Исходный β-TCP был получен из 

стехиометрических количеств CaCO3 и NH4H2PO4 путем твердофазного 

синтеза при 973 K в течение 50 часов. 
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Синтез проходил в области существования фосфатов при следующем 

соотношении CaO:P2O5 1: (2-3) и молярном соотношении катионов Ca/Fe/Mg 

= 9:1:1, pH = 8. Охлаждение после синтеза до комнатной температуры заняло 

24 часа. Преципитат был выделен фильтрованием от раствора и промыт 

несколько раз горячей дистиллированной водой и высушен при комнатной 

температуре. На выходе получали смесь маленьких бесцветных кристаллов в 

белом порошке. Кристаллы были отобраны для дальнейших исследований.  

2.5.3 Золь-гель метод.  

В работе [92] описывается синтез фосфатов с включением в состав 

катионов РЗЭ золь-гель методом. Сoдопированные фосфаты  

β-Ca3(PO4)2:Ce3+,Gd3+ синтезируются методом со-осаждения с последующим 

отжигом с использованием CO(NH4)2. В качестве исходных реагентов 

используются Ca(NO3)2, (NH4)2HPO4, Gd(NO3)3·5H2O и Ce(NO3)3·6H2O 

аналитической чистоты. Исходные реагенты с заданным стехиометрическим 

количеством Gd(NO3)3·5H2O (0.5, 1.0, 3.0 и 5.0 моль%) и 1.0 моль% 

Ce(NO3)3·6H2O растворяли в дистиллированной воде при интенсивном 

помешивании до образования густого пастообразного раствора. 

Теоретическое уравнение для образования структуры β-Ca3(PO4)2 следующее: 

3Ca(NO3)2 + 2(NH4)2HPO4 + 6CO(NH4)2 → Ca3(PO4)2 + 6CO2 + 6O2 + 22NH3 

Полученный раствор выдерживали при постоянной температуре 600°C. 

При этом раствор кипит, в результате подвергается обезвоживанию и 

разложению, удаляются такие пары, как CO2, NH3 и H2O. Смесь охлаждают до 

комнатной температуры и осторожно измельчают с помощью пестика и 

ступки, в результате чего получается мелкодисперсный порошок. 

Синтезированные вещества представляют собой белый порошки, со 

структурой β-Ca3(PO4)2, в которых концентрация Gd3+ варьируется от 0.5 до 

5.0 моль%, а концентрация Ce3+ постоянна и равна 1.0 моль%. Дополнительно 

все порошки отжигали на воздухе при температуре 1000°C. 
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2.6 Свойства соединений в структурном типе витлокит.  

2.6.1 Диэлектрические свойства. 

В ряде работ, посвященных фосфатам принадлежащих структурному 

типу витлокит исследуются диэлектрические свойства. Авторами [52] были 

проведены измерения методом диэлектрической спектроскопии фосфатов 

Ca9R(PO4)7 (R = катион РЗЭ) (пр. гр. R3c). Рисунок 2.17 показывает 

характерные температурные зависимости диэлектрической проницаемости (ε) 

и тангенса угла диэлектрических потереть (tanδ) для Ca9Pr(PO4)7. Для всего 

ряда двойных фосфатов наблюдется аномалия на зависимостях. Такая 

зависимость может говорить о наличии фазового перехода, при нагревании до 

температуры 842 K, который сопровождается изменением симметрии R3c → 

R3̅c [93]. Аномалия на кривой диэлектрической проницаемости ε слегка 

уширяется в зависимости от приложенной частоты, так же уменьшается 

высота пика, однако его положение остается неизменным. При охлаждении и 

нагревании положение пика так же не изменяется. Авторами [52] такая 

температура была принята за температуру Кюри (Тс) – температура фазового 

перехода.  

 

Рисунок 2.17. (a) Температурная зависимость диэлектрической 

проницаемости (ε) (б) и тангенса диэлектрических потерь (tanδ) для 

Ca9Pr(PO4)7 [93]. 

 Зависимость Тс от катиона РЗЭ была исследована в работе [52] (Рисунок 

2.18). Наблюдается уменьшение температуры Кюри при переходе от начала к 
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концу ряда РЗЭ в Ca9R(PO4)7. Вся серия фосфатов хорошо разделяется на 

тетрады. В каждой отдельной тетраде зависимость Тс от радиуса катиона РЗЭ 

является линейной. Такое разделение на серии тетрад соединений с РЗЭ в 

зависимости от их физических и химических свойств хорошо известно [52] и 

может быть объяснено образованием ряда изоструктурных соединений.  

 

Рисунок 2.18. Зависимость температуры фазового перехода от радиуса 

катиона РЗЭ для серии Ca9R(PO4)7 [52]. 

 При совместном со-допировании по схеме С5 на температурных 

зависимостях ε и tanδ наблюдаются изменения, по сравнению с замещением 

по схеме С1. В системе Ca8ZnEu(PO4)7 на tanδ(T) не наблюдается аномалий 

(Рисунок 2.19), в отличии от ε(T). Все зависимости демонстрируют λ-тип 

максимум в температурном интервале от 820 до 850 К. Такая зависимость 

говорит о структурном (фазовом) переходе в исследуемом тройном фосфате 

[31]. Отсутствие аномалии на tanδ(Т) говорит о типе перехода, связанным со 

следующим изменением пр. гр. R3̅c → R3̅m. Подобные зависимости так же 

были зарегистрированы для Sr9In(PO4)7 [93] и в Ca9−xMxR(PO4)7 (x = 1, 1.5; M = 

Mg, Zn, Cd; R = Ln, Y) [69]. 
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Рисунок 2.19. (a) Температурная зависимость диэлектрической 

проницаемости (ε) и (б) тангенса диэлектрических потерь (tanδ) для 

Ca8ZnEu(PO4)7 [31]. 

На зависимости tanδ(Т) (Рисунок 2.20а) для всех образцов из серии  

Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7, кроме х = 1, наблюдается аномалия. Это указывает на то, 

что все сложные фосфаты Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 0 ≤ х < 1 кристаллизуются в нцс 

пр. гр. R3c. С введением Eu3+ не наблюдается изменений в симметрии 

кристаллической решетки. Для образца с х = 1 наблюдается цс пр. гр. R3̅с, что 

подтверждается полным отсутствием максимума на tanδ(Т). Для состава  

х = 0.72 наблюдается наиболее рассеянный сигнал. Характерный максимум на 

зависимости ε(Т) (Рисунок 2.20б) был зарегистрирован для всех веществ из 

серии. Наличие максимума указывает на наличие фазового перехода. 

 

Рисунок 2.20. (а) Температурная зависимость тангенса угла диэлектрических 

потерь Ca9-1.5xMgEux(PO4)7 x = 0.22 (1), 0.30 (2), 0.53 (3), 0.72 (4) и 1.00 (5) при 

750кГц; вставка показывает детально переход х = 0.72. (б) Диэлектрическая 

проницаемость для x = 0.72. 
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Вывод. Температурные зависимости ε(Т) для всех фосфатов семейства 

витлокит являются одинаковыми и демонстрируют λ-тип максимум, который 

указывает на существование фазового перехода, сопровождающегося 

изменением пр. гр. Наличие или отсутствие аномалии на tanδ(Т) несет 

информацию о типе такого фазового перехода. Базируясь на этих данных 

можно определить пр. гр.  

2.6.2 Нелинейно-оптические свойства 

 Работы, посвященные нелинейно-оптическим свойствам соединений со 

структурой типа витлокит, в основном связаны с изучением изоструктурных 

ванадатов, в виду того, что сигнал генерации второй гармоники (ГВГ) 

демонстрирует сравнительно большие значения именно для данного класса 

соединений [94]. Значения сигнала ГВГ при комнатной температуре для 

смешанного Ca9Y(VO4)7-x(PO4)x приведены в таблице (Таблица 2.4) [6]. 

Обычно сигнал ГВГ измеряют относительно кварцевого эталона и сравнивают 

относительную величину ГВГ = I2ω(образец)/I2ω(SiO2), где I2ω(образец) – это 

сигнал от образца, а I2ω(SiO2) – кварца, принятый за единицу.   

Таблица 2.4. Значения сигнала ГВГ для Ca9Y(VO4)7-x(PO4)x при разных 

размерах частиц [6]. 

х, содержание PO4
3- в 

Ca9Y(VO4)7-x(PO4)x 

ГВГ сигнал 

3-5 µm 40-60 µm 

0 6 30 

1 5 8 

3 0.5 1.5 

4 0.02 0.02 

7 0.3 1.6 

 Как видно, для фосфатов (Таблица 2.4) характерен небольшой сигнал 

ГВГ порядка несколько единиц, относительно кварцевого эталона. При 

введении в структуру двухвалентных катионов Zn/Mg совместно с катионами 

РЗЭ происходит уменьшение сигнала, вплоть до его отсутствия [69]. Такое 

поведение связано образованием цс структуры (пр. гр. R3̅c) в случае с 

замещением Ca2+ на Zn2+ или Mg2+, по сравнению с чистым β-ТСР. Сигнал ГВГ 
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отсутствует в случае цс пр. гр., что также подтверждено было для серий 

соединений Ca9-xZnxLa(PO4)7:Er3+ [42], Ca8ZnEu(PO4)7 [31] и Ca8MgR(PO4)7 

[30]. Таким образом, базируясь на имерениях ГВГ можно отметить, что 

вещества состава Ca8MR(PO4)7 (М – Zn2+, Mg2+, R –катион РЗЭ) 

кристаллизуются в пр. гр. R3̅c. 

 Изменение пространственной группы может быть и за счет нагревания 

при достижении Тс. Так для Ca9Fe(PO4)7 [44] (Рисунок 2.21) при нагревании до 

Тс происходит резкое уменьшение сигнала ГВГ до значения, сопоставимого с 

уровнем фона, что говорит о структурном переходе R3c → R3̅c. Температура 

Кюри согласуется со значениями, полученными при измерении методом 

диэлектрической спектроскопии. Поскольку при охлаждении наблюдается 

гистерезис, то наблюдаемый фазовый переход является обратимым.  

 

Рисунок 2.21. Температурная зависимость сигнала ГВГ для Ca9Fe(PO4)7 при 

нагревании (1, 3) и охлаждении (2) [44]. 

Вывод. Для фосфатов низкие значения сигнала ГВГ не несут в себе 

практическое применение. Такой тип измерений может служить 

дополнительным методом для подтверждения пр. гр. в семействе фосфатов со 

структурой витлокита.  

2.6.3 Люминесцентные свойства 

 Люминесцентные свойства соединений в структурном типе витлокит 

представлены в большом количестве литературных источников. Описываются 

люминесцентные свойства как в видимой [21, 51, 95], так и в инфракрасной 
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области [29, 96]. Проявляемые люминесцентные свойства определяются 

исключительно катионом-активатором, введенным в подрешетку. Таким 

катионом могут служить катионы как РЗЭ, так и переходных металлов.  

2.6.3.1 Люминесцентные свойства Eu3+ в структурном типе витлокит. 

 Большое внимание уделяется люминесцентным свойствам именно 

катиона Eu3+ [97]. Это связано с тем, что такие вещества являются 

перспективными для использования в качестве красного люминофора при 

возбуждении на ближнем ультрафиолете (УФ), поскольку на спектрах 

возбуждения имеются переходы в интервале 350 – 400 нм. Это дает 

возможность использования такие вещества в светоизлучающих диодах (light-

emitting diode, LED) [63], имеющих длину волны возбуждения в ближнем УФ. 

 Спектры возбуждения и излучения фотолюминесценции для 

Ca9R(PO4)7:Eu3+ (R = Al, Lu) (Рисунок 2.22) состоят из характерных переходов 

Eu3+ [85]. Спектр возбуждения содержит широкую полосу и узкие линии, от 

характерных внутрицентровых 4f – 4f переходов: 395 нм (7F0 → 5L6), 464 нм 

(7F0 → 5D2). Широкая область от 250 до 350 нм с максимумом на 300 нм, может 

соотноситься с областью переноса заряда по связям Eu3+ - O2-. На спектре 

излучения фотолюминесценции наблюдаются линии при 573, 580, 615, 655 и 

700 нм, отвечающие внутрицентровым переходам 5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4). 

Авторами [85] отмечается, что в зависимости от допированного элемента 

количество и положение линий на спектрах фотолюминесценции не 

изменяется, однако интегральная интенсивность для Ca9Al(PO4)7:Eu3+ в 1.5 

раза больше чем для Ca9Lu(PO4)7:Eu3+. Подобные закономерности – 

увеличение общей интегральной интенсивности при изменении катионного 

состава – были отмечены на следующих системах: Ca19M2(PO4)14:Eu3+ (M = Mg, 

Zn), в которой цинк-содержащие вещества имели большую интегральную 

интенсивность [98] или Ca8MgR(PO4)7 (R = La, Gd, Y), где для Gd-содержащего 

вещества также суммарная интегральная интенсивность выше, по сравнению 

с остальными катионами со-допантами [70]. Авторы связывают это с 
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изменением координационного окружения для катиона-активатора при 

введении в матрицу со-допированных ионов.  

 

Рисунок 2.22. (а) Спектры возбуждения (λem = 615 нм) и (б) излучения  

(λex = 395 нм) фотолюминесценции для Ca9R(PO4)7 (R = Al, Lu) [85].  

 Изменение координационного окружения может быть оценено 

фактором асимметрии R/O, который рассчитывается как отношение 

интегральной интенсивности перехода в красной области (red) 5D0 → 7F2 к 

интегральной интенсивности перехода в оранжевой области (orange) 5D0 → 7F1 

[71]. Низкая симметрия локального координационного окружения, т.е. 

наиболее искаженный полиэдр, катиона-активатора Eu3+ приводит к 

увеличению R/O фактора. Для Ca8MgLu1-x(PO4)7:xEu3+ для x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 

0.9 и 1, значения R/O равняются 6.16, 6.39, 6.64, 6.95, 7.03 и 7.20 

соответственно [71]. Увеличение R/O при одинаковых условиях измерений 

говорит об искажении координационного окружения. Значения фактора R/O 

существенно выше при сравнении с другими матрицами, активированными 

катионами Eu3+: 2.45 для Sr3La(PO4)3:0.8Eu3+ [99], 4.3 для Sr9Sc(PO4)7:Eu3+ 

[100].  

 Так же интересным является и 5D0 → 7F0 переход катиона Eu3+, который 

может дать информацию о числе неэквивалентных кислородных окружений, 

и как следствие количестве позиций для катиона Eu3+ в стркутуре [101]. В 

работе [87] была изучена серия фосфатов Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 (0 ≤ х ≤ 1). 
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Переход 5D0 → 7F0 для Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 х = 0.72 может быть описан суммой 

трех гауссовских компонент с максимумами при 579.44 (2.140 эВ), 578.90 

(2.142 эВ) и 578.36 нм (2.144 эВ) [87]. Это говорит о том, что катионы Eu3+ 

распределены между тремя неэквивалентными позициями в структуре М1 – 

М3. Положение линий на переходе 5D0 → 7F0 связано с длиной связи Eu-O, чем 

длиннее связь, тем выше энергия этого перехода [83, 101]. Поэтому линия при 

2.144 эВ соотносится с позицией М3, линия при 2.142 эВ с позицией М1 и 

линия при 2.140 эВ с позицией М2. Интенсивность линии, отвечающая 

позиции М1 уменьшается с увеличением Eu3+ концентрации, в то время как 

переход при 2.140 эВ увеличивается. Это может быть объяснено 

перераспределением заселённости в позициях М1 и М3. Однако, при анализе 

площади под гауссовскими компонентами и их значений полной ширины на 

полувысоте (full width at half maximum, FWHM), следует, что есть только 

небольшое изменение в заселенностях без четкой закономерности (Рисунок 

2.24). Увеличение интенсивности линии, соответствующей позиции М1, 

компенсируется её уширением, что не приводит к сильному изменению 

площади под кривой. Уширение спектральной полосы может быть объяснено 

искажением окружения полиэдра (Рисунок 2.24).  

 

Рисунок 2.23. Разложение перехода 5D0 → 7F0 на гауссовские компоненты для 

Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 (х = 0.72) при λex = 395 нм, T = 300 К [87]. 
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Рисунок 2.24. Соотношение интегральных интенсивностей гауссовских 

компонент при 2.1401, 2.1421, 2.1445 эВ в 5D0 → 7F0 Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 [87]. 

 Не менее важной характеристикой твердых растворов является 

исследование влияния концентрации катиона-активатора на интенсивность 

фотолюминесценции, т.е. исследование концентрационного тушения 

фотолюминесценции. Авторами [102] описывается данный эффект для 

системы фосфатов Ca9Gd1-хEux(PO4)7. Отмечается, что на спектре 

фотолюминесценции (Рисунок 2.2) регистрируются стандартные 

внутрицентровые переходы для катиона Eu3+, вне зависимости от 

концентрации катиона-активатора. Однако, интегральная интенсивность для 

перехода 5D0 → 7F2 меняется не линейно с увеличением содержания катиона 

Eu3+ (Рисунок 2.12 вкладка). Максимум приходится при содержании Eu3+ х = 

0.90. При дальнейшем увеличении концентрации повышения интенсивности 

не происходит, что говорит о наличии эффекта концентрационного тушения, 

вследствие уменьшения расстояния между люминесцентными центрами, 

которое может быть оценено формулой [103]: 

𝑅 = 2√
3𝑉

4𝜋𝑧𝑁

3

 

где V – объем элементарной ячейки, N – это число катионных позиций в 

элементарной ячейке, заселенными катионом-активатором (Eu3+ в 
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рассматриваемой работе), z – это молярная концентрация катиона активатора 

в элементарной решетке (для веществ в системе витлокит z = 1/6). 

Эффект концентрационного тушения наблюдается при больших 

содержаниях катиона-активатора, по сравнению с другими матрицами [104, 

105]. Это объясняется особенностями кристаллической структуры матрицы β-

ТСР [102]. 

 

Рисунок 2.25. Спектр излучения фотолюминесценции (λex = 395 нм) для 

Ca9Gd1-хEux(PO4)7 и интегральная интенсивность перехода 5D0 → 7F2 (вставка) 

[102]. 

Высокие концентрации катиона-активатора для регистрации эффекта 

концентрационного тушения фотолюминесценции отмечены и на системе 

Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 [87]. Так же как и для Ca9Gd1-хEux(PO4)7 на спектре 

излучения, зарегистрированным при температуре 80 К, (Рисунок 2.26) для  

Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 при возбуждении на 395 нм наблюдаются 

характеристичные внутрицентровые f – f переходы c уровня 5D0 на 7FJ (J = 1-

4) катиона Eu3+. Характерные переходы для катиона Eu2+ не наблюдаются, что 

говорит об отсутствии восстановленной формы. Левая вставка показывает 

наличие перехода низкой интенсивности с возбужденного более высокого 

уровня 5D1. Такая низкая интенсивность наблюдается из-за существования 

излучательной релаксации на 5D0 в результате быстрого фотонного обмена. 
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Наиболее интенсивный переход 5D0 → 7F2 наблюдается в красной области 

видимого спектра с максимумом при 612 нм. Все линии являются хорошо 

разрешенными. Вставка на рисунке 2.26 показывает зависимость 

интегральной интенсивности от концентрации катиона Eu3+. Линейное 

увеличение наблюдается до х = 0.67. Однако интенсивность перестает расти 

при х = 0.72. Этот факт может быть связан с увеличением DI для позиции М3 

(Таблица 2.2).  

 

Рисунок 2.26. Спектр фотолюминесценции для Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 (х = 0.67) 

λex = 395 нм при 80 К. Вставка показывает зависимость интегральной 

интенсивности от концентрации катиона Eu3+ λex = 395 нм, T = 300 K. 

 Спектр возбуждения (λem = 615 нм) показывает стандартные переходы 

Eu3+ (Рисунок 2.27). Широкая линия от 220 до 320 нм с максимумом при 255 

нм соотносится с энергией переноса заряда (charge transfer band, СТВ), что 

соответствует переносу энергии с уровней 2р обителей О2- на 4f уровни 

катиона Eu3+. В области от 300 до 500 нм наблюдается серия узких линий, 

соотносящихся с внутрецентровыми переходами 4f - 4f катиона Eu3+. Эти 

линии соответствуют переходам с основного уровня 7F0 на возбужденные 

уровни 7F2, 
5Н6, 

5D7, 
5D4, 

5G2,4, 
5L6, 

5D3, 
5D2, которые находятся при 300, 319, 

328, 362, 383, 395, 416 и 464 нм, соответственно. 
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 Вставка к рисунку 2.27 показывает изменение спектра возбуждения при 

регистрации на 579.44 и 578.90 нм. Положение энергетических 4f уровней 

зависит от заселенности катиона Eu3+ в различных позициях, что проявляется 

в незначительном смещении положения линий возбуждения (вставка Рисунок 

2.27). Однако, наибольшая разница в интенсивностях наблюдается для 

области СТВ, при длине волны регистрации λem = 578.90 нм интенсивность в 2 

раза выше. Это указывает на то, что уровни переноса энергии сильно зависят 

от симметрии окружения, в котором расположен катион Eu3+. Поскольку КЧ = 

8 в двух позициях М1 и М2, то существует восемь неэквивалентных атомов O. 

Значения DI для таких эмиссионных центров не сильно различаются. Однако, 

все же расстояние М1 – О являются немного большим по сравнению М2 – О 

(Таблица 2.2). Поэтому потери, которые приходятся на безызлучательные 

переходы, при возбуждении оптического центра М2 через область СТВ 

являются более высокими по сравнению М1. Таким образом эффективность 

переноса энергии с уровней 2р О2- на 4f Eu3+ для оптических центров М2 

меньше.   

 

Рисунок 2.27. Спектр возбуждения для Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 при х = 0.53,  

λem = 578.9 и 579.4 нм. 

 Одной из важной люминесцентной характеристикой являются цветовые 

координаты международной комиссии по освещению (Commission 
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Internationale de l'éclairage, CIE координаты), показывающие цвет свечения 

вещества. При возбуждении на 395 нм цвет Eu3+-содержащих веществ 

попадает в красную область цветовых координат, близкую к международному 

телевизионному стандарту (the National Television Standard Committee, NTSC). 

При сравнении с другими матрицами Y2O2S:Eu3+ и Sr3La(PO4)3:0.8Eu3+ 

показано, что цветовые координаты смещены в большую красную область 

(точки В и С Рисунок 2.28) [71].  

 

Рисунок 2.28. Цветовые координаты для NTSC (A), Ca8MgLu(PO4)7:Eu3+ (B), 

Ca9Y(PO4)7:0.13Eu3+ (C), Y2O2S:Eu3+ (D) и Sr3La(PO4)3:0.8Eu3+ (E). Вставка 

показывает цвет свечения для Ca8MgLu(PO4)7:Eu3+ [71]. 

2.6.3.2 Люминесцентные свойства Tb3+ в структурном типе витлокит. 

 Исследование фотолюминесцентных свойств для системы  

Ca3-x(PO4)2:xTb3+ (0.2 ≤ x ≤ 0.4) представлено в работе [106]. На спектре 

возбуждения (Рисунок 2.29а) фотолюминесценции, зарегистрированном при 

λem = 545 нм, можно выделить следующие области: 200 – 310 нм и 310–500 нм 

отвечающие 4f8 → 4f75d1 и 4f8 → 4f8 переходам катиона Tb3+, соответственно. 

Узкие линии при 320, 342, 354, 371, 377 и 486 нм соответствуют переходам с 

основного 7F6 на возбужденные уровни 5D0,1, 
5G2, 

5D2, 
5L10, 

5D3 и 5D4 катиона 

Tb3+. На спектрах испускания фотолюминесценции (Рисунок 2.29б) в синей 

области 320 – 470 нм регистрируются переходы малой интенсивности  
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5D3 → 7F6,5,4,3. Интенсивные линии в зеленой области при 489, 545, 586 и 621 

нм, соответствуют переходам 5D4 → 7F6,5,4,3 катиона Tb3+.  

 

Рисунок 2.29. (а) Спектры возбуждения (λem = 545 нм) и (б) излучения  

(λex = 234 нм) фотолюминесценции для Ca3-x(PO4)2:xTb3+ (0.2 ≤ x ≤ 0.4). 

 С увеличением содержания катиона-активатора наблюдается с одной 

стороны увеличение интегральной интенсивности переходов 5D4 → 7F6,5,4,3, а с 

другой уменьшение интенсивности переходов в синей области. Например, в 

системе Ca9Ln(PO4)7:Tb3+ (Ln = Y, La, Gd) [12] исследовалось влияние 

примесного количество катиона-активатора. На спектре фотолюминесценции 

для серии Ca9Y(PO4)7:Tb3+ видно, что при малых содержаниях Tb3+ (х = 0.005) 

суммарная интенсивность переходов в синей больше, чем в зеленой области 

(Рисунок 2.30а). При увеличении содержания Tb3+ в матрице наблюдается 

значительное уменьшение интенсивности переходов 5D3 → 7F6,5,4,3 вплоть до 

уровня шума (Рисунок 2.30б), в отличии от переходов 5D4 → 7F6,5,4,3, которые 

растут с увеличением концентрации Tb3+. Это связано с эффектами кросс-

релаксации на катионах тербия при высоких концентрациях.  
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Рисунок 2.30. (а) Спектр излучения фотолюминесценции для Ca9Y(PO4)7:Tb3+ 

(λex = 222 нм) и (б) зависимость интегральной интенсивности переходов 5D3 → 
7F6 и 5D4 → 7F5 от концентрации Tb3+ [12]. 

 Авторы [106] и [12] утверждают, что при одинаковой концентрации 

катиона-активатора, но разном составе катионной части может изменяться 

интегральная интенсивность. Такое предположение подтверждается в работе 

[107] для систем Ca9–xZnxTb(PO4)7 и Ca9–xZnxLa0.99(PO4)7:0.01Tb3+ (Рисунок 

2.31а). При одинаковом содержании Tb3+ в матрице с введением в структуру 

катиона Zn2+ наблюдается рост интегральной интенсивности (Рисунок 2.31б), 

причем как для коротковолновых переходов в области 370 – 480 нм, так и для 

длинноволновых 480 – 630 нм. Для Zn2+-замещенных (Ca8ZnTb(PO4)7) 

составов интегральная интенсивность будет выше, по сравнению с 

Ca9Tb(PO4)7 (Рисунок 2.31б).  

 

Рисунок 2.31. (а) Спектры излучения фотолюминесценции для  

Ca9–xZnxLa0.99(PO4)7:0.01Tb3+ (λex = 369 нм); (б) Сравнение интегральной 

интенсивности для Ca9–xZnxTb(PO4)7 и Ca9–xZnxLa0.99(PO4)7:0.01Tb3+ при х = 0 

(без замещения) и х = 1 (полное замещение). 
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 Увеличение интегральной интенсивности связаны с изменением 

координационного окружения катиона-активатора. Фактор асимметрии, 

характеризующий степень искажения координационного окружения  

G/B = I(5D4 → 7F6)/I(
5D3 → 7F6), в системе Ca9–xZnxLa0.99(PO4)7:0.01Tb3+ 

уменьшается с введением катиона Zn2+, что свидетельствует об увеличении 

искажения координационного окружения. Таким образом, с образованием цс 

структуры полиэдры имеют большее искажение. Изменение 

координационного окружения было отмечено и в системе Sr8MgY(PO4)7:Tb3+ 

[108], где с увеличением содержания люминесцентных центров наблюдается 

снижение G/B фактора (Рисунок 2.32).  

 

Рисунок 2.32. Значения фактора асимметрии G/B = I(5D4 → 7F6)/I(
5D3 → 7F6) 

для Sr8MgY(PO4)7:хTb3+ в зависимости от концентрации катиона Tb3+. 

2.6.3.3 Люминесцентные свойства Dy3+ в структурном типе витлокит. 

 На спектрах возбуждения фотолюминесценции для Ca9Gd(PO4)7:Dy3+, 

представленных на рисунке 2.33а, можно выделить две области: первая, в 

интервале 250 – 320 нм, содержит линии с максимумами 273 и 293 нм, 

соотносящихся с переходами 8S7/2 → 6I7/2 и 8S7/2 → 6P7/2 катиона Gd3+, и вторая, 

в интервале 300 – 460 нм, содержащая линии при 310, 323, 337, 350, 362, 386, 

425 и 451 нм, которые соотносятся со внутренними 4f9 переходами с уровня 

6H15/2 на 4D7/2, 
6P3/2, 

4F5/2, 
6P7/2, 

6P5/2, 
6M21/2, 

4G11/2 и 4I15/2 катиона Dy3+ [11].  
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 На рисунке 2.33б представлен спектр излучения фотолюминесценции 

для Ca9Gd(PO4)7:Dy3+, зарегистрированном при 350 нм. Наблюдается три 

линии при 480, 570 и 659 нм, которые соотносятся с переходами с 

возбужденного уровня 4F9/2 на основные уровни 6H15/2, 
6H13/2 и 6H11/2 катиона 

Dy3+, соответственно. На вставке к рисунку 2.33б показана зависимость 

интегральной интенсивности перехода 4F9/2 → 6H15/2 от концентрации катиона 

Dy3+. С увеличением концентрации катиона Dy3+ увеличивается интегральная 

интенсивность до содержания х = 0.12, что показывает оптимальную 

концентрацию катиона-активатора в матрице. С дальнейшим увеличением 

содержания Dy3+ происходит уменьшение интегральной интенсивности, что 

связано с существованием эффекта концентрационного тушения [11].  

 

Рисунок 2.33. (а) Спектр возбуждения фотолюминесценции при λem = 570 нм 

(вкладка показывает интегральную интенсивность основного перехода) и (б) 

спектр излучения фотолюминесценции при возбуждении на λex = 350 нм 

(вкладка показывает интегральную интенсивность основного перехода) для 

Ca9Gd(PO4)7:Dy3+ [11]. 

 Катион Dy3+ также может случить для определения степени искажения 

координационного окружения. Так фактор асимметрии, определяющийся как 

отношение интегральной интенсивности желтого перехода к синему:  

Y/B = I(4F9/2 → 6H13/2)/I(
4F9/2 → 6H15/2) будет изменяться при изменении и 

кристаллохимического окружения, поскольку гиперчувствительный переход 

4F9/2 → 6H13/2 сильно зависит именно от окружения [109]. Для Ca3-x(PO4)2:xDy3+ 
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зависимость фактора асимметрии от содержания Dy3+ показана на рисунке 

2.34. Видно, что с увеличением содержания Dy3+ наблюдается рост Y/B, что, 

по-видимому, связано с ростом искажения координационного искажения в 

ввиду гетеровалентного замещения Ca2+ → Dy3+. Интенсивность перехода в 

желтой области существенно выше, по сравнению с переходом в синей, 

поэтому значения фактора асимметрии изменяются в пределах 1.89 и 2.05, 

соответственно, что указывает на то, что катион Dy3+ занимает позиции без 

центра инверсии [49].  

 

Рисунок 2.34. Зависимость Y/B от концентрации Dy3+ в Ca3-x(PO4)2:xDy3+ при 

возбуждении на 350 нм. 

 Соединения в структурном типе витлокит, допированные катионом Dy3+ 

имеют результирующее излучение в белой области цветовых координат, за 

счет существования переходов в желтом и синем спектральном диапазоне 

[110]. На рисунке 2.35 приводится сравнение с различными коммерческими 

белыми светодиодами. Спектр излучения фотолюминесценции для Dy-WLED, 

созданного из коммерческого чипа с люминофором 

Ca8MgY0.85La0.1Dy0.05(PO4)7 (Рисунок 2.35а), отличается от коммерческих 

белых светодиодов, названными WLED1, WLED2, WLED3 и RGBLED 

(Рисунок 2.35б). Так WLED1 – WLED3 излучают почти во всем диапазоне 

видимого спектра, когда для RGBLED характерны три интенсивные полосы с 
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максимумами при 458, 532 и 643 нм. Но, именно значение цветовых CIE 

координат для созданного Dy-WLED попадают в белую область, в отличии от 

остальных.  

 

Рисунок 2.35. (а) Спектр излучения фотолюминесценции для созданного чипа 

Dy-WLED и (b) коммерческих LEDs (WLED1, WLED2, WLED3, и RGBLED); 

(c) CIE координаты для Dy-WLED, WLED1, WLED2, WLED3, RGBLED, and 

UVLED [110]. 

2.6.3.4 Люминесцентные свойства со-допированных систем. 

 Совместное введение в структуру витлокита катионов-активаторов, 

обладающих люминесценцией в разных областях видимого спектра, 

способствует получению новых люминофоров [89].  

 В системе Ca8MgLu(PO4)7:Tb3+/Eu3+ [111] при возбуждении на 378 нм 

спектр излучения фотолюминесценции содержит переходы, отвечающие как 

катиону Tb3+, так и Eu3+. Для образца, не содержащего Eu3+, на спектре 

фотолюминесценции (Рисунок 2.36а) присутствуют только характерные 

переходы для Tb3+. С увеличением содержания Eu3+ (y = 0.1), помимо линий, 

отвечающих катиону Tb3+, регистрируются переходы и для катиона Eu3+. При 

дальнейшем увеличении концентрации Eu3+ в матрице Ca8MgLu(PO4)7, 

интенсивность переходов от катиона Tb3+ начинает уменьшаться, в то время 

как интенсивность переходов от катиона Eu3+ постепенно продолжает расти, 

что является результатом переноса энергии от Tb3+ к Eu3+. Таким образом, в 

системе Ca8MgLu(PO4)7:Tb3+/Eu3+, с варьированием концентрации катионов-

активаторов, наблюдается перераспределение результирующего излучения, 
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что ведет к смещению CIE координат из зеленой области (0.331, 0.592) в 

красную (0.644, 0.352) (Рисунок 2.36б).  

 

Рисунок 2.36. (а) Спектр фотолюминесценции (λex = 365 нм) с фотографиями 

веществ и (б) цветовые координаты для Ca8MgTb1-y(PO4)7:yEu3+. 

2.6.4 Мёссбауэровская спектроскопия на 151Eu в структурном типе витлокит. 

Дополнительным методом, подтверждающим строение фосфатов в 

структурном типе витлокита является мёссбауэровская спектроскопия на 

ядрах 151Eu [87]. Полученные спектры для серии Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7 (Рисунок 

2.37 и Таблица 2.5) могут быть описаны тремя компонентами с одинаковой 

шириной (симметричные синглеты) и небольшим уширением от 1.60 до 2.01. 

Наибольший Синглет1 (~51%) для всех образцов с δ от –1.09 до –1.14 мм/с 

соотносится с Eu3+ занимающим позицию М1. Дополнительные Синглет2 

(~36%) и маленькой интенсивности Синглет3 (~13%) могут быть соотнесены 

с Eu3+ в позициях М2 и М3. Такое поведение синглетов хорошо соотносится с 

рентгенографическими данными и рассчитанными заселенностями позиций в 

серии Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7. Так, заселенность позиций М1:М2:М3 составляет 

48%:35%:18% для х = 0.12 в соответствии с рентгенографическими данными и 

52%:37%:11% в соответствии с мёссбауэровской спектроскопией. Значения 

являются схожими, учитывая инструментальную погрешность измерений [87]. 
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Рисунок 2.37. Мёссбауэровские спектры для Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7. 

Таблица 2.5. Параметры 151Eu мёссбауэровского спектра для  

Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7. 

x Компоненты δ±0.02, мм/с A±1, % G±0.02, мм/с 
Eu3+ 

позиции 
χ2 

0.12 

Singlet 1 -1.09 52 1.60 M1 

1.089 Singlet 2 -0.07 37 1.60 M2 

Singlet 3 0.74 11 1.60 M3 

0.22 

Singlet 1 -1.09 51 1.72 M1 

1.029 Singlet 2 -0.08 36 1.72 M2 

Singlet 3 0.68 13 1.72 M3 

0.29 

Singlet 1 -1.12 50 1.75 M1 

1.185 Singlet 2 -0.09 36 1.75 M2 

Singlet 3 0.68 14 1.75 M3 

0.53 

Singlet 1 -1.11 52 1.78 M1 

1.055 Singlet 2 -0.05 35 1.78 M2 

Singlet 3 0.66 13 1.78 M3 

0.67 

Singlet 1 -1.14 49 1.81 M1 

1.083 Singlet 2 -0.11 35 1.81 M2 

Singlet 3 0.69 16 1.81 M3 

0.72 

Singlet 1 -1.14 50 2.01 M1 

1.101 Singlet 2 -0.07 36 2.01 M2 

Singlet 3 0.75 15 2.01 M3 
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2.7 Выводы из обзора литературы и конкретизация задачи исследования. 

Из обзора литературы, посвященного кристаллохимической структуре 

β-Ca3(PO4)2 и свойствам соединениям на его основе, следует, что на данный 

момент синтезировано и изучено множество соединений различного состава. 

Модификация катионного состава ведет к получению многофункциональных 

материалов, обладающих диэлектрическими, нелинейно-оптическими и 

люминесцентными свойствами. В настоящий момент публикуется большое 

число работ, посвященных соединениям перспективным в использовании в 

качестве красного люминофора, в том числе и в структурном семействе  

β-Ca3(PO4)2, допированным Eu3+. Однако, большая часть работ посвящена 

изучению влияния катионов со-допантов (Sr, Pb, Cd, Cu), поэтому интересным 

представляется изучить совместное влияние катионов РЗЭ, а именно 

изовалентное замещение R3+ → Eu3+, на люминесцентные, нелинейно-

оптические свойства. Также известно, что изовалентное замещение катиона 

Ca2+ на двухвалентный катион меньшего ионного радиуса (Mg2+, Zn2+, Cd2+) 

сопровождается изменением симметрии кристаллической решетки 

соединений со структурой β-Ca3(PO4)2. Большая часть исследователей 

ошибочно определяет пр. гр. для ряда фосфатов, что существенно сказываться 

на интерпретации люминесцентных свойств подобных фаз. Это связано с 

фрагментарно изученным со-допированием катионов-активаторов РЗЭ, а 

также катионов со-допантов в соединениях со структурой β-Ca3(PO4)2. Также 

следует отметить то, что не было исследований, посвященных изовалентным 

замещениям в катионной части, при котором происходит переход R3c → R3̅c, 

и предположений областей существования таких систем. Большая часть работ 

была посвящена именно соединениям на основании трикальцийфосфата, 

получаемых твердофазным методом, но интересным представляется изучить 

изоструктурные соединения в семействе витлокит, на основе стронция, а 

также проследить влияние метода синтеза на функциональные свойства, 

подобных работ на данный момент ещё не было проведено.   
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3 Экспериментальная часть 

3.1 Методы исследования 

3.1.1 Рентгенофазовый анализ. 

 Рентгенофазовый анализ проводился по рентгенограммам, полученным 

на порошковом дифрактометре Thermo ARL X’TRA (CuKα, λ = 1.5418 Å, 

геометрия Брегга-Брентано, детектор Peltier-cooled CCD) при комнатной 

температуре в интервале 5−65° с шагом 0.02°. Фазовый анализ проводили с 

использованием базы данных PDF2. Параметры элементарных ячеек уточняли 

методом Ле-Бэля (Le-Bail) с использованием программы Jana2006. 

3.1.2 Генерация второй оптической гармоники. 

Измерения выполнялись на установке, в которой источником излучения 

является YAG:Nd-лазер Minilite-I (λ = 1064 нм, частота повторения 4 импульса 

в секунду, длительность импульса 12 нс, съемка на отражение). Пиковая 

мощность падающего пучка на поверхность образца составляла около 0.1 МВт 

с пятном радиуса 1.5 мм. Измерения проводили по схеме на отражение. 

3.1.3 Спектрально-фотолюминесцентный анализ. 

Спектры возбуждения и излучения фотолюминесценции, а также кривые 

затухания были зарегистрированы при помощи флуоресцентного 

спектрометра Agilent Cary Eclipse с 75 кВ Xe лампой в качестве источника 

возбуждения (продолжительность пульса τ = 2 µc, частота пульса ν = 80 Гц; 

PMT Hamamatsu R298). Спектры фотолюминесценции для всех образцов 

измеряли в одинаковых условиях при комнатной температуре.  

Значения квантового выхода, который определяется как отношение числа 

испущенных квантов к числу поглощенных, измерялись на 

спектрофлуориметре Edinburgh Instruments FS5, оснащенном модулем 

интегрирующей сферой SC-30 и фотоумножителем Hamamatsu R928. Все 
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измерения проводились при комнатной температуре с поправкой на 

чувствительность прибора.  

3.1.4 Сканирующая электронная микроскопия с энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопией. 

Исследования методом сканирующей электронной микроскопией (СЭМ) 

проведены при помощи микроскопа Tescan VEGA3 с LaB6 катодом. 

Фотографии СЭМ получены с использованием детектора вторичных 

электронов. Количественный элементный анализ проведен на том же 

микроскопе при помощи приставки энергодисперсной рентгеновской 

спектроскопии. 

3.1.5 Дифференциальная сканирующая калориметрия 

Измерения дифференциальной сканирующей калориметриtq (ДСК) 

проводились на воздухе на тепловом анализаторе SDT Q600 V8.1 Build 99 с 

термопарой Pt-Pt/Rh в диапазоне температур от 303 до 1473 K при скорости 5 

K/мин в цикле нагрев/охлаждение. 

3.1.6 Мёссбауэровская спектроскопия.  

Мёссбауэровские спектры на 151Eu были получены на спектрометре 

MS1104Em. Геометрия движущейся выборки использовалась. В качестве 

источника γ излучения использовался изотоп 151Sm. Все изомерные сдвиги (δ) 

проводятся относительно Eu2O3. Экспериментальные данные обрабатывались 

симметричными синглетами с одинаковой шириной на полувысоте (G) 

используя линии Лоренца с использование программного обеспечения 

UnivemMS. 

3.1.7 Лазерная дифракция. 

Распределение размеров частиц определяли, используя CILAS 1180 Laser 

Diffraction Particle Size Analyser (CILAS, Orleans, France) в интервале от 0.04 до 2500 
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мм. Для измерений использовали изопропилово-водную суспензию. Все измерения 

проводили по шесть раз. 

3.2 Фосфаты Sr8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

3.2.1 Синтез Sr8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

Серия Sr8MgSm1–x(PO4)7:xEu3+ (SMSm1–xEux) и Sr8ZnSm1–x(PO4)7:xEu3+ 

(SZSm1–xEux) 0 ≤ x ≤ 1 была получена тремя методами синтеза: 

гидротермальный (ht), золь-гель (sg) и твердофазный (ss). Исходные реагенты 

(NH4H2PO4 (99.9%), SrCO3 (99.9%), MgO (99.99%), ZnO (99.99%), Sm2O3 

(99.99%) и Eu2O3 (99.9%)) были проверены методом РФА и не содержали 

примесных фаз.  

Для твердофазного метода все исходные реагенты в стехиометрическом 

количестве перетирали в ступке с добавлением нескольких мл абсолютного 

этанола. Смесь помещали в корундовый тигель. Отжиг производился на 

воздухе посредством ступенчатого нагревания до 1173 K с выдерживанием 

при данной температуре 50 ч. Ниже представлена схема реакции для конечных 

составов:  

16SrCO3 + 14NH4H2PO4 + 2MgO + Eu2O3 → 2Sr8MgEu(PO4)7 + 16CO2↑ +󠄀 

14NH3↑ +󠄀 21H2O↑ 

16SrCO3 + 14NH4H2PO4 + 2ZnO + Eu2O3 → 2Sr8ZnEu(PO4)7 + 16CO2↑ +󠄀 14NH3↑ 

+ 21H2O↑ 

Для со-допированных систем: 

16SrCO3 + 14NH4H2PO4 + 2MgO + (1-x)Sm2O3 + xEu2O3 →  

2Sr8MgSm1–x(PO4)7:xEu3+ + 16CO2↑ +󠄀 14NH3↑ +󠄀 21H2O 

16SrCO3 + 14NH4H2PO4 + 2ZnO + (1-x)Sm2O3 + xEu2O3 →  

2Sr8ZnSm1–x(PO4)7:xEu3+ + 16CO2↑ +󠄀 14NH3↑ +󠄀 21H2O 

При синтезе золь-гель методом все исходные реагенты были такими же. 

Прекурсоры растворяли в HNO3(конц.) для формирования растворов 

Sr(NO3)2·yH2O, Mg(NO3)2, Zn(NO3)2, Sm(NO3)3, Eu(NO3)3. К растворам 
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нитратов стронция, цинка и магния добавляли дистиллированную воду 

объемом 50 мл и растворы нитратов РЗЭ; такой же объем дистиллированной 

воды использовался, чтобы растворить NH4H2PO4. Полученный раствор 

дигидрофосфата аммония по каплям добавляли к смеси нитратов. Полученный 

раствор перемешивался на магнитной мешалке в течение 3 ч с добавлением 

лимонной кислоты для формирования прозрачного раствора. Раствор NH3·aq 

добавляли до достижения значения pH = 11.0. Полученный золь нагревали при 

температуре 353 K в течение 24 ч при постоянном помешивании для 

обеспечения условий формирования геля. Полученный гель высушивали при 

573 K в течение 12 ч. Ниже представлены схемы реакций: 

8Sr(NO3)2·yH2O + Mg(NO3)2 + (1-x)Eu(NO3)3 + xSm(NO3)3 + 7NH4H2PO4 + 

14NH3·aq → Sr8MgEu1-xSmx(PO4)7 + 21NH4NO3 + 8yH2O 

8Sr(NO3)2·yH2O + Zn(NO3)2 + (1-x)Eu(NO3)3 + xSm(NO3)3 + 7NH4H2PO4 + 

14NH3·aq → Sr8ZnEu1-xSmx(PO4)7 + 21NH4NO3 + 8yH2O 

Продукты реакции выдерживали при 1173 K в течение 8 ч на воздухе для 

удаления NH4NO3, по реакции ниже: 

2NH4NO3 → 2N2+ O2 +4H2O 

После отжига образцы охлаждали до комнатной температуры. В результате 

синтеза получены порошки белого цвета.  

Гидротермальный метод проводился в нержавеющих стальных 

автоклавах объемом 25 мл с тефлоновыми вкладышами. Реагенты 

аналитической чистоты SrCO3, 3MgCO3·Mg(OH)2·3H2O, Eu2O3, NH4H2PO4 в 

молярном соотношении 8 : ¼ : ½ : 7 использовались в качестве исходных 

веществ. Вес шихты составил около 3 г. Полученную смесь добавляли в 

автоклав с 10 мл дистиллированной воды. Дополнительно 0.15 мл H3PO4 (85%) 

добавляли в реакционную смесь для достижения значений pH равным 5. 

Автоклав выдерживался при температуре 463 K в течение 4 дней и охлаждался 
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до комнатной температуры на воздухе. В результате реакции получен белый 

порошок под слоем жидкости. Порошок отфильтровали на вакуумном 

фильтре, промывали дистиллированной водой и, затем, абсолютным 

этанолом.  

3.2.2 Рентгенофазовый анализ 

Дифрактограммы для Sr8MgEu(PO4)7, полученным разными методами, 

приведены на рисунке 3.1. Образцы обозначали как SMEu-ht, SMEu-sg, SMEu-

ss полученные гидротермальными, золь-гель и твердофазными методами, 

соответственно. Дифрактограммы сравнивали с ранее синтезированным 

Sr9Fe1.5(PO4)7 (PDF#2 51-427) [91]. Все образцы были однофазными и 

изоструктурными Sr9Fe1.5(PO4)7 (структурный тип β-Ca3(PO4)2). Значения 

FWHM главного рефлекса (0 2 10) для SMEu-ht и SMEu-sg более уширенны, 

по сравнению с SMEu-ss (Рисунок 3.1, вставка). Возможно, это связано с 

меньшим размером самих частиц и неравномерным распределением частиц по 

размерам для SMEu-ht и SMEu-sg в сравнении с образцом полученным 

твердофазным методом. Замещение Sr2+ → M2+ (M = Mg2+, Zn2+) в SMEu и 

SZEu, соответственно, а также Eu3+ → Sm3+ в SMSm1–xEux и  

SZSm1–xEux не приводит к изменению дифрактограмм (Рисунок 3.2). Для Zn-

содержащих фосфатов значение FWHM меньшее по сравнению с Mg-

допированными фосфатами. (Рисунок 3.2 вставка). Это может быть связано с 

лучшей кристаллизацией Zn-допированных фосфатов. Таким образом были 

получены непрерывные серии твердых растворов SZSm1–xEux и SMSm1–xEux.  
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Рисунок 3.1. Дифрактограммы для Sr8MgEu(PO4)7 полученного 

гидротермальным (1), золь-гель (2) и твердофазным (3) методами и 

Брегговские рефлексы Sr9Fe1.5(PO4)7 (PDF#2 51-427); Вставка показывает 

уширение рефлекса (0 2 10) для гидротермального (1), золь-гель (2) и 

твердофазного (3) методов синтеза. 

 

Рисунок 3.2. Дифрактограммы для Sr8MgEu(PO4)7 (1) и Sr8ZnEu(PO4)7 (2) 

полученными твердофазным методом и Брегговские отражения для 

Sr9Fe1.5(PO4)7 (ICSD no. 93870); Вставка показывает уширение рефлекса  

(0 2 10) для Sr8MgEu(PO4)7 (1) и Sr8ZnEu(PO4)7 (2).  



61 

 

Эффективность замещения между допируемым и замещаемым 

катионами можно оценить по разнице ионных радиусов (Dr), которая должна 

быть меньше 30%. Этот параметр рассчитывается по следующей формуле: 

𝐷𝑟 =   |
𝑟𝑠− 𝑟𝑑

𝑟𝑠
| × 100%, 

где rs и rd это ионные радиусы замещаемого и допируемого ионов, 

соответственно, с одинаковым КЧ. Расчеты Dr проведены с использованием 

ионных радиусов по Шеннону [27] (Таблица 3.1). Согласно получаемым 

результатам в структуре Eu3+ может замещать только катионы Sr2+ (Dr ≈ 15%) 

и Sm3+ (Dr ≈ 1%) в структуре. Для Mg2+ и Zn2+ параметр Dr принимает значения 

равные 32% и 28%, соответственно. Полученные значения согласовываются с 

данными по заселенности кристаллографических позиций [30]. Катионы Mg2+ 

и Zn2+ занимают наименьшую октаэдрическую позицию М5, а катионы Sr2+, 

Sm3+, Eu3+ статистически распределены между позициями М1-М3.  

Таблица 3.1. Значения разницы ионных радиусов (Dr) для Sr8MSm1–xEux(PO4)7 

(M = Zn, Mg). 

 
Радиус,  

Å / КЧ 

Dr, % 

Sm3+ 
1.08 Å / 8 

Sr2+ 
1.26 Å / 8 

Sr2+ 
1.18 Å / 6 

Mg2+ 
0.72 Å / 6 

Zn2+ 
0.74 Å / 6 

Eu3+ 

1.07 Å / 8 

[25] 

1 15 – – – 

0.95 Å / 6 

[25] 

– – 19 32 28 

3.2.3 Сканирующая электронная микроскопия с энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопией. 

Таблица 3.2 показывает соотношение катионной части (Sr : M : Sm : Eu) 

для полученного твердофазным методом Sr8MSm1–x(PO4)7:xEu3+. Видно, что 

синтезированные составы имеют значения близкие к закладываемой 

стехиометрии, с поправкой на приборную погрешность. Схожие 

закономерности наблюдаются для других полученных составов (Приложение 

№1).  
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Таблица 3.2. Соотношение Sr : M : Sm : Eu в Sr8MSm1–x(PO4)7:xEu3+, 

полученным твердофазным методом для х = 0.2, 0.8. 

x M Соотношение Sr : M : Sm : Eu 

0.2 Zn 8.03±0.21 : 0.98±0.03 : 0.81±0.03 : 0.19±0.05 

 Mg 8.01±0.15 : 0.99±0.07 : 0.79±0.03 : 0.21±0.02 

0.8 Zn 8.05±0.12 : 0.98±0.08 : 0.18±0.03 : 0.82±0.03 

 Mg 8.09±0.19 : 1.03±0.10 : 0.19±0.09 : 0.81±0.06 

Распределение частиц по размерам и форма частиц являются важными 

характеристиками для веществ, полученных разными методами. Рисунок 3.3 

показывает СЭМ изображения для SMEu, полученного гидротермальным, 

золь-гель и твердофазным методами. Фосфаты SMEu-sg обладают 

неравномерным распределением частиц по размерам. Поверхность его  

больших частиц неравномерна и покрыта вкраплениями мелких порошинок 

(Рисунок 3.3a). Такое формирование поверхности, по-видимому, связано с 

выделением большого числа газообразных продуктов в процессе синтеза (CO2, 

NH3 и H2O Форма частиц SMEu-ss более равномерна, но без четкой огранки 

(Рисунок 3.3б). Форма частиц SMEu-ht характеризуется хорошей огранкой 

(Рисунок 3.3в). Однако, размер самих частиц существенно меньше, по 

сравнению с SMEu-ss (каждая примерно ~5 μм, Рисунок 3.4). После 

дополнительного отжига при 1373 K образцов SMEu-ht происходит 

укрупнение частиц, размер и форма частиц становятся похожими на SMEu-ss 

(Рисунок 3.3г, Рисунок 3.4).  
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Рисунок 3.3. СЭМ изображения Sr8MgEu(PO4)7 синтезированного (a) золь-

гель, (б) твердофазным и гидротермальным (в) методами, а также (г) 

гидротермальным методом с последующим отжигом при 1373 K.  
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Рисунок 3.4. СЭМ изображения Sr8MgEu(PO4)7 синтезированного 

гидротермальным методом до (a) и после (б) дополнительной температурной 

обработки, золь-гель методом (в). Распределение частиц по размерам (г) для 

Sr8MgEu(PO4)7 полученным гидротермальным (1), золь-гель (2) и 

твердофазным (3) методами синтеза.  

Люминофоры должны характеризоваться узким распределением частиц 

по размерам с преобладанием больших частиц [112, 113]. Распределение 

частиц по размерам для SMEu-ss хорошо соотносится с ранее полученными 

данными для фосфатов со структурой β-Ca3(PO4)2 [3, 114, 115]. Образец  

SMEu-ss демонстрирует узкое распределение частиц по размерам в интервале 

от 10 до 100 µм с максимумом при 40 µм. Зерна для SMEu-ss состоят из 

однородных частиц (Рисунок 3.4). Для SMEu-sg наблюдается неравномерное 
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распределение в интервале от 0.1 до 100 µм с большим содержанием 

маленьких частиц (менее 30 µм). Для SMEu-ht наблюдаются большие частицы 

по размеру, однако распределение частиц по размеру шире по сравнению с 

SMEu-ss (Рисунок 3.4). 

СЭМ изображения для SZEu и SMEu показаны на рисунке 3.5. Для SZEu 

наблюдается равномерная форма зерен с хорошей поверхностью. (Рисунок 

3.5a). В то время как для SMEu наблюдаются большое число агрегатов из 

маленьких частиц сферической формы (Рисунок 3.5б). Это хорошо сочетается 

с рентгеновскими данными для Zn-допированных фосфатов по сравнению с 

магниевыми аналогами. Таким образом, Zn2+- допированные образцы имеют 

лучшую кристалличность.  

 

Рисунок 3.5. СЭМ изображение для Sr8ZnEu(PO4)7 (a) и Sr8MgEu(PO4)7 (б) 

синтезированных твердофазным методом. 

3.2.4 Фотолюминесцентные свойства. 

Рисунок 3.6 показывает спектры возбуждения и излучения 

фотолюминесценции SMEu полученным разными методами. На спектре 

возбуждения наблюдаются: широкая линия, соотносящаяся с областью СТВ (с 

уровней O2– на Eu3+), и стандартные переходы, соответствующие переходу с 

основного уровня 7F0 на возбужденные уровни катиона Eu3+. Эти линии 
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находятся при 319 нм (7F0 → 5H3), 360 нм (7F0 → 5D4), 375 нм (7F0 → 5GJ),  

382 нм (7F0 → 5L7), 395 нм (7F0 → 5L6), 415 нм (7F0 → 5D3) и 464 нм (7F0 → 5D2). 

На спектре излучения фотолюминесценции наблюдаются стандартные f-f 

переходы катиона Eu3+ с нижнего возбужденного уровня 5D0. Линии 

наблюдаются при 579 нм (5D0 → 7F0), 593 нм (5D0 → 7F1), 615 нм (5D0 → 7F2), 

649 нм (5D0 → 7F3) и 696 нм (5D0 → 7F4). Метод синтеза оказывает сильное 

влияние на фотолюминесцентные свойства, а именно на общую интегральную 

интенсивность. Число и положение линий на спектрах, отвечающих 4f-4f 

переходами катиона Eu3+, не зависит от метода синтеза. Набольшее значение 

интегральной интенсивности наблюдается для SMEu-ss по сравнению с  

SMEu-sg и SMEu-ht для всех синтезированных фосфатах. Интенсивность 

фотолюминесценции фосфатов, полученных золь-гель методом, является в 4 

раза меньшей по сравнению с твердофазным методом. Наименьшая 

интенсивность наблюдается для SMEu-ht, что связано с наименьшим размером 

частиц в этом случае.  

 

Рисунок 3.6. Спектры возбуждения (a) λem = 615 нм и излучения (б) λex = 395 нм 

фотолюминесценции для Sr8MgEu(PO4)7 синтезированного гидротермальным 

(1), золь-гель (2), твердофазным (3), а также гидротермальным методом с 

последующим отжигом при 1373 K (4); На вставке показана интегральная 

интенсивность разных образцов.  

Число и положение линий на спектрах фотолюминесценции также не 

зависит и от катионного состава, а именно присутствия в структуре Zn2+ или 

Mg2+. Наблюдаются стандартные внутрицентровые переходы с низшего 
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возбужденного уровня 5D0 на уровни 7FJ (J = 0-4). Метод синтеза заметно 

влияет на интенсивность люминесценции. Наибольшее значение 

интенсивности люминесценции зарегистрировано для SZEu-ss. Величины 

интегральной интенсивности для SMEu-ss являются близкими к SZEu-sg 

(Рисунок 3.7). Это может быть объяснено тем, что Zn-допированные фосфаты 

имеют большие размеры частиц и более однородную форму в сравнении с Mg-

содержащими веществами. Фосфаты с большими размерами частиц обладают 

большей поверхностью для лучшего поглощения и меньшего отражения, и как 

результат, наблюдается увеличение интенсивности фотолюминесценции [98]. 

В общем, большие размеры частиц эффективно уменьшают число дефектов и, 

как следствие, вероятность безызлучательных переходов, что улучшает 

люминесцентные характеристики. Такое поведение интенсивности 

люминесценции было зарегистрировано и на других классах неорганических 

люминофоров [116]. 

 

Рисунок 3.7. Спектры излучения фотолюминесценции Sr8ZnEu(PO4)7 

полученным твердофазным (1) и золь-гель (2) методами, и Sr8MgEu(PO4)7 

полученным твердофазным (3) и золь-гель (4) методами (λex = 395 нм). 

Рисунок 3.8 показывает спектр излучения фотолюминесценции 

высокого спектрального разрешения для SZEu и SMEu. Показано, что 

интегральная интенсивность для Zn-содержащих фосфатов примерно в ~1.75 
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раз выше чем для Mg-допированных. Все переходы разделены на 

Штарковские компоненты. Фактор асимметрии R/O = I(5D0 - 
7F2)/I(

5D0 - 
7F1) 

составляет 3.72 для SMEu и 3.80 для SZEu. По сравнению с другими 

фосфатами из структурного семейства витлокита эти величины меньше чем у 

Ca8MgEu(PO4)7 (R/O = 4.23) и Ca8ZnEu(PO4)7 (R/O = 5.46) (см. раздел 3.3). Это 

связано с формированием более высокой симметрии координационного 

полиэдра катиона Eu3+ в Sr8MEu(PO4)7 чем у Ca8MgEu(PO4)7 и Ca8ZnEu(PO4)7. 

 

Рисунок 3.8. Спектр фотолюминесценции высокого спектрального 

разрешения для Sr8ZnEu(PO4)7 и Sr8MgEu(PO4)7 полученных твердофазным 

методом (λex = 395 нм). 

Рисунок 3.9а показывает спектры возбуждения и излучения 

фотолюминесценции для со-допированной серии SMSm1–xEux полученной 

твердофазным методом. Спектры возбуждения фотолюминесценции для 

SMSm и SMEu, зарегистрированные при λem = 600 и 615 нм, соответственно, 

содержат основные переходы катионов Sm3+ и Eu3+. Для смешанных фосфатов 

широкая полоса в интервале 250–300 нм соответствует CTB с уровней O2− на 

Eu3+. Узкие линии в интервале 300 – 500 нм соотносятся с f–f переходам 

катионов РЗЭ. Спектры фотолюминесценции, зарегистрированные при  

λem = 615 нм содержат только переходы Eu3+. На спектрах возбуждения, 

зарегистрированных при λem = 602 нм, наблюдаются линии, отвечающие 
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переходам как Sm3+, так и Eu3+. Это указывает на существование процессов 

переноса энергии (ET) по схеме Sm3+ → Eu3+. 

Спектры излучения для SMSm и SMEu содержат характерные переходы 

в интервале 550–750 нм. Для Sm3+ наблюдаются линии при 563, 600, 644 и 704 

нм отвечающие переходам 4G5/2 → 4HJ/2 (J = 5, 7, 9, 11) этого катиона. 

Наибольшую интенсивность имеет линия при 600 нм отвечающая переходу 

4G5/2 → 4H7/2. Результирующее излучение наблюдается в оранжевой области 

видимого спектра. Для SMEu типичные линии при 578, 594, 615, 650 и 697 нм 

наблюдаются на спектре излучения. Эти линии соответствуют переходам  

5D0 → 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) катиона Eu3+. Наиболее интенсивная линия при 

615 нм, соответствует электро-дипольному переходу 5D0 → 7F2. 

Результирующее излучение попадает в красную область видимого спектра. 

Спектры излучения для смешанной серии SMSm1–xEux содержат переходы, 

отвечающие катионам Sm3+ и Eu3+, при возбуждении на длинах волн, 

соответствующих переходам 7F0 → 5L6 (395 нм) и 6H5/2 → 6P3/2 (404 нм). Линии 

на спектрах являются уширенными из-за близости уровней Sm3+ и Eu3+. 

Интенсивность при возбуждении на центрах Sm3+ существенно ниже чем при 

возбуждении на центрах Eu3+.  

 

Рисунок 3.9. (а) Спектры возбуждения фотолюминесценции для 

Sr8MgSm0.5(PO4)7:0.5Eu3+, зарегистрированные при λem = 602 и 615 нм, (б) 

Спектры излучения фотолюминесценции для Sr8MgSm0.5(PO4)7:0.5Eu3+, 

зарегистрированные при λeх =395 и 404 нм. 
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3.2.5 Спектрально-кинетические зависимости.  

Рисунок 3.10 показывает спектрально-кинетическую зависимость при 

комнатной температуре для перехода Sm3+ при возбуждении на λex = 402 нм и 

регистрации излучения при λem = 602 нм. Полученные данных хорошо 

описываются как одно-экспонентной, так и двух-экспонентной функцией. Для 

описания была выбрана двух-экспонентная аппроксимация:  

𝐼(𝑡) =  𝐼0 + 𝐴1𝑒−𝑡
𝜏1

⁄ + 𝐴2𝑒−𝑡
𝜏2

⁄  ,  

где I – интенсивность в момент времени t, I0 – интенсивность в момент времени 

t = 0, A1 и A2 это константы, τ1 и τ2 – характеристики времени затухания. 

Значения среднего времени жизни (τ) для SMSm1-xEux рассчитывалось по 

формуле: 

𝜏 =  
𝐴1 𝜏1

2 + 𝐴2 𝜏2
2

𝐴1 𝜏1 + 𝐴2 𝜏2
 

Значения времени жизни перехода Sm3+ составили 0.519 µс (x = 0), 0.502 µс  

(x = 0.25), 0.495 µс (x = 0.5) и 0.488 µс (x = 0.75). Уменьшение данного 

параметра при увеличении содержания катиона Eu3+ указывает на наличие 

процесса переноса энергии с уровней Sm3+ на Eu3+. 

 

Рисунок 3.10. Кривые затухания для Sr8MgSm1–x(PO4)7:xEu3+ (λex = 402 нм, 

λem = 602 нм).  
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3.2.6 Цветовые характеристики. 

Результаты расчета цветовых координат показывают, что для SMSm  

(λex = 404 nm) CIE координаты наблюдаются в оранжевой области (Рисунок 

3.11). При замещении Sm3+ на Eu3+ (λex = 404 nm) наблюдается смещение в 

красную область. CIE координаты не зависят от метода синтеза.  

Также был создан лабораторный прототип LED устройства на УФ чипе 

с возбуждением при ~395 нм (Рисунок 3.11 вставка). Порошок SMSm0.25Eu0.75 

был перемешан с эпоксидной смолой и отвердителем, затем смесь нанесена на 

УФ-чип. После высыхания чип был включен, наблюдалась красная 

люминесценция за счет переходов от катионов Eu3+ и Sm3+. 

 

Рисунок 3.11. CIE координаты Sr8MgSm1-xEux(PO4)7. Вставка показывает 

полученное LED устройство на основе УФ чипа и Sr8MgSm0.25(PO4)7:0.75Eu3+ 

(в выключенном (слева) и включенном (справа) состояниях). 

Вывод по системе Sr8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Zn2+, Mg2+): Все 

синтезированные фосфаты кристаллизуются в структурном типе витлокит. 

Установлено, что серия твердых растворов Sr8MSm1–xEux(PO4)7 

кристаллизуется в пр. гр. R3̅m. Спектры фотолюминесценции содержат 

характерные внутрицентровые f-f переходы катионов РЗЭ. Наибольшее 

значение общей интегральной интенсивности дает твердофазный метод 
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синтеза. Интенсивность фотолюминесценции у Zn-допированных составов 

выше по сравнению с Mg-содержащими фосфатами. Метод синтеза заметно 

влияет на интенсивность люминесценции. Вещества обладают интенсивной 

красной люминесценцией, при возбуждении близким УФ, что делает их 

перспективными для использования в качестве красных люминофоров. 

3.3 Фосфаты Ca8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+). 

3.3.1 Синтез Ca8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+). 

Фосфаты Ca8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+) (0 ≤ x ≤ 1) получали в виде 

порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 (99.99%), 

MgO (99.99%), R2O3 (R = Eu3+, Sm3+; 99.99%). Все реактивы проверяли 

методом РФА и их рентгенограммы не содержали примесных фаз. 

Стехиометрические количества перетирались в алундовых ступках. Отжиг 

производился в корундовых тиглях путем медленного нагрева до 1373 K в 

течение 15 часов с последующей выдержкой в течение 40 часов и медленным 

охлаждением до комнатной температуры.  

3.3.2 Рентгенографические данные.  

Рентгенограммы для Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+ показана на рисунке 3.12. 

Видно, что все дифракционные пики на рентгенограммах соответствуют ранее 

описанному фосфату Ca8MgSm(PO4)7 (PDF2 card no. 46-399), указывает на 

однофазность полученных фосфатов и их принадлежность к структурному 

типу витлокит. Базируясь на результатах измерений ГВГ можно заключить, 

что все фосфаты Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+ кристаллизуются в цс пр. гр. R3̅c. Для 

всей серии фосфатов Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+ регистрируется очень низкий 

сигнал ГВГ I2ω/I2ω(SiO2) < 0.05 (Таблица 3.3) сопоставимый с уровнем фона. В 

тоже время для подобной серии Ca9Sm1-х(PO4)7:xEu3+ регистрируются сигналы 

ГВГ ~ 1 единиц кварцевого эталона, что указывает на нцс пр. гр. R3c. Таким 

образом, замещение магния на кальций сопровождается изменением 

симметрии из цс на нцс. На вставке к рисунку 3.12 показан рефлекс (-1 2 0), 
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который смещается в сторону меньших углов при замещении катиона Sm3+ 

(rVIII = 1.08 Å) на катион Eu3+ (rVIII = 1.07 Å).  

 

Рисунок 3.12. Фрагменты рентгенограмм Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+ с 

Бреговскими рефлексами для Ca8MgSm(PO4)7 (PDF2 46-399); На вставке 

показано смещение рефлекса (-1 2 0). 

Таблица 3.3. Величина сигнала ГВГ в твердых растворах Ca8MSm1–xEux(PO4)7 

(M = Ca2+, Mg2+). 

х 
I2ω/I2ω(SiO2) 

Ca8MgSm1–xEux(PO4)7 Ca9Sm1–xEux(PO4)7 

0 0.01 ± 0.01 1.02 ± 0.1 

0.25 0.02 ± 0.01 1.05 ± 0.1 

0.5 0.02 ± 0.01 1.01 ± 0.1 

0.75 0.03 ± 0.01 1.02 ± 0.1 

1.0 0.01 ± 0.01 1.04 ± 0.1 

Таблица 3.4 показывает насколько соотношение катионной части  

(Ca: Mg : Sm : Eu) для синтезированного Ca8MgSm1–x(PO4)7:xEu3+ совпадает с 

заложенной стехиометрией. Видно, что синтезированные соединения имеют 

значения близкие к закладываемой стехиометрии, с поправкой на приборную 

погрешность. Схожие закономерности наблюдаются для всех полученных 

твердых растворов (Приложение №1). 
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Таблица 3.4. Соотношение Ca : Mg : Sm : Eu в Ca8MgSm1–x(PO4)7:xEu3+, 

полученным твердофазным методом для х = 0.25, 0.75. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Mg : Sm : Eu 

0.25 синтезированная 8.04±0.09 : 0.96±0.03 : 0.78±0.03 : 0.28±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.75 синтезированная 8.05±0.12 : 0.98±0.08 : 0.23±0.03 : 0.77±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

3.3.3 Фотолюминесцентные свойства.  

Спектры возбуждения и излучения фотолюминесценции  

Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+ показаны на рисунке 3.13. Спектр возбуждения  

(λem = 611 нм) для Ca8MgSm0.75(PO4):0.25Eu3+ содержит (Рисунок 3.13а): 

широкую полосу высокой интенсивности в интервале от 220 до 300 нм, 

соответствующую области СТВ по связям Eu3+ - O2-, и характерные линии при 

362, 378, 394 и 415 нм, соответствующие 7F0 → 5D4, 
7F0 → 5G2,4, 

7F0 → 5L6 и  

7F0 → 5D3 переходам катиона Eu3+. Дополнительно на 365, 406, 448 и 472 нм 

наблюдаются переходы катиона Sm3+ c уровня 6H5/2 на 4D5/2, 
4G7/2, 

4G9/2, 
5P5/2, 

соответственно. Все линии являются уширенными за счет близости 

энергетических уровней двух катионов. Наличие линий, отвечающих обоим 

катионам, при измерении на длине волны излучения перехода Eu3+, 

свидетельствует о наличии переноса энергии с катиона Sm на Eu. На спектре 

фотолюминесценции при возбуждении λex = 395 нм (Рисунок 3.13б) 

присутствуют 5D0 →
7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) переходы Eu3+. Характерные линии 

для Sm3+ не зарегистрированы ввиду их малой интенсивности, по сравнению с 

Eu3+. Общая интегральная интенсивность люминесценции увеличивается с 

увеличением содержания катиона Eu3+ (Рисунок 3.13б вставка) до состава с х 

= 0.75. При дальнейшем увеличении содержания Eu3+ роста интегральной 

интенсивности не наблюдается, что, по-видимому, связано с эффектом 

концентрационного тушения. Такое поведение интенсивности было 

зарегистрировано и для твердых растворов Ca9Sm1–xEux(PO4)7.  
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Рисунок 3.13. (а) Спектр возбуждения фотолюминесценции (λem = 611 нм) и 

(б) спектры излучения фотолюминесценции (λex = 395 нм)  

Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+.  

 Рисунок 3.14 показывает переход 5D0 → 7F0 для Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+, 

с максимумом при 579 нм,  который описывается одной гауссовской 

компонентой. Это указывает на существование одной кристаллографической 

позиции для Eu3+. Катионы РЗЭ занимают М1 и М3 позиции, вместе с 

кальцием. Данные позиции имеют схожие кристаллохимические 

характеристики, поэтому не разрешены на переходе 5D0 → 7F0, 

зарегистрированном при малом разрешении. Такое перераспределение между 

кристаллографическими позициями в структуре наблюдается только в цс 

пр. гр. R3̅c. Таким образом общая симметрия кристаллической структуры не 

изменяется во всем твердом растворе.  

 

Рисунок 3.14. Переход 5D0 → 7F0 для Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+. 
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На рисунке 3.15 показан переход 5D0 → 7F0 для Ca9Sm1-х(PO4)7:xEu3+, 

который является «суперпозицией» двух линий, максимумы которого 

расположены при 577 и 579 нм. Сам переход описывается тремя гауссовыми 

компонентами, поскольку левый пик имеет несимметричное строение. Это 

указывает на существование трех неэквивалентных позиций катиона Eu3+ в 

структуре. Катионы Eu3+ занимают М1, М2 и М3 позиции [83], вместе с 

кальцием, такое перераспределение между позициями наблюдается только в 

нцс пр. гр. R3c. Таким образом симметрия кристаллической структуры в 

твердых растворах Ca9Sm1-х(PO4)7:xEu3+ не изменяется во всем интервале 

составов и пр. гр. может быть определена как R3c. 

 

Рисунок 3.15. Переход 5D0 → 7F0 для Ca9Sm1-х(PO4)7:xEu3+, а так же 

распределение катионов по позициями. 

3.3.4 Спектрально-кинетические зависимости. 

Рисунок 3.16 показывает кинетику затухания для  

Ca8MgSm1-х(PO4)7:xEu3+ при возбуждении на 394 нм и регистрации на 616 нм. 

Эффективное время свечения рассчитывалось по формуле: 
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𝜏 =
∫ 𝑡𝐼(𝑡)𝑑𝑡

𝑡max

0

∫ 𝐼(𝑡)
𝑡max

0

  

где I(t) это интенсивность в момент времени t c поправкой на фон, 

проинтегрирована в интервале 0< τ < τmax, где τmax.>> τ [117]. В соответствии с 

формулой выше рассчитанные эффективные времена жизни для состояния 5D0 

уровня катиона Eu3+ в Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ (0.25 ≤ x ≤ 1) составляют 1.297, 

1.404, 1.541 и 1.643 мс. Наблюдается монотонный линейный рост значений 

при увеличении содержания Eu3+, что может быть связано с переносом энергии 

между люминесцентными центрами Eu3+ [105, 118, 119]. Отклонение кинетик 

затухания фотолюминесценции от экспоненциальной зависимости для х = 0.25 

– 0.75, указывают на существование процесса переноса энергии между Sm3+ и 

Eu3+.  

 

Рисунок 3.16. Кинетика затухания фотолюминесценции и эффективное время 

жизни в возбужденном состоянии для Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ (0.25 ≤ x ≤ 1). 

3.3.5 Цветовые характеристики и квантовые выходы.  

Для синтезированного фосфата Ca8MgSm0.75(PO4):0.25Eu3+ цветовые 

характеристики близки к красному стандарту NTSС (0.67; 0.33) и 

коммерческому люминофору Y2O3:Eu3+ (0.655; 0.345). Таким образом 

синтезируемые вещества представляют интерес для коммерческих красных 

люминофоров (Рисунок 3.17). 
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Важной характеристикой для красного люминофора является квантовый 

выход (QY). Значения QY для Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ имеет высокое 

значение 49.5% и 48.9% для х = 0.75 и 1.0, соответственно. Полученные 

значения примерно в 1.6 раза выше, чем у коммерческого красного 

люминофора Y2O3:Eu3+, для которого QY = 29.5%. Такие высокие значения 

делают фосфаты Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ потенциальными кандидатами в 

качестве красных люминофоров. 

 

Рисунок 3.17. Цветовые координаты для Ca8MgSm0.75(PO4):0.25Eu3+(1) и 

Y2O3:Eu3+ (2). 

Вывод по системе Ca8MSm1–xEux(PO4)7 (M = Ca2+, Mg2+): все 

синтезированные фосфаты кристаллизуются в структурном типе витлокит. 

Установлено, что серия твердых растворов Ca8MgSm1–xEux(PO4)7 

кристаллизуется в пр. гр. R3̅c, а все фосфаты Ca9Sm1–xEux(PO4)7 в пр. гр. R3c. 

Спектры фотолюминесценции содержат характерные внутрицентровые f-f 

переходы катионов РЗЭ. Интенсивность фотолюминесценции у твердых 

растворов, кристаллизующихся в цс пр. гр., выше, чем у твердых растворов с 

полярной нцс пр. гр. Полученные фосфаты Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ 

характеризуются высоким квантовым выходом и обладают интенсивной 
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красной люминесценцией, при возбуждении близким УФ, что делает их 

перспективными для использования в качестве красных люминофоров. 

3.4 Фосфаты Ca8MTb1-xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+). 

3.4.1 Синтез Ca8MTb1-xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+). 

Фосфаты Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+) (0 ≤ x ≤ 1) получали в 

виде порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 

(99.99%), MO (M = Mg, Zn; 99.99%), Eu2O3 (99.99%), Tb4O7 (99.99%). Все 

исходные реактивы проверяли методом РФА и их рентгенограммы не 

содержали примесных фаз. Стехиометрические количества исходных фаз 

перетирались в алундовых ступках. Отжиг производился в корундовых тиглях 

путем медленного нагрева до 1373 K в течение 15 часов с последующей 

выдержкой при 40 часов и медленно охлаждали до комнатной температуры. 

Заложенная стехиометрия подтверждена энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопией (Приложение №1). 

3.4.2 Рентгенофазовый анализ 

Все синтезированные фосфаты Ca8MTb1–xEux(PO4)7, где M = Mg2+, Zn2+, 

Ca2+ (0 ≤ x ≤ 1) являются однофазными и принадлежат структурному типу  

β-TCP. Для Ca8MgTb1–xEux(PO4)7 положение всех дифракционных рефлексов 

(Рисунок 3.18а) такое же как для Ca8MgEu(PO4)7 (PDF#2 45-551) и 

Ca8MgTb(PO4)7 (PDF2 No. 48-1130). Параметры элементарной решетки для 

Ca8MTb1–xEux(PO4)7 линейно увеличиваются при замещении Tb3+ (rVIII =1.04 Å) 

на Eu3+ (rVIII =1.07 Å) (Рисунок 3.18б). изменение параметров элементарной 

ячейки наблюдается только при соблюдении правила Вегарда [90] и указывает 

на образование непрерывной серии твердых растворов.  
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Рисунок 3.18. (а) Рентгенограмма для Ca8MgTb1–xEux(PO4)7 и Брегговские 

отражения для Ca8MgTb(PO4)7 (PDF-2, No. 48-1130); (б) параметр a 

элементарной ячейки для Ca8MTb1–xEux(PO4)7, где M = Mg2+ (1), Zn2+ (2), Ca2+ 

(3).  

3.4.3 Нелинейно-оптические свойства. 

В твердых растворах Ca9Tb1–xEux(PO4)7 наблюдался слабый сигнал ГВГ 

(Таблица 3.5). Наличие сигнал ГВГ свидетельствует об отсутствие центра 

симметрии у этих фаз. Поскольку крайние составы твердых растворов 

Ca9R(PO4)7 (R = Eu, Tb) кристаллизуются в тригональной сингонии 

(пр. гр. R3c) [46], то и промежуточные составы будут иметь аналогичную 

симметрию. Введение в структуру катионов Zn2+ и Mg2+ приводит к 

исчезновению сигнала ГВГ, что свидетельствует о цс строении твердых 

растворов Ca8MTb1–xEux(PO4)7. На образование пр. гр. влияют только катионы 

заместители (Mg, Zn), в то время как при замещении одного катиона РЗЭ 

другим наблюдается сохранение пр. гр. Таким образом, все фосфаты из серии 

Ca9Tb1–xEux(PO4)7 кристаллизуются в одной пр. гр. R3c, а Ca8MTb1–xEux(PO4)7 

(M = Mg2+, Zn2+) в пр. гр. R3̅c. 
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Таблица 3.5. Значения сигнала ГВГ для Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, 

Zn2+). 

х 
I2ω/I2ω(SiO2) 

Ca9Tb1–xEux(PO4)7 Ca8MgTb1–xEux(PO4)7 Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7 

0 0.50 ± 0.05 0 0 

0.25 0.60 ± 0.06 0 0 

0.5 0.70 ± 0.07 0 0 

0.75 0.50 ± 0.05 0 0 

1.0 0.60 ± 0.06 0 0 

3.4.4 Фотолюминесцентные свойства 

На рисунке 3.19a показаны спектры фотолюминесценции Ca8MTb(PO4)7 

(M = Mg2+, Ca2+, Zn2+). Все спектры содержат характерные переходы для 

катиона Tb3+. Для фосфата Ca8MTb0.5Eu0.5(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+), при 

возбуждении на 377 нм присутствуют переходы, отвечающие как катиону 

Tb3+, так и Eu3+ (Рисунок 3.19б). Цинксодержащие вещества обладают 

наибольшей интенсивностью по сравнению с кальций и магний-

допированными. Такое поведение может быть объяснено, по-видимому, 

большим искажением центров эмиссии. Подобное наблюдалось и в других  

β-ТСР матрицах. С другой стороны, Zn2+ имеет наибольшую 

электроотрицательность по сравнению с остальными (χ = 1.0 для Ca2+, χ = 1.2 

для Mg2+ и χ = 1.6 для Zn2+), что, возможно, приводит к увеличению 

интегральной интенсивности Zn2+-содержащих веществ примерно на 15% по 

сравнению с Ca2+, Mg2+.  
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Рисунок 3.19. Спектры излучения фотолюминесценции (λex = 377 нм) для (а) 

Ca8MTb(PO4)7 и (б) Ca8MTb0.5Eu0.5(PO4)7 (M = Ca2+, Zn2+, Mg2+). 

Рисунок 3.20 показывает спектры возбуждения фотолюминесценции для 

Ca8ZnTb1-xEux(PO4)7. Линии соответствующие электронным переходам 

катиона Eu3+ зарегистрированы при 615 нм для всех составов (Рисунок 3.20а 

для x = 0.5 и 1). Широкая полоса с максимумом при 260 нм может быть связана 

с областью CTB, которая соответствует переносу энергии с 2p уровней иона 

O2– на 4f уровни катиона Eu3+. Несколько узких линий отвечают 

внутрицентровым 4f-4f переходам катиона Eu3+ (Рисунок 3.20a) с уровня 7F0 на 

5H6 (318 нм), 5H3 (327 нм), 5D4 (362 нм), 5G2 (377 нм), 5G3 (382 нм), 5L6 (395 нм), 

5D3 (415 нм) и 5D2 (466 нм) [10, 120]. Линии возбуждения при 340 нм (линия 

А), 351 нм (линия В) и 368 нм (линия С) (Рисунок 3.20a) соотносятся с 

возбуждением на катионе Tb3+: 7F6 → 5G2, 
5D2, 

5L10, соответственно [23, 121-

124]. Присутствие таких линий на спектре возбуждения катиона Eu3+ 

указывает на перенос энергии с Tb3+ на Eu3+. 

При регистрации спектра возбуждения на длине волны 544 нм, 

отвечающей переходу катиона Tb3+, наблюдаются 4f8 →4f75d1 переходы 

(Рисунок 3.20б). В области 300 – 450 нм регистрируются узкие линии 

соответствующие переходам с уровня 7F6 на уровни 5H6 (306 нм), 5D0 (321 нм), 

5D1 (329 нм), 5G2 (343 нм), 5D2 (353 нм), 5G5 (362 нм), 5L10 (372 нм), 5G6 (379 нм), 
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5D3 (382 нм) катиона Tb3+ [12, 125, 126]. Дополнительные линии при 395-420 

нм соответствуют переходам катиона Eu3+. 

 

Рисунок 3.20. Спектры возбуждения фотолюминесценции для 

Ca8ZnTb0.5Eu0.5(PO4)7 (1) и Ca8ZnEu(PO4)7 (2) (а) λem = 615 нм; (б) λem = 544 нм.  

Зависимость интегральной интенсивности для переходов 5D0 → 7F2 

(Eu3+) и 5D4 → 7F5 (Tb3+) для Ca8ZnTb1-xEux(PO4)7 показана на рисунке 3.21. 

Интенсивность люминесценции зависит от концентрации катионов Tb3+ и 

Eu3+. С увеличением содержания катиона Eu3+ наблюдается рост 

интенсивности перехода 5D0 → 7F2, в то время как интенсивность перехода  

5D4 → 7F5 уменьшается. Такое поведение в интенсивности люминесценции 

наблюдается так же и для фосфатов Ca8MgTb1–xEux(PO4)7, Ca9Tb1–xEux(PO4)7. 

Все это объясняется переносом энергии от Tb3+к Eu3+.  

 

Рисунок 3.21. Зависимость интегральных интенсивностей линий с 

максимальной интенсивностью для переходов катиона Eu3+ и Tb3+ в  

Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7.  
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В случае Zn-содержащих фаз изменение интегральной интенсивности 

зависит от искажения координационно окружения катионов Eu3+ и Tb3+. 

Степень искажения координационных полиэдров может быть оценена 

факторами асимметрии R/O и G/B для Ca8MEu(PO4)7 и Ca8MTb(PO4)7 (M = Ca, 

Zn, Mg), соответственно (Таблица 3.6). При замещении Сa2+ → M2+ (M = Zn, 

Mg) происходит общее увеличение симметрии элементарной ячейки  

(R3c → R3̅c) и увеличивается искажение координационного полиэдра R3+. В 

фосфатах Ca8MR(PO4)7 (M = Ca2+, Zn2+, Mg2+) наблюдается увеличение R/O и 

G/B в ряду Mg → Ca → Zn, что указывает на увеличение искажения 

координационного окружения катиона-активатора. Наибольшее искажение в 

Ca8ZnR(PO4)7 может быть объяснено большей электроотрицательностью 

цинка, по сравнению с остальными катионами. Из-за этого наблюдается 

увеличение ковалентной составляющей между Zn-O, что приводит к более 

ионному характеру связи между РЗЭ и О2-, приводящему к увеличению 

фотолюминесценции. 

Таблица 3.6. Величины факторов асимметрии R/O и G/B для синтезированных 

фосфатов. 

 G/B    пр. гр.  R/O    пр. гр. 

Ca8ZnTb(PO4)7 2.63    R3̅𝑐 Ca8ZnEu(PO4)7 5.46    R3̅𝑐  

Ca9Tb(PO4)7 2.45    R3c Ca9Eu(PO4)7 4.34    R3c  

Ca8MgTb(PO4)7 2.36    R3̅𝑐 Ca8MgEu(PO4)7 4.23    R3̅𝑐  

 Для люминофоров важной характеристикой является их температурная 

зависимость люминесценции. На рисунке 3.22 показана температурная 

зависимость спектров люминесценции для Ca8ZnTb0.5Eu0.5(PO4)7 (λeх = 377 нм). 

С увеличением температуры наблюдается температурное тушение 

люминесценции из-за увеличения безизлучательных переходов [127]. 

Интенсивность перехода 5D0 → 7F2 катиона Eu3+ равномерно уменьшается, 

также, как и общая интегральная интенсивность и практически исчезает уже 

при 500 K. Подобная закономерность наблюдается и для всех фосфатов 

Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Zn, Mg, Ca). 
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Рисунок 3.22. Температурная зависимость спектра излучения 

фотолюминесценции для Ca8ZnTb0.5Eu0.5(PO4)7 (λeх = 377 нм). 

3.4.5 Спектрально-кинетические зависимости 

Рисунок 3.23а показывает кинетику затухания фотолюминесценции для 

синтезированных фаз при регистрации излучения на 544 нм, а возбуждении на 

377 нм. Все зависимости хорошо описываются двухкомпонентной 

экспонентой: 

I(t) = I0 + A1exp(-t/τ1) + A2exp(-t/τ2), 

где I(t) интенсивность в момент времени t, I0 в момент времени t = 0, τ1 и τ2 

коэффициенты времени жизни, A1 и A2 это константы. Среднее время жизни в 

возбужденном состоянии рассчитывалось по следующей формуле [23, 128]: 

𝜏 =
𝐴1τ1

2 + 𝐴2τ2
2 

𝐴1𝜏1 + 𝐴2τ2
 

Все факторы R2 выше 99%, что указывает на хорошее описание двух 

экспонентной функцией. Для Ca8MTb0.5Eu0.5(PO4)7 τ параметры составляют 

2.06 (Mg2+), 2.04 (Zn2+) и 1.94 мс (Ca2+). Следует отметить, среднее время 
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жизни не сильно зависит от двухвалентного катиона заместителя в  

Ca8MTb1–xEux(PO4)7. 

 фосфатов Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7 кинетика затухания представлена на 

рисунке 3.23б. Изменение интенсивности люминесценции  хорошо 

описываются двухкомпонентной экспонентой. С увеличением содержания 

Eu3+ наблюдается отклонение от экспоненциальной зависимости. Такое 

поведение может быть объяснено существованием процесса переноса энергии 

с Tb3+ на Eu3+. 

Н.ц.

 

Рисунок 3.23. Кинетика затухания при комнатной температуре для перехода 
5D4 Tb3+ при регистрации эмиссии на 544 нм и возбуждении на 377 нм в (а) 

Ca8MTb0.5Eu0.5(PO4)7 и (б) Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7. 

3.4.6 Цветовые характеристики 

На цветовых координатах (Рисунок 3.24) для Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7 

наблюдается смещение из зеленой области (для Tb3+ допированных) через 

желто-оранжевую область в красную (для Eu3+ допированных) при увеличении 

содержания катиона Eu3+. Такое поведение быть объяснено 

перераспределением интенсивностей переходов Eu3+ и Tb3+, а также 

существованием процесса переноса энергии по схеме Tb3+ → Eu3+, что и 

приводит к изменению самого спектра фотолюминесценции и цветовых 

координат. 
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Рисунок 3.24. Цветовые координаты для досфатов Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7. 

Вывод по системе Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Ca2+, Mg2+, Zn2+): все 

синтезированные фосфаты кристаллизуются в структурном типе витлокит. 

Для твердых растворов Ca8MTb1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) пр. гр. 

определяется как R3̅c, в то время как для Ca9Tb1–xEux(PO4)7 пр. гр. R3c. Это 

подтверждается измерениями ГВГ. Так Ca8MTb1-xEux(PO4)7 (M = Mg, Zn) 

имеют величину сигнала близкой к уровню фона, что указывает на цс 

строение, в то время как Ca9Tb1-xEux(PO4)7 имеет сигнал около единицы, что 

указывает на нцс строение. Интегральная интенсивность для  

Ca8ZnTb1-xEux(PO4)7 примерно на 15% выше, чем у Ca9Tb1-xEux(PO4)7. Это 

может быть объяснено большим искажением координационных полиэдров, 

при повышении общей симметрии. Фосфаты Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7 обладают 

широким спектром цветовых координат, который изменяется от зеленой в 

красную область. Такое смещение связано с процессом энергии от Tb3+ на Eu3+. 
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3.5 Фосфат Ca8MGd1-xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+). 1 

3.5.1 Синтез Ca8MGd1-xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+). 

Фосфаты Ca8MGd1–xEux(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+) (0 ≤ x ≤ 1) получали в виде 

порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 (99.99%), 

MgO (99.99%), Eu2O3 (99.99%), Gd2O3 (99.99%). Все реактивы не содержали 

примесных фаз, при проверке методом РФА. Стехиометрические количества 

перетирались в алундовых ступках. Отжиг производился в корундовых тиглях 

путем медленного нагрева до 1373 K в течение 15 часов с последующей 

выдержкой в течение 40 часов. Заложенная стехиометрия подтверждена 

энергодисперсионной рентгеновской спектроскопией (Приложение №1). 

Наблюдается хорошее совпадение экспериментальных и измеренных 

значений содержания элементов. 

3.5.2 Рентгенофазовый анализ 

Полученные дифрактограммы приведены на рисунке 3.25. Количество и 

положение рефлексов соответствует фосфату Са10.5(PO4)7 (PDF#2 70-2065). 

Таким образом, синтезированные фосфаты являются однофазными и 

кристаллизуются в структурном типе витлокита в области составов с 0 ≤ x ≤ 1. 

Твердые растворы Ca9Gd1–хEux(PO4)7 кристаллизируется в полярной пр. гр. 

R3c, в то время как Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 характеризуется неполярной пр. гр. 

R3̅c. Этот вывод сделан на основе анализа величины сигнала второй 

гармоники, которые для Ca9Gd1–хEux(PO4)7 составляли ≈ 1–1.5 единиц 

кварцевого эталона, а для Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 отсутствовали. Рассчитанные 

параметры элементарной ячейки (Таблица 3.7) для твердого раствора 

Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 существенно меньше по сравнению с  

                                           
1 При подготовке данного раздела диссертации использована статья автора: 

Никифоров И. В. , Дейнеко Д. В. , Спасский Д. А. , Лазоряк Б. И. Красные люминофоры 

(Ca, Mg)9Gd1–xEux(PO4)7, активированные Gd3+и Eu3+ // Неорганические материалы. — 2019. 

— Т. 55, № 8. — С. 859–864.  
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Ca9Gd1–хEux(PO4)7, что связано с замещением катиона Ca2+ (rVIII = 1.00 Å) на 

Mg2+ с меньшим радиусом (rVIII = 0.89 Å) [27]. В фосфатах  

Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 и Ca9Gd1–хEux(PO4)7 параметры элементарных ячеек 

меняются линейно, что указывает на образование твердых растворов в обеих 

сериях составов. 

 

Рисунок 3.25. Дифрактограммы для Ca9Gd1–хEux(PO4)7 (x = 0.75 (1), 1.00 (2)) 

Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 (x = 0.75 (3), 1.00 (4)). Штрих дифрактограмма приведена 

для Са10.5(PO4)7 (PDF#2 70-2065). 

Таблица 3.7. Параметры элементарных ячеек для Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 и 

Ca9Gd1–хEux(PO4)7. 

 Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 Ca9Gd1–хEux(PO4)7 

х a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 

0.00 10.358(1) 37.078(4) 3445.1(4) 10.453(1) 37.377(3) 3536.6(2) 

0.25 10.358(5) 37.081(0) 3445.6(2) 10.453(6) 37.384(4) 3537.6(2) 

0.50 10.358(8) 37.083(6) 3446.0(9) 10.454(2) 37.391(5) 3538.6(4) 

0.75 10.359(2) 37.086(1) 3446.5(7) 10.454(7) 37.398(6) 3539.6(5) 

1.00 10.359(5) 37.088(7) 3447.0(4) 10.455(2) 37.405(7) 3540.6(7) 

3.5.3 Фотолюминесцентные свойства.  

Спектры возбуждения фотолюминесценции при λem = 615 нм для систем 

Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 и Ca9Gd1–xEux(PO4)7 представлены на рисунке 3.26а. 

Широкая область излучения в интервале 220–300 нм соответствует полосе 
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CTB, которая обусловлена электронным переходом от кислорода на уровни 4f 

катионов РЗЭ, в данном случае, по связям Eu3+ – О2- и Gd3+ – О2-. Серия линий 

при 362, 378, 394, и 415 нм отвечают электронным переходам 7F0→
5D4, 

7F0→
5G2,4, 

7F0→
5L6, и 7F0→

5D3 катиона Eu3+.  

Спектры фотолюминесценции для синтезированных твердых растворо, 

зарегистрированы при λex = 395 нм (Рисунок 3.26б). Для твердых растворов 

Ca9Gd1–xEux(PO4)7 и Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 (x > 0) на спектрах присутствуют 

характерные линии в красной области видимого спектра при 580, 590, 615, 650 

и 695 нм, которые соотносятся с внутрицентровыми переходами 5D0→
7FJ  

(J = 0 – 4) катиона Eu3+, соответственно. Доминирующий пик наблюдается при 

615 нм для электро-дипольного перехода 5D0→
7F2.  

На графиках интегральной интенсивности (Iint) наблюдается рост с 

увеличением содержания катиона Eu3+ (Рисунок 3.26б вкладка).  

Ca9Gd1–хEux(PO4)7 демонстрирует монотонное увеличение Iint, в то время как 

Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 характеризуется максимумом при х = 0.75. По видимому, 

при большей концентрации Eu3+ наблюдается процесс концентрационного 

тушения люминесценции, за счет сокращения расстояний между центрами 

свечения, вследствие уменьшения размеров элементарной ячейки (Таблица 

3.7) или образования фрагментов структуры с близким расположением 

катионов европия в позициях структуры. 
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Рисунок 3.26. (а) Спектр возбуждения люминесценции для 

Ca9Gd0.75Eu0.25(PO4)7 (1) и Ca8Mg Gd0.75Eu0.25(PO4)7 (2) λem = 615 нм; (б) Спектры 

фотолюминесценции для Ca9Gd1–xEux(PO4)7 (1) и Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 (2)  

λeх = 395 нм. 

Для Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 значения R/O (Рисунок 3.27а) меньше по 

сравнению с Ca9Gd1–xEux(PO4)7, что говорит о меньшем искажении 

координационных полиэдров. Переход 5D0→
7F0 показывает число 

неэквивалентных позиций для катиона Eu3+ в кристаллической структуре 

(Рисунок 3.27б). Для Ca9Gd1–xEux(PO4)7 наблюдаются 3 пика: первых два, 

смещены в более длинноволновую область (579-579.5 нм) – не симметричны 

– «суперпозиция» переходов катиона Eu3+, располагающихся статистически в 

позициях М1 и М2; второй (577 нм) – отвечает переходу в позиции М3 как и 

Ca9Eu(PO4)7 [83]. Для всей серии Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 наблюдаются две линии 

в области 579-579.5 нм. В связи с тем, что позиция М2 при образовании ц.с. 

становится эквивалентной позиции М1, то она не вносит вклад в переход 

5D0→
7F0 и для этих позиций должен наблюдаться один пик в области  

579-579.5 нм. Однако, в спектре наблюдаются два пика при 579 нм и 579.5 нм. 

Появление двух пиков связано с тем, что в цс структурах катионы в позиции 

М3 немного смещены из центра симметрии и занимают две позиции М31 и М32, 

которые мало отличаются друг от друга и практически имеют цс окружение. 

Для Eu3+ в цс полиэдре не может проявляться переход 5D0→
7F0. В тоже время 

в цс структуре реализуется два окружения катионов Eu3+ в позиции М1, а 
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именно М1-М31 и М1-М32. По этой причине в области 579-579.5 нм 

наблюдается два пика.

 

Рисунок 3.27. (а) Коэффициент асимметрии (R/O) для Ca9Gd1–xEux(PO4)7 (1) и 

Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 (2); (б) Переход 5D0→
7F0 катиона Eu3+ в Ca9Gd1–xEux(PO4)7 

(1) и Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 (2) х = 0.75. 

3.5.4 Спектрально-кинетические зависимости. 

Времена жизни в возбужденном состоянии рассчитаны с помощью 

кривых затухания по формуле:  

𝜏 =
∫ 𝑡𝐼(𝑡)𝑑𝑡

𝑡max
0

∫ 𝐼(𝑡)
𝑡max

0

 , 

где I(t) интенсивность люминесценции в момент времени t, интегралы берутся 

в интервале 0 < t < tmax, причем tmax >> τ [117]. 

На рисунке 3.28 представлены данные для твердых растворов при х = 

0.75. Для Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 времена жизни при λex = 260 нм и 395 нм 

составляют τ = 1.804 мс и τ = 1.608 мс, соответственно, в то время как для  

Ca9Gd1–xEux(PO4)7: τ = 1.682 и τ = 1.580 мс. При λex = 260 нм большие значения 

τ связаны с процессами переноса энергии Gd3+ → Eu3+ и, указывают на 

эффективный процесс передачи энергии, по сравнению с парой Sm3+ → Eu3+ в 

ранее изученных Ca8MgSm1–xEux(PO4)7 фосфатах. 
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Рисунок 3.28. Кривые затухания люминесценции Ca9Gd0.25Eu0.75(PO4)7 (1−2) и 

Ca8MgGd0.25Eu0.75(PO4)7 (3−4). 

3.5.5 Цветовые характеристики, практическое применение. 

Все синтезированные твердые растворы имеют цветовые 

характеристики (Таблица 3.8) близкие к красному стандарту (0.67; 0.33) и 

коммерческому люминофору Y2O3:Eu3+ (0.655; 0.345). 

Таблица 3.8. Цветовые характеристики Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 и  

Ca9Gd1–хEux(PO4)7. 

 Ca8MgGd1–хEux(PO4)7 Ca9Gd1–хEux(PO4)7 

 Х Y X Y 

x = 0.25 0.634 0.356 0.639 0.338 

x = 0.50 0.645 0.348 0.646 0.343 

x = 0.75 0.653 0.343 0.648 0.343 

x = 1.00 0.650 0.342 0.646 0.344 

Важной характеристикой является квантовый выход QY, который был 

измерен для образцов состава Ca9Gd0.25Eu0.75(PO4)7 и Ca8MgGd0.25Eu0.75(PO4)7. 

Значения квантовых выходов составили QY = 49.5% и QY = 44.8%, 

соответственно, что в 1.5 раза выше по сравнению с коммерческим Y2O3:Eu3+ 

QY = 29.5 %. 
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Вывод по системе Ca8MGd1–xEux(PO4)7 (M = Ca2+, Mg2+): все 

синтезированные фосфаты образуют непрерывный ряд твердых растворов, 

которые кристаллизуются в структурном типе витлокит. Твердые растворы 

Ca9Gd1-xEux(PO4)7 образуют нцс структуры (пр. гр. R3c) и проявляют 

сегнетоэлектрические и нелинейно-оптические свойства. Твердые растворы 

Ca8MgGd1-xEux(PO4)7 кристаллизуются в цс структуре (пр. гр.R3̅c) и проявляют 

антисегнетоэлектрические свойства. Интегральная интенсивность 

люминесценции для Ca8MgGd1-xEux(PO4)7 примерно на 5% выше чем у  

Ca9Gd1-xEux(PO4)7. Это связано с большим искажением полиэдров, при 

повышении общей симметрии. Полученные фосфаты обладают интенсивной 

красной люминесценцией с высокими квантовыми выходами, что делает их 

перспективными для коммерческих красных люминофоров.  

3.6 Фосфаты Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+). 

3.6.1 Синтез Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+). 

Фосфатов Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+) (0 ≤ x ≤ 1) получали в 

виде порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 

(99.99%), MO (М = Mg, Zn; 99.99%), R2O3 (R = Gd3+, Dy3+; 99.99%). Все 

реактивы не содержали примесных фаз при проверке методом РФА. 

Стехиометрические количества перетирались в алундовых ступках. Отжиг 

производился в корундовых тиглях путем медленного нагрева до 1373 K в 

течение 15 часов с последующей выдержкой в течение 40 часов. Заложенная 

стехиометрия была подтверждена энергодисперсионной рентгеновской 

спектроскопией (Приложение №1). Наблюдается хорошее совпадение 

теоретических и экспериментальных данных. 

3.6.2 Рентгенофазовый анализ Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg2+, Ca2+, Zn2+). 

На рентгенограммах (Рисунок 3.29) количество и положение пиков, для 

всех полученных образцов, соответствует ранее синтезированному 

Са9Dy(PO4)7 (PDF2 49-1081). Таким образом, синтезированные образцы 
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являются однофазными и кристаллизуются в структурном типе витлокита в 

области составов с 0 ≤ x ≤ 1.  В твердых растворах Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 величина 

сигнала ГВГ составляет ~1.2 единиц кварцевого эталона, что указывает на их 

полярную пр. гр. R3c. В твердых растворах Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = Mg, Zn) 

отсутствует сигнал второй гармоники, что указывает на неполярную  

пр. гр. R3̅c. 

 

Рисунок 3.29. Дифрактограмма для Ca9Gd0.5Dy0.5(PO4)7 (1), Ca9Gd0.1Dy0.9(PO4)7 

(2), Ca8MgGd0.5Dy0.5(PO4)7 (3), Ca8MgGd0.1Dy0.9(PO4)7 (4), Ca8ZnGd0.5Dy0.5(PO4)7 

(5), Ca8ZnGd0.1Dy0.9(PO4)7 (6) и Брегговские рефлексы для Са9Dy(PO4)7  

(PDF2 49-1081).  

Замещения в структуре могут быть описаны соотношением: 

𝐷𝑟 =   |
𝑟𝑠− 𝑟𝑑

𝑟𝑠
| × 100%, 

где rs и rd это ионные радиусы, для замещаемого и допируемого катиона 

соответственно, со схожим КЧ. Значение относительной разницы ионных 

радиусов (Dr) не должно превышать 30% [129], в случае эффективного 

замещения катионов в подрешетке. Значения данного параметра представлены 

в таблице 3.9. Как видно из таблицы катион Dy3+ способен замещать Gd3+ и 
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Ca2+, которые заселяют позиции М1-М3. Позиция М5 остается полностью 

заселённая катионами Zn2+ и Mg2+, а относительная разница атомных радиусов 

близка к 30%. Из приведенных данных в таблице 3.10 следует, что катион Dy3+ 

может статистически распределятся между тремя неэквивалентными 

позициями М1-М3 в структуре, что согласуется с литературными данными 

[46]. 

Таблица 3.10. Величины относительной разницы ионных радиусов. 

Допируемый  

катион 

Радиус, 

Å / КЧ 

Dr, % 

Gd3+ Ca2+ Zn2+ Mg2+ 

1.05 Å 

/ 8 

0.94 Å 

/ 6 

1.12 Å 

/ 8 

1.00 Å 

/ 6 

0.74 Å / 6 0.72 Å / 6 

Dy3+ 
0.92 / 6 – 2.17  – 8.69  24.3 28.1 

1.04 / 8 0.96 – 7.69 – – – 

Изменение объема элементарной ячейки твердых растворов показан на 

рисунке 3.30 для синтезированных соединений. Для Ca8MGd1-xDyx(PO4)7 (M = 

Mg2+, Zn2+) значения объемов ниже чем для Ca9Gd1-xDyx(PO4)7, что указывает 

на вхождение в матрицу катионов с меньшим ионным радиусом (rVIII(Ca2+) = 

1.00 Å, rVIII(Mg2+) = 0.72 Å), rVIII (Zn2+) = 0.74 [27]). Во всех трех сериях объем 

элементарной ячейки меняется линейно, что говорит об образовании 

непрерывной серии твердых растворов, согласно правилу Вегарда [90].  

 

Рисунок 3.30. Объемы элементарной ячейки для Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 (1), 

Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7 (2) и Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7 (3). 
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3.6.3 Фотолюминесцентные свойства. 

Рисунок 3.31а показывает спектры возбуждения фотолюминесценции для 

Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7 (λem = 572 нм). Широкая линия излучения в интервале от 

220 до 300 нм соответствует области СТВ, с 2р уровней О2- на 4f уровни 

катионов РЗЭ в данном случае по связям O – Gd. Для Ca8ZnDy(PO4)7 данная 

полоса отсутствует полностью, что связано с тем, что уровни 4f, катиона Dy3+ 

лежат ниже чем уровни 2р О2-. Подобное наблюдается и в системе  

Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Zn2+, Mg2+). Линия при 274 нм соответствует 

внутрицентровому переходу катиона Gd3+ 6S7/2 → 6IJ. Наличие линии, 

отвечающей катиону Gd3+, при регистрации спектра возбуждения на длине 

волны λem = 572 нм, отвечающей переходу катиона Dy3+, говорит о 

существовании процесса переноса энергии с Gd3+ → Dy3+. Узкие линии в 

области 320 – 400 нм при максимумах на 325, 350, 374 и 388 отвечают 

характерным внутрицентровым 4f – 4f переходам H15/2 → 4M15/2, 
6H15/2 → 4M15/2, 

6P7/2, 
6H15/2 → 4I11/2, 

6H15/2 → 4I13/2, 
5F7/2 катиона Dy3+, соответственно. Схожие 

спектры и интегральная интенсивность наблюдается для Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 и 

Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7. 

На рисунке 3.31б представлены спектры излучения фотолюминесценции 

для Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7, зарегистрированных при 350 нм. Наблюдается 

четыре линии при 480, 570, 659 и 753 нм, которые соотносятся с переходами с 

уровня 4F9/2 на 6H15/2, 
6H13/2, 

6H11/2 и 6H9/2 катиона Dy3+. На вставке к  

рисунку 3.31б показана зависимость интегральной интенсивности перехода 

4F9/2 → 6H15/2 от концентрации катиона Dy3+. С ростом концентрации катиона 

Dy3+ увеличивается интегральная интенсивность вплоть до содержания  

х = 1.0, т.е. не наблюдается процессов концентрационного тушения. Схожие 

спектры и интегральная интенсивность наблюдаются для Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 и 

Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7. 
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Рисунок 3.31. Спектры (а) возбуждения фотолюминесценции (λem = 572 нм) и 

(б) излучения фотолюминесценции (λeх = 350 нм) для Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7. 

 Как было отмечено выше число и положение линий на спектрах 

фотолюминесценции для всех серий веществ остается неизменным. 

Изменяется только общая интегральная интенсивность. Для Zn-содержащих 

веществ интегральная интенсивность выше чем для других фосфатов (Рисунок 

3.32б). Для всех синтезированных фосфатов не наблюдается процессов 

концентрационного тушения во всей области составов с 0 ≤ x ≤ 1. Увеличение 

интегральной интенсивности при замещении Ca2+ на Zn2+, по-видимому, 

связано с искажением координационного полиэдра катиона-активатора, при 

увеличении общей симметрии решетки. Подтверждением этого вывода 

служит расчет коэффициента асимметрии Y/B = I(4F9/2 → 6H13/2)/I(
4F9/2 → 6H15/2). 

Видно (Рисунок 3.32а), что при одинаковом содержании катиона-активатора 

(Dy3+) для Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7 наблюдаются наибольшее значения, что 

говорит о большем искажении координационных полиэдров в этом случае. 

Немонотонное изменение коэффициента асимметрии может быть связано с 

одновременной конкуренцией катионами Ca2+/Gd3+/Dy3+ при заселении 

кристаллографических позиций М1-М3. 
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Рисунок 3.32. (а) Коэффициент асимметрии Y/B и (б) общая интегральная 

интенсивность для Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7 (1), Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 (2),  

Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7 (3). 

3.6.4 Цветовые характеристики. 

В Таблица 3.11 приведены цветовые (СIE) координаты и цветовая 

чистота. Для всей серии цветовые координаты оказались в белой области, что 

связано с перераспределением интенсивностей переходов в синей и желтой 

областях видимого спектра, соответствующих внутрицентровым переходам 

катиона Dy3+. Для всей твердых растворов Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7 значения 

цветовых координат немного сдвинуты в красную область, что способствует 

их применению в качестве теплых белых светодиодов (Рисунок 3.33). Для 

Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7 они также попадают в область теплого белого цвета, в 

отличии от Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 значения для которого сдвинуты в синюю 

область. Цветовая чистота (color purity) считалась по формуле:  

𝑐𝑜𝑙𝑜𝑟 𝑝𝑢𝑟𝑖𝑡𝑦 = √
(𝑥𝑠 − 𝑥𝑖)2 + (𝑦𝑠 − 𝑦𝑖)2

(𝑥𝑑 − 𝑥𝑖)2 + (𝑦𝑑 − 𝑦𝑖)2
× 100% 

где (xs,ys), (xd,yd) и (xi,yi) это цветовые координаты самого образца-

люминофора, доминирующей длины волны (0.259, 0.731) и белого цвета на 

CIE диаграмме (0.310, 0.316), соответственно. Для всех синтезированных 

веществ цветовая чистота составила ~ 65%. Полученное значение для Dy-

активированных люминофоров больше, чем у других представителей 
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фосфатов семейства витлокита: Sr9Ga(PO4)7:Dy3+ [130] (color purity = 40%), 

Ca3(PO4)2:Dy3+ [49] (color purity = 50%),. 

Таблица 3.11. Цветовые координаты (Х, Y) для Ca9Gd1-xDyx(PO4)7,  

Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7, Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7. 

 Ca9Gd1-xDyx(PO4)7 Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7 Ca8ZnGd1-xDyx(PO4)7 

 X Y X Y X Y 

x = 0.25 0.363 0.418 0.362 0.422 0.363 0.422 

x = 0.5 0.359 0.400 0.362 0.422 0.361 0.423 

x = 0.7 0.366 0.421 0.362 0.422 0.362 0.423 

x = 0.9 0.364 0.417 0.358 0.414 0.361 0.414 

x = 1.0 0.362 0.411 0.364 0.410 0.363 0.413 

 

Рисунок 3.33. CIE координаты для Ca9Gd0.1Dy0.9(PO4)7 (1), 

Ca8MgGd0.1Dy0.9(PO4)7 (2), Ca8ZnGd0.1Dy0.9(PO4)7 (3). 

Вывод по системе Ca8MGd1–xDyx(PO4)7 (M = Ca2+, Mg2+, Zn2+): все 

синтезированные фосфаты кристаллизуются в структурном типе витлокит. 

Фосфаты с M = Mg2+, Zn2+ кристаллизуются в центросимметричной пр.гр. R3̅c, 

а  Ca9Gd1-xEux(PO4)7 в нецентросимметричной пр.гр. R3c. Все синтезированные 

фосфаты обладают интенсивной люминесценцией без процессов 

концентрационного тушения. Наблюдаются переходы в синей и желтой 
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области видимого спектра, отвечающие внутрицентровым переходам катиона 

Dy3+. Интегральная интенсивность люминесценции у Ca8ZnGd1-xEux(PO4)7 

выше чем у Ca8MgGd1-xDyx(PO4)7 и Ca9Gd1-xEux(PO4)7. Это может быть 

объяснено большим искажением полиэдров, при повышении общей 

симметрии. Вещества обладают результирующим излучением в белой области 

цветовых координат с высоким значением цветовой чистоты, что делает их 

перспективными для использования в качестве белых люминофоров.  

3.7 Фосфаты Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

3.7.1 Синтез Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

Системы фосфатов Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) (0 ≤ x ≤ 1) получали 

в виде порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 

(99.99%), MO (М = Mg, Zn; 99.99%), Eu2O3 (99.99%). Все реактивы проверяли 

методом РФА, их рентгенограммы не содержали примесных фаз. 

Стехиометрические количества исходных веществ перетирались в алундовых 

ступках. Отжиг производился в корундовых тиглях путем медленного нагрева 

до 1373 K в течение 15 часов с последующей выдержкой в течение 40 часов.  

3.7.2 Рентгенофазовый анализ. 

На рисунке 3.34а представлены рентгенограммы для Ca9-xMgxEu(PO4)7. Все 

рефлексы на рентгенограммах соответствуют ранее описанному соединению 

Ca8MgEu(PO4)7 (PDF#2 70-681). На рентгенограммах не наблюдали 

дополнительных рефлексов примесных фаз. Таким образом, все 

синтезированные фосфаты принадлежат структурному типу витлокит. 

Смещение рефлексов в сторону больших углов связано с уменьшением 

параметров элементарной ячейки вследствие замещения Ca2+ → Mg2+. Такое 

смещение (Рисунок 3.34б) хорошо заметно на главном рефлексе (0 2 10).  
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Рисунок 3.34. (а) Рентгенограмма для Ca9-xMgxEu(PO4)7 и Бреговские 

отражения для Ca8MgEu(PO4)7 (PDF2 card no. 70-681); (б) Главный пи (0 2 10) 

на рентгенограмме для Ca9-xMgxEu(PO4)7. 

 На рисунке 3.35 представлен фрагмент рентгенограммы для  

Ca9-xZnxEu(PO4)7. Все рефлексы на рентгенограммах такие же, как и у 

Ca9Eu(PO4)7 (PDF2 46-399). Таким образом, все синтезированные фосфаты с 

цинком также принадлежат к структурному типу витлокит. 

 

Рисунок 3.35. Рентгенограмма для Ca9-xZnxEu(PO4)7 и Бреговские отражения 

для Ca9Eu(PO4)7 (PDF#2 46-399). 

 Параметры элементарных ячеек рассчитаны для всей серии 

исследуемых фосфатов. В сериях Ca9-xMxR(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) (Рисунок 

3.36). Наблюдается постепенное уменьшение параметров ячеек при 
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замещении Ca2+ на двухвалентный катион Mg или Zn. В области составов с х 

= 0.5 – 0.6 наблюдается излом в изменении параметров ячеек. Однако, 

параметры элементарной ячейки все же уменьшаются в области х = 0.5 – 0.6, 

особенно это заметно для  Ca9−xZnxEu(PO4)7. Анализ FWHM (Рисунок 3.37) 

самого интенсивного рефлекса (0 2 10) при 2θ ∼ 31° для Ca9−xZnxEu(PO4)7 для 

самого интенсивного рефлекса (0 2 10) находящегося при 2θ ∼ 31 указывает 

на существование трех областей составов: I (где 0 ≤ x < ~0.5),  

II (~0.5 < x < ~0.8) и III (0.8 < x ≤ 1). Такое резкое изменение в значении FWHM 

для серии означает различие в строение между начальным составом (х = 0, 

Ca9Eu(PO4)7) и конечным (х = 1, Ca8ZnEu(PO4)7). Такое предположение 

подтверждается литературными данными [69]. Известно, что фосфаты состава 

Ca9Eu(PO4)7 кристаллизуются в структурном типе витлокит в нцс пр. гр. R3c, 

тогда как фосфаты состава Ca8ZnEu(PO4)7 – в структурном типе витлокит 

имеют цс пр. гр. R3̅c. Линейный характер изменения параметров 

элементарных ячеек в областях близких к Ca9Eu(PO4)7 (I, 0 ≤ x < ~0.5) и 

Ca8ZnEu(PO4)7 (III, ~0.8 < x ≤ 1) указывает на образование твердых растворов. 

Резкое изменение значений FWHM при х ~ 0.4 и 0.8 и менее заметное 

изменение параметров ячеек в тех же областях указывает на существование 

промежуточной области составов с ~0.5 < x < ~0.8 (область II). На 

рентгенограммах выделенные три области состав не отличимым между собой, 

поэтому для определения пр. гр. синтезированных фосфатов, необходимо 

использовать дополнительные методы анализа.  
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Рисунок 3.36 Параметры a, c и объем элементарной ячейки для  

Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+).  
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Рисунок 3.37. Значения FWHM главного рефлекса (0 2 10) для 

Ca9−xZnxEu(PO4)7. 

3.7.3 Нелинейно оптические свойства.  

В таблице 3.12 приведены значения сигналов ГВГ для фосфатов  

Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) относительно кварцевого эталона 

I2ω/I2ω(SiO2). Величины сигнала ГВГ в приготовленных фосфатах закономерно 

уменьшаются при увеличении содержания Mg2+ или Zn2+. Для составов с  

x < 0.5 (Mg, Zn) сигнал ГВГ наблюдается, что указывает на их нцс строение. 

Поскольку Ca9Eu(PO4)7 кристаллизуется в пр.гр. R3c, то твердые растворы в 

области составов с 0 ≤ x < ~0.5 (область I) будут кристаллизоваться в той же 

симметрии. В твердых растворах с ~0.8 < x ≤ 1 сигнал ГВГ отсутствует, что 

указывает их цс строение. Поскольку крайний состав (х = 1) твердых растворов 

Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) кристаллизуется в пр. гр. R3̅c, то все составы 

с ~0.8 < x ≤ 1 (область III) будут кристаллизоваться в той же пр. гр. Для образов 

с ~0.5 < x < ~0.8 (область II) сигнал ГВГ очень слабый и уменьшается при 

увеличении содержания катиона М2+, что указывает на их промежуточное 

состояние межу I и III областями, т.е. в них присутствует малое количество цс 

фазы. Таким образом по данным ГВГ можно выделить две области составов, в 

структурах которых присутствует или отсутствует центр симметрии.  
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Таблица 3.12. Значения сигналов ГВГ в серии Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

х 
I2ω/I2ω(SiO2) 

Ca9-xMgxEu(PO4)7 Ca9-xZnxEu(PO4)7 

0 0.30 ± 0.03 0.40 ± 0.04 

0.2 0.20 ± 0.02 0.35 ± 0.04 

0.4 0.10 ± 0.01 0.25 ± 0.03 

0.6 0.09 ± 0.01 0.13 ± 0.01 

0.8 0.02 ± 0.01 0.08 ± 0.01 

1.0 0.01 ± 0.01 0.01 ± 0.01 

3.7.4 Диэлектрические свойства. 

Температурные зависимости для ε(Т) и tanδ(Т) для образцов из трех 

областей: I-III (см. п. 3.7.1) системы Ca9-xZnxEu(PO4)7 приведены на  

рисунке 3.38. На зависимости ε(Т) наблюдается типичный максимум в 

интервале от 820 до 850 K. Положение этого максимума не зависит от частоты 

электрического поля для всех исследованных образцов. 

 Известно, что наличие аномалии на ε(Т) в фосфатах из семейства 

витлокит наблюдается сразу для двух состояний, а именно: 

сигнетоэлектрического и антисигнетоэлектрического, которые 

кристаллизуются в пр. гр. R3c и R3̅c, соответственно. Поэтому, базируясь 

только на данных по диэлектрической проницаемости нельзя точно 

определить пр.гр. соединения. Ее можно определить на температурной 

зависимости tanδ(Т). Наличие аномалии для составов из области I (х = 0.2) 

указывает на  существование сигнетоэлектрического фазового перехода, т.е. 

перехода, связанного с изменением пр.гр. R3c (сегнетоэлектрик) → R3̅c 

(параэлектрик). Для образца из области III (х = 0.9) аномалии на кривой tanδ 

не наблюдается, что указывает на антисигнетоэлектрический фазовый 

переход, т.е. R3̅c (антисегнетоэлектрик) → R3̅m (параэлектрик). Для образца 

из области II наблюдается уширенные максимумы как на ε(Т), так и на tanδ(Т), 

что, возможно, связано с наличием двух «фрагментов структур»: как сигненто- 

так и антисегнетоэлектрическим упорядочением в структурах этих составов из 

области II. 
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Рисунок 3.38. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости 

(ε) и тангенса угла диэлектрических потерь (tanδ) для Ca9-xZnxEu(PO4)7: x = 0 

(a), 0.8 (б), 0.9 (в).  

3.7.5  Фотолюминесцентные свойства. 

Спектр фотолюминесценции всех составов Ca9-xMgxEu(PO4)7, 

зарегистрированный при λem = 611 нм, (Рисунок 3.39а) содержит стандартные 

переходы для катиона Eu3+. Область от 220 до 330 нм соотносится с СТВ, 

отвечающей за перенос энергии от кислорода к 4f уровням катиона РЗЭ. В 

области 330 – 420 нм наблюдается серия линий, отвечающая внутрицентровым 

4f - 4f переходам катиона Eu3+: 7F0 → 5D4 при 362 нм 7F0 → 5G2,4 при 380 нм, 7F0 

→ 5L6 при 395 нм и 7F0 → 5D3 при 415 нм. Процесс переноса энергии зависит 

от кристаллического окружения. В области СТВ наблюдается медленный 

сдвиг в область коротких длин волн, что связано с увеличением поляризации 

связи металл-кислород, из-за замещения катионов кальция на более 

электроотрицательный катион Mg2+. Как результат расстояние между Eu3+ и 

PO4
3− уменьшается, что эквивалентно смещению в коротковолновую область.  

Спектр излучения фотолюминесценции (Рисунок 3.39б) содержит 

стандартные внутрицентровые переходы 4f - 4f катиона Eu3+ c уровня 5D0 на 

7FJ (J = 0 – 4) уровни. Переход 5D0 → 7F2 наблюдается в красной области 

видимого спектра от 610 до 630 нм и является самым интенсивным. Остальные 

линии при 580, 591, 651 и 698 нм, соответствующие 5D0 → 7F0, 
5D0 → 7F1,  

5D0 → 7F3 и 5D0 → 7F4 переходам, имеют существенно меньшую интенсивность 

по сравнению с главной линией. Вставка на рисунке 3.39б показывает 
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интегральную интенсивность. В соответствии с полученными результатами 

наблюдается нелинейное изменение интенсивности люминесценции в 

зависимости от содержания катиона Mg2+. Максимум наблюдается при х = 0.5, 

затем наблюдается резкий спад при х = 0.6, что соответствует изменению 

параметров элементарной ячейки, связанного с изменением пр .гр. R3c → R3̅c.  

 

Рисунок 3.39. (а) Спектры возбуждения (λem = 611 нм) и (б) излучения  

(λeх = 395 нм) фотолюминесценции для Ca9-xMgxEu(PO4)7. 

 Более точную информацию о количестве неэквивалентных кислородных 

окружений для европия в кристаллической решетке может дать электро-

дипольный переход 5D0 → 7F0 (Рисунок 3.40). Из-за того, что уровни этого 

перехода являются невырожденными, то такой переход показывает число 

неэквивалентных позиций катиона Eu3+ в структуре. В наблюдаемом твердом 

растворе для x = 0, 0.2 и 0.5 переход 5D0 → 7F0 описывается тремя гауссовскими 

компонентами, соответствующие занимаемым позициям: M3 (~577 нм), М1 и 

М2 (~579 нм). Наблюдается смещение линии, отвечающей позиции М3, с 

увеличением содержания Mg2+, линия смещается с 577 до 578 нм при 0 ≤ х ≤ 

0.6. Вплоть до концентрации х = 0.6 около ~ 579 нм наблюдается только один 

пик, который не симметричный и может быть описан двумя гауссовыми 

компонентами, соотносящими с позициями Eu3+ в позициях M1 и M3. Позиция 

М3 оказывается в центре симметрии при структурном переходе R3c → R3̅c. 

Из-за формирования центра симметрии именно в М3 позиции, в структуре 

могут образовываться два типа димеров: М1-М31-М1 и М1-М32-М1, которые 
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отличаются между собой положением тетраэдра PO4
3-, формирующего 3D 

каркас.  

 Кристаллографическое окружение люминесцентного центра влияет на 

распределение интенсивностей наблюдаемых линий. Магнитно-дипольный 

переход 5D0 → 7F1 является разрешённым и может наблюдаться даже есть Eu3+ 

находится в центре инверсии, т.е. данный переход не зависит от 

координационного окружения. В тоже время электро-дипольные переходы  

5D0 → 7F0 и 5D0 → 7F2 могут наблюдаться только при нцс окружении. С этой 

точки зрения соотношение R/O = I(5D0 → 7F2)/I(
5D0 → 7F1) может дать 

информацию о кристаллографическом окружении люминесцентного центра и 

искажении полиэдра. На зависимости R/O (Рисунок 3.40б) от содержания Mg2+ 

можно выделить три области: 1) монотонное увеличение R/O для х = 0 – 0.5, 

где  искажение окружения люминесцентного центра увеличивается; 2) 

уменьшение R/O в области от х = 0.5 до х = 0.6 (область структурного 

разупорядочения); 3) дальнейшее монотонное увеличение R/O в области от х 

= 0.6 до х = 1.0.  

 

Рисунок 3.40. (а) Переход 5D0 → 7F0 и (б) соотношение R/O для  

Ca9-xMgxEu(PO4)7. 

 Схожие люминесцентные свойства наблюдаются и для Ca9-xZnxEu(PO4)7. 

Число переходов на спектрах возбуждения и излучения фотолюминесценции 
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содержат типичные для катиона Eu3+ линии (Рисунок 3.41а). Изменяется 

только интенсивность самих переходов. Из анализа перехода 5D0 → 7F0 

(Рисунок 3.41б) также можно выделить три области: 1) 0 ≤ х ≤ ~0.5 в которой 

катиона Eu3+ может занимать М1 (средняя линия), М3 (левый пик) и М2 

(правый пик) так же как и в Ca9Eu(PO4)7 (пр.гр. R3c); 2) ~0.5 < х ≤ ~0.8 по 

профилю перехода можно судить, что стехиометрические составы х = 0.7, 0.8 

имеют уширенные линии и описываются большим числом гауссовских 

компонент; 3) ~0.9 ≤ х ≤ 1.0 на спектре эмиссии фотолюминесценции 

наблюдается только одна уширенная линия. В этих структурах катиона Eu3+ 

будет занимать две позиции М1 (М1 = М2 в цс пр. гр.) и М3.  

 

Рисунок 3.41. (а) Спектр излучения фотолюминесценции и (б) Переход  

5D0 → 7F0 на спектре излучения фотолюминесценции Ca9-xZnxEu(PO4)7  

(λeх = 395 нм). 

3.7.6 Спектрально-кинетические свойства. 

Рисунок 3.42 показывает кинетику затухания для Ca9-xMgxEu(PO4)7 при 

λeх = 395 нм, λem = 615, что соотносится с переходами 7F0→
5L6 и 5D0→

7F, 

соответственно. Все зависимости могут быть описаны экспоненциальной 

зависимостью:  

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒−𝑡/𝜏 
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где τ эффективное время жизни в возбужденном состоянии, которое может 

быть рассчитано:  

𝜏 =
∫ 𝑡𝐼(𝑡)𝑑𝑡

𝑡max

0

∫ 𝐼(𝑡)
𝑡max

0

 

где I(t) это интенсивность в момент времени t c поправкой на фон, 

проинтегрирована в интервале 0< τ < τmax, где τmax.>> τ [117]. 

 Зависимость эффективного времени жизни от концентрации катиона 

Mg2+ совпадает с R/O (Рисунок 3.40), из-за того что все люминесцентные 

характеристики в том числе и времена жизни сильно зависят от 

кристаллохимического окружения катиона-активатора. Так до состава с x = 0.5 

наблюдается монотонное увеличение, что соответствует и монотонному 

изменению кристаллического окружения. Затем, при x = 0.6 наблюдается 

резкое изменение в кристаллическом окружении и уменьшении времени 

жизни. Дальше наблюдается опять линейное увеличение. 

 

Рисунок 3.42. (а) Кинетика затухания и (б) времена жизни для  

Ca9–xMgxEu(PO4)7. 

3.7.7 Цветовые характеристики.  

Для серии Ca9-xZnxEu(PO4)7 цветовые координаты, цветовая чистота и 

квантовые выходы (QY) представлены в Таблица 3.13. С увеличением 

содержания Zn2+, цветовые координаты не изменяются и все лежат в красной 
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области. Цветовая чистота является весьма высокой и несильно зависит от 

содержания Zn2+, что дает возможность использовать эти твердые растворы в 

качестве красных люминофоров. Твердые растворы демонстрируют так же и 

высокие значения квантовых выходов (QY) (более чем 50%), что является 

большим значением по сравнению с коммерческим люминофором Y2O3:Eu3+ 

(29.5%). Можно заметить, что с увеличением содержания Zn2+ наблюдается 

увеличение значений QY.  

Таблица 3.13. Значения цветовых координат (X, Y), цветовой чистоты и 

квантовых выходов (QY) для серии Ca9-xZnxEu(PO4)7.  

х,  

содержание Zn2+ 

X Y цветовая 

чистота, % 

QY, % 

0 0.650 0.341 95 47.6 

0.25 0.651 0.340 94 50.6 

0.5 0.649 0.342 93 56.1 

0.7 0.648 0.341 95 58.4 

0.8 0.652 0.341 96 60.4 

0.9 0.650 0.339 94 63.2 

1 0.651 0.340 96 65.1 

Вывод по системе Ca9-xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+): Все 

рентгенограммы исследованных фосфатов неразличимы между собой. 

Рентгенографические характеристики меняются монотонно. На границах  

х ~ 0.5 и х ~ 0.8 наблюдается излом в их изменении. В спектрах 

фотолюминесценции при введении в структуру катиона со-допанта 

наблюдается изменение интенсивности переходов катиона-активатора (Eu3+), 

времена жизни и соотношение R/O характеризующее степень искажения 

полиэдров европия. В изученных фосфатах с магнием и цинком можно 

выделить три области составов: 1) I область (0 ≤ x < ~0.5) – твердые растворы 

кристаллизующиеся в пр. гр. R3c; 2) II (~0.5 < x < ~0.8) область структурного 

разупорядочения, в которой присутствуют «фрагменты» структур с пр. гр. R3c 

и R3̅c; 3) III область (~0.8 < x ≤ 1) твердые растворы, кристаллизующиеся в 

пр. гр. R3̅c. 
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3.8 Фосфаты Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+).2 

3.8.1 Синтез Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

Фосфаты Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) (0 ≤ x ≤ 1) получали в виде 

порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 (99.99%), 

MO (M = Mg2+, Zn2+; 99.99%), Dy2O3 (99.99%). Все реактивы проверяли 

методом РФА, на рентгенограммах полученных образцов не присутствовали 

линии примесных фаз. Стехиометрические количества перетирались в 

алундовых ступках. Отжиг производился в корундовых тиглях путем 

медленного нагрева до 1373 K в течение 15 часов с последующей выдержкой 

в течение 40 часов и медленным охлаждением до комнатной температуры.  

3.8.2 Области существования Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

Полученные фосфаты охарактеризованы методом рентгеновской 

дифракции. На приведённой дифрактограмме (Рисунок 3.43а) для  

Ca9–xMgxDy(PO4)7 число и положение рефлексов соответствует ранее 

известным фосфатам Ca9Dy(PO4)7 (PDF#2 46-1086) и Ca8MgDy(PO4)7  

(PDF#2 48-1127). Таким образом, синтезированные образцы кристаллизуются 

в структурном типе β-Ca3(PO4)2. При введении в структуру катионов меньшего 

радиуса (Mg2+, Zn2+) чем кальций, происходит сдвиг рефлексов в область 

больших значений углов, что отчетливо видно на примере главного рефлекса 

(0 2 10) (Рисунок 3.43б). 

                                           
2 При подготовке данного раздела диссертации использована статья автора: 

Никифоров И. В., Дейнеко Д. В., Дускаев И. Ф. Структурные особенности фосфатов  

Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Zn2+, Mg2+) // Физика твердого тела. — 2020. — Т. 62, № 5. — С. 766–

770. 
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Рисунок 3.43. (а) Дифрактограмма для состава Ca9–xMgxDy(PO4)7 и Бреговские 

рефлексы для Ca9Dy(PO4)7 (PDF#2 46-1086); (б) главный рефлекс (0 2 10) для 

твердого раствора Ca9–xMgxDy(PO4)7. 

Рассчитанные параметры элементарных ячеек приведены на рисунке 

3.44. При замещении Ca2+ (rVI = 1.00 Å [27]) на катионы меньшего ионного 

радиуса Mg2+ (rVI = 0.72 Å) или Zn2+ (rVI = 0.74 Å) размеры элементарных ячеек 

закономерно уменьшается. Наиболее сильно уменьшение ячейка наблюдается 

для фаз с магнием т.к. он самый маленький катион в этом ряду. Ранее, было 

установлено, что катионы Mg2+ [30] и Zn2+ [31] занимают в структуре 

единственную октаэдрическую позицию М5. 
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Рисунок 3.44. Параметры элементарных ячеек для фосфатов (1)  

Ca9–xMgxDy(PO4)7 и (2) Ca9–xZnxDy(PO4)7. 

На зависимости параметров a, c и V наблюдается отклонение от линейной 

зависимости и наблюдается излом в области х от 0.4 до 0.6. Такое поведение в 

аналогичных фосфатах Ca9–xMxEu(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+) было объяснено с 

изменением симметрии R3c → R3̅c. Полученные результаты по изменению 
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параметров ячеек согласуется с данными, полученными методом ГВГ 

(Таблица 3.14). С увеличением концентрации двухвалентного катиона М2+ 

наблюдается снижение сигнала ГВГ. В области составов х от 0.4 до 0.6 

наблюдается резкое уменьшение данного параметра, вплоть до его полного 

исчезновения с поправкой на приборную погрешность. Отсутствие сигнала 

ГВГ характерно для цс пр. гр. R3̅c или R3̅m. Таким образом, можно заключить, 

что до концентрации x = 0.4 фосфаты Ca9–xMxDy(PO4)7 кристаллизируются в 

пр. гр. R3c – образуется непрерывная серия твердых растворов. При 

концентрациях катионов M2+ от 0.6 до 1 образуются твердые растворы с пр. гр. 

R3̅c. 

Таблица 3.14. Значения сигнала ГВГ для Ca9–xMxDy(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+). 

 I2ω/I2ω(SiO2) 

х Ca9–xZnxDy(PO4)7 Ca9–xMgxDy(PO4)7 

0.0 0.8 ± 0.08 0.7 ± 0.07 

0.2 0.7 ± 0.07 0.6 ± 0.06 

0.4 0.6 ± 0.06 0.4 ± 0.04 

0.6 0.2 ± 0.02 0.2 ± 0.02 

0.8 0.1 ± 0.01 0.15 ± 0.01 

1.0 0.05 ± 0.01 0.05 ± 0.01 

3.8.3 Диэлектрические свойства. 

На температурных зависимостях диэлектрической проницаемости для 

составов с х = 0.4 и 0.6 наблюдаются аномалии в виде максимумов ε(t). 

Положение этих максимумов не зависит от частоты прилагаемого поля 

(Рисунок 3.45a). Такое поведение для состава с х = 0.4 связано с наличием 

фазового перехода (ф. п.) из полярной нцс пр. гр. R3c сегнетоэлектрик) в цс 

пр. гр. R3̅с или R3̅m (параэлектрик) т.к. на температурной зависимости 

тангенса угла диэлектрических потерь tanδ (Рисунок 3.45б) наблюдается 

максимум, что указывает на сегнетоэлектрическую природу фазового 

перехода. Поскольку составы с х = 0.4 и 1.0 имеют одниковые диэлектрические 

характеристики, то и промежуточные составы между ними будут обладать 

аналогичными свойствами т.е. в области I (0 ≤ х ≤ ~0.4) образуются твердые 
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растворы с нелинейно-оптическими и сегнетоэлектрическими свойствами. 

При увеличении концентрации М2+ больше чем х = 0.4 в фосфатах  

Ca9–xMxDy(PO4)7 пик на кривой tanδ размывается и исчезает для составов с  

х = 0.6. Отсутствие пика на кривой tanδ для состава с х = 0.6 указывает на 

антисегнетоэлектрические свойства у этой фазы и  антисегнетоэлектрик-

параэлектрик и изменением пр. гр. из R3̅с (антисегнетоэлектрик) в R3̅m 

(параэлектрик) [131]. Аналогичные свойства наблюдались у фосфатов  

Ca9–xMxEu(PO4)7 с ~0.6 ≤ х ≤ 1 (область III). Область (II) от ~0.4 до ~0.6, по-

видимому, является областью структурного разупорядочения, которая состоит 

из сегнето- и антисегнетоэлектрических «фрагментов» структуры. 

 

Рисунок 3.45. (a) Диэлектрическая проницаемость и (б) тангенс угла 

диэлектрических потерь для Ca9–xZnxDy(PO4)7 x = 0.4; 0.6. 
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3.8.4 Фотолюминесцентные свойства. 

На спектре возбуждения фотолюминесценции Ca8MgDy(PO4)7 (Рисунок 

3.46) при регистрации на длине волны λem = 572 нм при 350 нм наблюдается 

наиболее интенсивный переход, что соответствует внутрицентровому 

переходу 6H15/2 → 4M15/2, 
6P7/2 катиона Dy3+. Область спектра от 225 нм до 300 

нм соответствует CTB по связям О2– – Dy3+. Данная полоса обладает малой 

интенсивностью по сравнению с основными переходами. На спектре 

фотолюминесценции (λex = 350 нм) (Рисунок 3.46б) присутствуют 4f–4f 

переходы: 4F9/2 →
6H15/2 (475 нм), наиболее интенсивные 4F9/2 →

6H13/2 (575 нм) 

и 4F9/2 →
6H9/2 (660 нм). В два раза меньшей по интенсивности является линия 

в синей области видимого спектра, которая соответствует переходу 

 4F9/2 → 6H15/2, (Рисунок 3.46б). Число и положение линий на спектрах 

фотолюминесценции не при изменении содержания Zn2+ или Mg2+, однако 

заметно меняется интенсивность переходов. Следует отметить, что в области 

концентраций х = 0.4 – 0.6, при трансформации элементарной ячейки и 

возникновении центра симметрии наблюдается некоторое снижение и излом 

на концентрационной зависимости интенсивность люминесценции от состава 

(Рисунок 3.47). При сравнении двух серий фосфатов с цинком и магнием 

установлено, что фосфаты допированные катионом Zn2+ обладают более 

интенсивным свечением (Рисунок 3.47).  
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Рисунок 3.46. (а) Спектр возбуждения люминесценции для Ca8MgDy(PO4)7 и 

(б) спектры излучения фотолюминесценции для Ca9Dy(PO4)7 (х = 0) и 

Ca8MgDy(PO4)7 (х = 1.0). 

 
Рисунок 3.47. Интегральные интенсивности для серий  

Ca9–xMgxDy(PO4)7 (Mg) и Ca9–xZnxDy(PO4)7 (Zn). 

Вывод по системе Ca9-xMxDy(PO4)7 (M = Zn2+, Mg2+): Фосфаты  

Ca9–xMxDy(PO4)7, М = Zn2+, Mg2+ проанализированы разными методами и 

показано, что в их кристаллической структуре происходит преобразование 

полярной структуры (нцс, область I, 0 ≤ x < ~0.5 ) в неполярную (цс, область 

III, ~0.8 < x ≤ 1  ), через область структурного разупорядочения с 

~0.5 < x < ~0.8 (область II). Данная трансформация отражается на резком 

изменении некоторых свойств, таких как параметры элементарной ячейки, 

величина сигнала генерации второй гармоники и интегральной интенсивности 

люминесценции. Фосфаты с ~0.8 < x ≤ 1 демонстрируют 
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антисегнетоэлектрические свойства (пр. гр. R3̅с), фосфаты с 0 ≤ x < ~0.5 

демонстрируют сегнетоэлектрические свойства (пр. гр. R3̅с). Такое поведение 

согласуется с ранее изученной системой фосфатов Ca9–xMgxEu(PO4)7. При 

введении в структуру катиона двухвалентного металла в двух изученных 

системах на спектрах фотолюминесценции наблюдается только изменения 

интенсивности переходов катиона Dy3+.  

3.9 Фосфаты Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+. 

3.9.1 Получение фосфатов Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ . 

Фосфатов Ca9-xMgxLa0.99(PO4)7:0.01Eu3+ (далее Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ ,  

0 ≤ x ≤ 1) получали в виде порошков твердофазным методом из CaHPO4·H2O 

(99.9 %), CaCO3 (99.99%), ZnO (99.99%), R2O3 (R = La, Eu, 99.99%). Все 

реактивы были проверены методом РФА, рентгенограммы не содержали 

рефлексы примесных фаз. Стехиометрические количества перетирались в 

алундовых ступках. Отжиг производился в корундовых тиглях путем 

медленного нагрева до 1373 K в течение 15 часов с последующей выдержкой 

в течение 40 часов и медленным охлаждением до комнатной температуры. 

Дополнительно была получена заведомо двухфазная смесь, эквивалентная 

стехиометрической формуле Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+, смешиванием 

эквивалентных соотношений (0.3Ca9La(PO4)7:Eu3+ + 0.7Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+). 

Смесь была названа Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed. Также эта смесь была 

отожжена, при тех же условиях что и получаемые соединения твердофазным 

методом при 1373 K (отож. смесь). 

3.9.2  Рентгенофазовый анализ. 

Сравнение рентгенограмм (Рисунок 3.48) предельных составов 

(Ca9La(PO4)7 и Ca8MgLa(PO4)7) с образцом из середины ряда (х = 0.7) и 

полученной двухфазной смеси (х = 0.7 смесь) показало, что число и положение 

рефлексов с учетом сдвигов совпадает с чистыми Ca9La(PO4)7 (PDF#2 49-1086) 

и Ca8MgLa(PO4)7 (PDF#2 46-801). Заведомо двухфазный состав имеет  
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рефлексы предельных  составов Ca9La(PO4)7:Eu3+ (пр. гр. R3c) и 

Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+ (пр. гр. R3̅c). Стехиометрический состав 

Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+, полученный прямым синтезом (х = 0.7 отожженная 

смесь), имеет  рентгенограмму похожую на Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+, и не похожую 

на заведомого двухфазную смесь Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed, для которой, 

как и ожидалось, наблюдаются рефлексы двух предельных составов. С 

увеличением содержания Mg2+ рефлексы сдвигаются в область меньших 

углов, относительно рефлексов Ca9La(PO4)7:Eu3+. Также наблюдается 

увеличение FWHM (Рисунок 3.49а и б) по сравнению с предельными 

составами, что косвенно может указывать на наличие структурного 

разупорядочения в области составов с 0.4< x < 0.8. Образование структурного 

разупорядочения при температурной обработке смеси двух фаз 

сопровождается «перераспределение» катионов между центро- и 

нецетросимметричными фазами, область которой была названа «областью 

структурного разупорядочения». По видимому, в этой области происходит 

формирование составов со структурным разупорядочением, в которой 

присутствуют «фрагменты структуры», отвечающие как за сегнето- (пр. гр. 

R3c) так и антисегнетоэлектрическое (пр. гр. R3̅c) состояние. 

Подтверждением того, что образуется состав с особым строением так же 

могут служить рассчитанные значения областей когерентного рассеяния 

(Рисунок 3.49в), которые имеют минимальное значение при содержании Mg2+ 

равным x = 0.7, соответствующее области II. Уменьшение значений данного 

параметра указывает на морфологическую особенность состава, 

эквивалентного стехиометрической формуле Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+, как 

совокупность рассеивающих фрагментов (доменов) нанометрового размера, 

часть из которых обладает строением нцс сегнетоэлектрической фазы с пр. гр. 

R3c, а другая – цс антисегнетоэлектрической фазы с пр. гр. R3̅c. Таким 

образом, можно отметить, что в области II составы действительно содержат 

«фрагменты» как сигнетоэлектрические, так и антисегнетоэлекрические. 
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Рисунок 3.48. Фрагменты рентгенограмм для синтезированных  

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ (х = 0, 0.7, 1.0), а также Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed  

(х = 0.7 смесь и отож. смесь). 

 

Рисунок 3.49. Значения FWHM для (а) рефлекса (0 2 10) и (б) рефлекса  

(-2 4 0); (в) оцененные значения областей когерентного рассеяния в 

зависимости от содержания Mg2+ для Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+. 

3.9.3 Фотолюминесцентные свойства  

Спектр излучения (Рисунок 3.50) фотолюминесценции (λex = 395 нм) для 

серии Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ содержит стандартные внутрицентровые 4f – 4f 

переходы катиона Eu3+ 5D0 → 7FJ (J = 0 – 4), расположенные при 578, 591, 615, 



123 

 

652 и 695 нм, соответственно. Максимальная интенсивность наблюдается при 

615 нм, соответствующая переходу 5D0 → 7F2. Для заведомо двухфазного 

образца Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed число и положение линий на спектре 

фотолюминесценции такое же, что и для других составов  

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+. Таким образом на самом спектре фотолюминесценции 

разницы между пр. гр. не наблюдается. Общая интегральная интенсивность 

фотолюминесценции (Рисунок 3.50 вставка) для смеси и синтезированного 

состава Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+ немного различаются. Для смеси 

интенсивность люминесценции выше из-за вклада цс фазы, которая имеет 

большую интегральную интенсивностью. С увеличением содержания Mg2+ 

наблюдается рост интенсивности люминесценции, что, по-видимому, связано 

с образованием цс фазы.  

 

Рисунок 3.50. Спектр эмиссии фотолюминесценции (λex = 395 нм) для  

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ х = 0 (1), х = 0.5 (2), х = 0.7 (3), х = 1.0 (4) и заведомо 

двухфазный образец со стехиометрией х = 0.7 (5). Вставка показывает 

зависимость интегральной интенсивности от х, синяя точка соответствует 

заведомо двухфазному образцу со стехиометрией х = 0.7. 

3.9.4 Дифференциальная сканирующая калориметрия.  

На Рисунок 3.51 приведены ДСК кривые охлаждения некоторых 

образцов из системы Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+. На кривой ДСК соединения 
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Ca9La(PO4)7:Eu3+ наблюдается один пик в области ~788 K (Рисунок 3.51а,б,в) 

характеризующий фазовый переход сегнетоэлектрик-параэлектрик (R3c →R3̅c 

или R3̅m). На кривой ДСК соединения Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+ наблюдается один 

пик в области ~673 K (Рисунок 3.51а,б,в) характеризующий фазовый переход 

антисегнетоэлектрик-параэлектрик (R3̅c→R3̅m). При введении в структуру 

Mg2+ наблюдается уменьшением температур фазового перехода. Для 

предполагаемого образца Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+ из области структурного 

разупорядочения наблюдается два перехода при ~ 673 K и ~788 K (Рисунок 

3.51а). Причем положения максимумов на аномалиях совпадают с чистыми 

фосфатами Ca9La(PO4)7:Eu3+ и Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+. Для заведомо двухфазного 

состава (Рисунок 3.51б) Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed, который был 

приготовлен смешинием эквивалентных количеств Ca9La(PO4)7:Eu3+ и 

Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+, на ДСК также наблюдаются две аномалии при ~ 673 K и 

~788 K. Такие же пики были зарегистрированы и для заведомо двухфазной 

смеси, отожжённой при 1373 K (Рисунок 3.51в). Положение максимумов 

точно совпадает с пиками на ДСК для Ca9La(PO4)7:Eu3+ и Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+. 

Таким образом пики на ДСК кривых совпадают для Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+, 

полученного из исходных оксидов, из Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed, из 

отожженного Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+mixed. Для выбранных составов 

изменяется только интенсивность этих экстремумов на ДСК кривых. Таким 

образом ДСК кривые синтезированного состава из области структурного 

разупорядочения (область II, ~0.5 < x < ~0.8) и «заведомо двухфазного 

состава» не различимы между собой, что указывает на образование особого 

строения составов из области II, названной «областью структурного 

разупорядочения». Данные ДСК указывают на то, что в образцы из области II 

построены из «фрагментов структуры», отвечающих за сегнето- и 

антисегнетоэлектрическое состояние. 
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Рисунок 3.51. Кривые ДСК Ca9La(PO4)7:Eu3+ и Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+, и 

Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+, полученного твердофазным методом (а), смешением 

конечных составов без температурной обработки (б) и отжигом при 1373 K (в). 

Вывод по системе Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+: при проведении замещения 

Сa2+ → Mg2+ в серии на дифрактограммах все рефлексы отвечают 

структурному типу витлокит. На спектрах фотолюминесценции наблюдается 

только изменения интенсивности переходов катиона-активатора. Можно 

также выделить три области: 1) I (0 ≤ x < ~0.5) область, в которой вещества, 

кристаллизующиеся в пр. гр. R3c; 2) II (~0.5 < x < ~0.8) область структурного 

разупорядочения, в которой наблюдаются «фрагменты» пр. гр. R3c и R3̅c;  

3) III область (~0.8 < x ≤ 1), в которой вещества, кристаллизующиеся в пр. гр. 

R3̅c. Методами ДСК и фотолюминесценцией показано, что составы из области 

II содержат, вне зависимости от их способа получения, как 

антигнетоэлектрические, так и сегнетоэлектрические «фрагменты».  

3.10 Фосфаты Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 

3.10.1 Синтез Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 

Фосфаты Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 (0 ≤ x ≤ 1) получали в виде порошков 

твердофазным методом из CaHPO4·H2O (99.9 %), CaCO3 (99.99%), ZnO 

(99.99%), Eu2O3 (99.99%). Все реактивы были проверены методом РФА, на 

дифрактограммах не наблюдалось примесных фаз. Стехиометрические 
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количества перетирались в алундовых ступках. Отжиг производился в 

корундовых тиглях путем медленного нагрева до 1373 K в течение 15 часов с 

последующей выдержкой в течение 40 часов и медленным охлаждением до 

комнатной температуры.  

3.10.2 Области существования Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 

Фрагмент дифрактограмм для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 показаны на рисунке 

3.52. Положение рефлексов совпадает с чистым β-ТСР (PDF#2 47-399), что 

указывает на отсутствие примесных фаз. Наблюдается смещение главного 

рефлекса (0 2 10) в сторону больших углов из-за введения катионов Eu3+, 

радиус которого меньше чем радиус кальция. Возможность замещения 

катиона кальция на катион европия может быть так же подтверждена расчетом 

относительной разницы ионных радиусов:  

𝐷𝑟 =   |
𝑟𝑠− 𝑟𝑑

𝑟𝑠
| × 100%, где 

rs и rd это ионные радиусы для замещаемого и допируемого катиона, 

соответственно, при одинаковом КЧ. Результаты приведены в таблице 

Таблица 3.15. Таким образом катион Eu3+ в структуре может замещать катион 

Ca2+ в позициях М1-М3, но не замещает катион Zn2+ в позиции М5. Отсутствие 

дополнительных рефлексов на диффрактограмме говорит о том, что 

замещение произошло полностью. Поскольку известно, что Ca9.5Zn(PO4)7 

кристаллизуется в нцс пр. гр. R3c, а Ca8ZnEu(PO4)7 в цс пр. гр. R3̅c, то вывод о 

пространственной группе можно сделать измерениями ГВГ. Так для 

Ca9.5Zn(PO4)7 наблюдается сигнал ГВГ в 1.3 единиц кварцевого эталона. 

Значения ГВГ плавно уменьшаются с увеличением x. Сигнал полностью 

пропадает при х = 6/6, что говорит об образовании цс пр. гр. при полном 

введении 6 катионов катиона Eu3+ в структуру с образованием полностью 

вакантной позиции М4. 
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Рисунок 3.52. Диффрактограмма для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 x = 1/6, 3/6, 6/6 и 

Брегговские отражения для чистого β-ТСР (PDF#2 46-399). 

Таблица 3.15. Разница ионных радиусов между замещаемым и допируемым 

катионами. 

Допируемый 

ион 
Радиус, Å / КЧ 

Dr, % 

Ca2+ 

1.12 Å / 8 

Ca2+ 

1.00 Å / 6 

Zn2+  

0.74 Å / 6 

Eu3+ 
1.066 Å / 8 4.8 – – 

0.947 Å / 6 – 5.3 -39.2 

3.10.3 Мёссбауэровская спектроскопия на 151Eu. 

Полученные спектры (Рисунок 3.53) могут быть описаны тремя 

компонентами с одинаковой шириной (симметричными синглетами) для  

х = 1/6 и 3/6 и двумя компонентами с одинаковой шириной (симметричными 

синглетами) для х = 6/6. Все синглеты имеют небольшое уширение от 1.60 до 

2.01. Наибольший Синглет1 (~51%) для всех образов с δ от –1.09 до –1.14 мм/с 

соотносится с Eu3+ занимающим позицию М1. Синглет2 (~36%) и маленькой 

интенсивности Синглет3 (~13%) могут быть соотнесены с Eu3+ в позициях М2 

и М3. Такое распределение катионов по позициям структуры хорошо 

соотносится с рассчитанными заселенностями позиций в похожих структурах. 
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Например, заселенность позиций европием в структуре Ca9.5-1.5xMgEux(PO4)7  

(х = 0.75) М1:М2:М3 составляет 48%:35%:18% что близко к заселенностям 

52%:37%:11% найденным из мёссбауэровских данных. Значения достаточно 

точно совпадают с учетом инструментальной погрешности измерений. 

Отсутствие третьего компонента для состава с х = 6/6 может косвенно 

указывать на размещение катионов европия в двух позициях М1 и М2, которое 

реализуется в соединении Ca8ZnEu(PO4)7 с цc пр. гр. R3̅c.  

 

Рисунок 3.53. Мёссбауэровские спектры для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 x = 1/6, 3/6, 

6/6. 

3.10.4 Люминесцентные свойства. 

Спектр фотолюминесценции для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7, 

зарегистрированный при λem = 615 нм, (Рисунок 3.54) содержит стандартные 

переходы для катиона Eu3+ для всей серии твердых растворов. Область от 220 

до 330 нм соотносится с областью переноса заряда (СТВ), отвечающую за 

перенос энергии от кислорода к 4f уровням катиона РЗЭ. В области  

330 – 420 нм наблюдается серия линий, отвечающая внутрицентровым 4f - 4f 

переходам катиона Eu3+: 7F0 → 5D4 при 362 нм 7F0 → 5G2,4 при 380 нм, 7F0 → 5L6 
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при 395 нм и 7F0 → 5D3 при 415 нм. С увеличением содержания Eu3+ 

увеличивается интенсивность переходов.  

 

Рисунок 3.54. Спектр возбуждения фотолюминесценции для  

Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 х = 3/6 (λem = 615 нм). 

Спектр излучения фотолюминесценции (Рисунок 3.55) содержит 

стандартные внутрицентровые переходы 4f - 4f катиона Eu3+ c уровня 5D0 на 

7FJ (J = 0-4) уровни. Переход 5D0 → 7F2 наблюдается в области от 610 до 630 нм 

и является самым интенсивным в красной области видимого спектра. 

Остальные линии при 580, 591, 651 и 698 нм, соответствующие 5D0 → 7F0,  

5D0 → 7F1, 
5D0 → 7F3 и 5D0 → 7F4 переходам, имеют существенно меньшую 

интенсивность по сравнению с главной линией. Вставка на рисунке 3.55 

показывает зависимость интегральной интенсивности от состава. Увеличение 

интегральной интенсивности люминесценции Eu3+ наблюдается для всех 

составов, т.е. во всей серии не наблюдаются процессы концентрационного 

тушения. 
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Рисунок 3.55. Спектр излучения фотолюминесценции для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 

х = 2/6, 4/6, 6/6 (λex = 395 нм); вставка показывает интегральную 

интенсивность.  

 Детальное изучение перехода 5D0 → 7F0 катиона Eu3+ при λex = 395 нм 

может показать число неэквивалентных катионных позиций в структуре 

(Рисунок 3.56а). В области перехода 5D0 → 7F0 можно выделить две линии: 

~578.5-578.8 нм и ~579.45 нм. Левый пик не является симметричным для 

составов с х = 2/6 и 4/6 и его положение не смещается при увеличении 

содержания катиона Eu3+. Этот пик должен быть образован от переходов 

катиона европия в позициях М3 и М1 структуры [83]. Правый пик образован 

катионами европия в позиции М2 [83]. При переходе к составу с х = 6/6 левый 

пик вырождается в один и приобретает симметричный характер. Наличие 

только двух линий в области перехода 5D0 → 7F0 не противоречит структурным 

данным соединения Ca8ZnEu(PO4)7 (х = 6/6), где катион Eu3+ занимает две 

позиции М3 и М1 (М1 = М2). Искажение кислородного окружения Eu3+ в серии 

подтверждает фактор асимметрии R/O = I(5D0 → 7F2)/I(
5D0 → 7F1). Как видно 

из рисунка 3.56б коэффициент асимметрии R/O для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 

увеличивается с увеличением содержания катиона Eu3+, что указывает на 

увеличение искажения его координационных полиэдров. 
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Рисунок 3.56. (а) Переход 5D0 → 7F0 катиона Eu3+ при λex = 395 нм х = 2/6, 4/6, 

6/6; (б) Коэффициент асимметрии R/O для Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 

3.10.5 Цветовые характеристики. 

Расчеты цветовых координат  показывают, что все синтезированные 

образцы обладают люминесценцией в красной области (Таблица 2.3). 

Учитывая погрешность метода расчета (около 5%) можно считать, что все 

значения являются одинаковыми и близкими к красному стандарту (0.67, 0.33) 

и коммерчески используемому люминофору Y2O3:Eu3+ (0.655; 0.345) (Рисунок 

3.57). 

Таблица 3.16. Значения (X,Y) CIE цветовых координат для  

Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7. 

 Цветовые координаты 

содержание Eu3+ Х Y 

1/6 0.652 0.344 

2/6 0.651 0.343 

3/6 0.650 0.339 

4/6 0.649 0.345 

5/6 0.651 0.343 

6/6 0.649 0.340 
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Рисунок 3.57. CIE координаты для Ca8.75ZnEu0.5(PO4)7 (1), красного стандарта 

(2) и коммерческого люминофора Y2O3:Eu3+ (3). 

Выводы по системе Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7: Рентгенограммы всех составов не 

отличаются, что указывает на образование твердых растворов в области 

составов 0 ≤ x ≤ 1. На спектрах возбуждения и излучения фотолюминесценции 

наблюдаются стандартные внутрицентровые переходы катионов Eu3+. 

Максимальная интенсивность фотолюминесценции наблюдается при 615 нм, 

соответствующая красной области видимого спектра. Интегральная 

интенсивность люминесценции растет с введением катиона Eu3+. Процессов 

концентрационного тушения в твердых растворах не наблюдается. Образцы 

обладают интенсивной красной люминесценцией. 
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4 Обсуждение результатов 

 Все синтезированные в работе фосфаты кристаллизуются в 

структурном типе витлокит (Таблица 4.1). Известно [69], что фосфаты кальция 

из семейства витлокит могут кристаллизоваться в различных пр. гр.: R3c, R3̅c, 

R3̅m. Рентгенограммы фаз с пр. гр. R3c и R3̅c не различимы На 

рентгенограммах фаз с пр.гр. R3̅m в отличие от рентгенограмм с пр. гр. R3c, 

R3̅c отсутствуют несколько очень слабых рефлексов (Рисунок 4.1). По этой 

причине определить истинную симметрию кристаллической структуры 

фосфатов минерала витлокит затруднительно. Для определения пр. гр. в 

настоящей работе использовали дополнительные методы анализа. Так, по 

данным рентгеновской дифракции, сигналам ГВГ, диэлектрической и 

люминесцентной спектроскопии и ДСК фосфаты Сa8M
2+R’

1-xR
’’

x(PO4)7 (M = 

Mg2+, Ca2+, Zn2+, а R’, R’’ катионы РЗЭ) можно разделить на нцс и цс строения, 

в зависимости от катионного состава. Показано влияние природы катионов на 

формирование симметрии витлокитоподобных фосфатов. Фосфаты  

Сa8M
2+R’

1-xR
’’

x(PO4)7 (где М2+ = Ca2+) обладают низкими сигналами ГВГ и 

аномалией на кривых диэлектрической проницаемости (ε) и тангенса 

диэлектрических потерь (tanδ). Совокупность этих факторов указывает на 

формирование в исследуемых твердых растворах нцс пр. гр. R3c (Таблица 4.1). 

При проведении изовалентного замещения в позиции М5 Ca2+ на M2+ с 

меньшим радиусом образуются твердые растворы, обладающие нулевыми 

сигналами ГВГ и отсутствием аномалии на кривых tanδ. Совокупность этих 

факторов указывает на формирование в этих твердых растворах цс пр. гр. R3̅c 

(Таблица 4.1). Таким образом, вне зависимости от катиона РЗЭ твердые 

растворы Сa8M
2+R’

1-xR
’’

x(PO4)7 могут кристаллизоваться как в пр. гр. R3c  

(M2+ = Сa2+), так и в пр. гр. R3̅c (M2+ = Mg2+, Zn2+). Образование цс структур 

при введении в структуру типа витлокит катионов Zn2+ или Mg2+ 

подтверждено и ранее в работах [30, 31, 52]. Не зависимо от симметрии 

кристаллической структуры в спектрах возбуждения и излучения 
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фотолюминесценции наблюдаются характерные внутрецентровые 4f-4f 

переходы для катионов РЗЭ. При совместном допировании Sm/Eu, Tb/Eu 

наблюдаются переходы, отвечающие обоим катионам, что указывает на 

процессы переноса энергии. 

 

Рисунок 4.1. Фрагменты рентгенограмм для (а) Ca9Eu(PO4)7 (пр. гр. R3c), (б) 

Ca2Sr(PO4)3 (пр. гр. R3c) [28], (в) Ca8MgEu(PO4)7 (пр. гр. R3̅c), (г) 

Ca8ZnEu(PO4)7 (пр. гр. R3̅c), (д) Sr16Ca5(PO4)14 (пр. гр. R3̅m) [28] и 

теоретическая рентгенограмма для Ca9Eu(PO4)7.  
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Таблица 4.1. Сравнительная характеристика синтезированных в работе систем 

и их классификация по пространственным группам и свойствам. 

нецентросимметричные пр.гр. R3c 

Общая формула Сa9R
3+(PO4)7 

- на рентгенограммах рефлексы 

совпадают с Са10.5(PO4)7 (PDF#2 70-

2065) 

- параметры элементарной решетки 

меняются линейно образуются 

непрерывные серии твердых 

растворов 

- регистрируются сигналы ГВГ 

- регистрируется аномалия на tanδ 

центросиметричные пр.гр. R�̅�c 

Общая формула Сa8M
2+R3+(PO4)7 

- на рентгенограммах рефлексы 

совпадают с Са10.5(PO4)7 (PDF#2 70-

2065). 

- параметры элементарной решетки 

меняются линейно образуются 

непрерывные серии твердых 

растворов 

- отсутствуют сигналы ГВГ 

- отсутствует аномалия на tanδ 

Сa9Tb1-xEux(PO4)7 Сa8MgTb1-xEux(PO4)7 

 Сa8ZnTb1-xEux(PO4)7 

Сa9Sm1-xEux(PO4)7 Сa8MgSm1-xEux(PO4)7 

Сa9Gd1-xDyx(PO4)7 Сa8MgGd1-xDyx(PO4)7 

 Сa8ZnGd1-xDyx(PO4)7 

Сa9Gd1-xDyx(PO4)7 Сa8MgGd1-xEux(PO4)7 

Системы с вырождением свойств и существованием трех областей:  

I область непрерывная серия твердых растворов (нцс пр. гр. R3с)  

II область структурного разупорядочения («фрагменты» нцс пр. гр. R3с и цс 

пр. гр. R3̅с)  

III область непрерывная серия твердых растворов (цс пр. гр. R3̅с) 

общая формула Сa9-xMx
2+R3+(PO4)7 или Сa9.5-1.5xM

2+Rx
3+(PO4)7 

- на рентгенограммах рефлексы совпадают с Са10.5(PO4)7 (PDF2 70-2065). 

- рефлексы смещаются в сторону меньших углов.  

- в двухфазной области наблюдается уширение рефлексов 

- параметры элементарной ячейки изменяются не линейно 

- наблюдается вырождение сигналов ГВГ  

- наблюдается вырождение аномалии на tanδ 

Ca9-xMgxEu(PO4)7 I (0 ≤ х < ~0.5), II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0) 

Ca9-xZnxEu(PO4)7 I (0 ≤ х < ~0.5), II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0) 

Ca9-xMgxDy(PO4)7 I (0 ≤ х < ~0.5), II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0) 

Ca9-xZnxDy(PO4)7 I (0 ≤ х < ~0.5), II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0) 

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ I (0 ≤ х < ~0.5), II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0) 

Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 I (0 ≤ х < ~0.1), II (~0.5 < х < ~0.72), III (~0.72 < х ≤ 1.0) 
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Фотолюминесцентные свойства у нцс и цс фосфатов отличаются только 

интенсивностью, причем цс не всегда обладают большими интегральными 

интенсивностями. В ряду соединений Mg < Ca < Zn максимальная общая 

интегральная интенсивность фотолюминесценции для Eu3+, Tb3+, Dy3+ 

наблюдается для Zn-содержащих фаз. Для увеличения интенсивности 

фотолюминесценции необходимо уменьшить число неэквивалентных центров 

эмиссии в структуре, а также сделать их более искаженными (Таблица 4.2), 

поскольку большинство f-f переходов реализуются из несимметричных 

центров. Уменьшение числа неэквивалентных позиций возможно за счет 

формирования цс структуры с помощью изовалентного замещения  

Ca2+ → Mg2+ или Zn2+. Такое замещение сопровождается уменьшением 

параметров элементарных ячеек, а как следствие и расстояний между 

активными катионами. Уменьшение расстояния будет приводить к 

концентрационному тушению. Для уменьшения процессов 

концентрационного тушения необходимо ограничить расстояния между 

люминесцентными центрами, которые должны быть не меньше 5Å. Для 

оценки процессов концентрационного тушения служит формула для 

вычисления расстояний между люминесцентными центрами:  

𝑅 = 2√
3𝑉

4𝜋𝑥𝑁

3
 , где 

V – объем элементарной ячейки, N – общее количество катионных позиций для 

катиона-активатора в элементарной ячейке, x – молярная концентрация 

катиона-активатора. Рассчитанные расстояния между люминесцентными 

центрами (Таблица 4.2) для Eu3+ допированных фосфатов, показывают, что для 

веществ с цс пр. гр. наибольшие расстояния наблюдаются именно для 

Сa8ZnEu(PO4)7. Также расстояния M1-M1/M1-M3/M3-M3 (Таблица 4.2) для Zn 

содержащих фосфатов являются наибольшими, что, по-видимому, и является 

причиной увеличения общей интегральной интенсивности у соединений с 

цинком. 
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Таблица 4.2. Усреднённые параметры элементарной ячейки.  

п
о

л
и

эд
р

ы
 

параметры 
Сa8M

2+Eu(PO4)7 Сa9Eu(PO4)7 

Mg [30] Zn [31] [46] 

пр. гр. R3̅с R�̅�с R3с 

V, Å3 3445.1(2) 3456.5(3) 3523.2(1) 

REu-Eu, Å 4.32 4.35 4.36 

М1 DI 0.03649 0.03260 0.05514 

<M1-M1>, Å 4.32 4.35 4.42 

<M1-M2>, Å - - 3.91 

<M1-M3>, Å 3.98 3.62 3.76 

<M1-O> 2.47 2.46 2.47 

M3 DI 0.05229 0.06401 0.03598 

<M3-M3>, Å 5.16 5.25 4.42 

<M3-M2>, Å - - 3.68 

<M3-O>, Å 2.54 2.53 2.42 

M2 DI - - 0.02395 

<M2-M2>, Å - - 4.34 

<M2-O>, Å - - 2.55 

Похожая зависимость наблюдается также и для серии Sr8MSm1-xEux(PO4)7 

(M = Mg2+, Zn2+). Для Zn-допированных твердых растворов наблюдется 

наибольшая интегральная интенсивность, что также может быть связано с 

большими расстояниями между люминесцентными центрами в структуре, а 

также формированием лучшей кристалличности Zn-содержащих фосфатов.  

В фосфатах Ca9-xMxR(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+) обнаружено три 

области составов (I (0 ≤ х < ~0.5), II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0)), где 

физико-химические свойства меняются закономерно (Таблица 4.1). ). Однако, 

установление границ существования выявленных областей является не 

тривиальной задачей. Рентгенограммы трех областей не различаются между 
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собой. Можно только отметить, что все синтезированные вещества 

кристаллизуются в структурном типе витлокит. Однако, на зависимостях 

изменения параметров элементарной ячейки от концентрации М2+ ( Mg2+, Zn2+) 

на границах области структурного разупорядочения (II ~0.5 < x < ~0.8) 

наблюдается их излом. Такое поведение параметров ячеек указывает об 

отсутствии образования непрерывной серии твердых растворов. На спектрах 

возбуждения и излучения фотолюминесценции всех синтезированных фаз 

наблюдаются только стандартные внутрицентровые переходы катионов РЗЭ. 

Интегральная интенсивность, факторы асимметрии R/O (Eu3+) и Y/G (Dy3+) 

меняются не линейно с формированием трех областей: I (0 ≤ х < ~0.5),  

II (~0.5 < х < ~0.8), III (~0.8 < х ≤ 1.0). Дополнительную информацию о строении 

фаз дает переход 5D0 → 7F0 (λex = 395 нм) катиона Eu3+. Для чистого 

Ca9Eu(PO4)7 данный переход может быть описан тремя гауссовскими 

компонентами, которые соответствуют трем неэквивалентным позициям 

катиона Eu3+ в M1-M3-M2. При замещении Ca2+ → М2+ в фосфатах  

Ca9-xMxEu(PO4)7 (М2+ = Mg2+, Zn2+) и Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ происходит 

вырождение перехода из трёхкомпонентного в двухкомпонентный, поскольку 

позиции М1 и М2 становятся эквивалентными в цс структурах.  

Принадлежность к пр. гр. подтверждается и диэлектрическими 

измерениями. Так, на температурной зависимости ε(Т) наблюдается аномалия, 

которая указывает на наличие фазового перехода фазового перехода 

сегнетоэлектрик-параэлектрик или антисегнетоэлектрик-параэлектрик. 

Однако на кривых tanδ(T) для всех веществ с общей формулой Ca8M
2+R3+(PO4)7 

(где М2+ = Mg2+, Zn2+; R3+ – катионы РЗЭ) не наблюдается аномалии, что 

указывает на антисегнетоэлектрическую природу фазового перехода  

R3̅c → R3̅m. Значит, вещества общего состава Ca8M
2+R3+(PO4)7 

кристаллизуются в цс пр. гр. R3̅c [31, 68, 132]. Для всех веществ с общей 

формулой Ca9R(PO4)7 (где R – катионы РЗЭ) регистрируется аномалия на 

tanδ(T), что указывает на сегнетоэлектрический фазовый переход с 
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изменением пр. гр. R3c → R3̅с. Для всех исследуемых фосфатов Ca9-xMxR(PO4)7 

(где М2+ = Mg2+, Zn2+; R – катионы РЗЭ) на кривых ε(Т) наблюдается аномалия, 

т.е. существует температурный фазовый переход. Однако на кривых tanδ(T) 

наблюдается аномалия для начальных составов, но с увеличением содержания 

двухвалентного катиона наблюдается постепенное вырождением пика, что 

связано с образованием цс структуры. В серии Ca9.5-1.5xZnEux(PO4)7 

образование цс структуры происходит только при пределе замещения х = 1, 

поэтому полное отсутствие аномалии на tanδ(T) наблюдается только в 

конечном составе. 

Наличие трех областей составов: I (0 ≤ x < ~0.5), II (~0.5 < x < ~0.8), III 

(~0.8 < x ≤ 1) также подтверждают ДСК измерения на примере фосфатов  

Ca9-xMgxLa(PO4)7:Eu3+ с х = 0 (область I), x = 1 (область III), а с х = 0.7 (область 

II). На кривых ДСК Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+, приготовленного тремя разными 

способами (отжиг смеси исходных оксидов, двухфазная смесь приготовленная 

из Ca9La(PO4)7:Eu3+ и Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+, отжиг двухфазной смеси) 

наблюдали одни и те же фазовые переходы, характерные для Ca9La(PO4)7:Eu3+ 

и Ca8MgLa(PO4)7:Eu3+
. Наличие двух фазовых переходов у 

Ca8.3Mg0.7La(PO4)7:Eu3+ указывает на наличие в его структуре «фрагментов» 

отвечающих за сегнето- и антисегнетоэлектрические переходы. 

Таким образом, при изучении систем Ca9-xMxR(PO4)7 (0 ≤ x ≤ 1, M = Mg2+, 

Zn2+; R = Eu3+, Dy3+) комплексом методов установлено образование трех 

областей: 1) составы с сегнетоэлектрическими свойствами (I область, 

0 ≤ x < ~0.5, пр. гр. R3c); 2) область структурного разупорядочения (II, 

~0.5 < x < ~0.8); 3) составы с антисегнетоэлектрическими свойствами 

(III область, ~0.8 < x ≤ 1, пр. гр. R3̅c). В I и III областях параметры 

элементарных ячеек, интегральные интенсивности фотолюминесценции, 

времена жизни в активном состоянии, факторы асимметрии, значения 

сигналов ГВГ меняются линейно. Между двумя областями I и III с разной 

симметрией не наблюдается образование "классической" двухфазной области 
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(II, ~0.5 < x < ~0.8), где параметры элементарной ячейки должны оставаться 

неизменными. В действительности в области II параметры элементарной 

ячейки линейно уменьшаются при увеличении содержание катионов Mg2+ или 

Zn2+ (Рисунок 3.36 и Рисунок 3.44). Такое необычное изменение параметров 

требует дополнительного анализа. Наряду с этим, при увеличении содержания 

Mg2+ или Zn2+ в системе увеличивается значение FWHM рефлексов на 

рентгенограммах, причем максимальное значение наблюдается в той же 

области II (Рисунок 3.49). Проведенный на основании диффракционных 

данных модельный расчёт области когерентного рассеяния обнаруживает 

двукратное уменьшение этого параметра в области II (с 120 – 140 нм для 

областей I и III до 50 – 60 нм для составов из области II). Такое существенное 

уменьшение области когерентного рентгеновского рассеяния в области II 

указывает на морфологическую особенность этого межфазного состояния как 

совокупность рассеивающих фрагментов (доменов) нанометрового размера, 

часть из которых обладает строением нцс сегнетоэлектрической фазы с 

пр. гр. R3c, а другая – цс антисегнетоэлектрической фазы с пр. гр. R3̅c. 

Подобное наноструктурирование межфазных состояний с различным 

дипольным упорядочением хорошо известно в системах оксидных сегнето- и 

антисегнетоэлектриков типа перовскита с размытым фазовым переходом [133, 

134], но в витлокитоподобных фазах ранее не отмечалось. В настоящей работе 

данной состояние в области II было названо областью структурного 

разупорядочения, поскольку, по-видимому, в этой области у составов 

существуют «фрагменты», отвечающие пр. гр. R3c (сегнетоэлектрические 

свойства) и пр. гр. R3̅c (антисегнетоэлектрические свойства). 

Таким образом для образования цс структуры необходимо два условия:  

1) наличие двухвалентного катиона меньшего радиуса чем кальций в 

позиции М5, что способствует «выравниванию» полиэдров позиций М1 и М2;  
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2) замещение по схеме 3Ca2+ → 2R3+ +  с образованием вакансии в 

позиции М4, в результате которого позиции М4 и М6 становятся близкими, что 

улучшает образование цс структуры.  

Согласно литературе схемы замещений №1 и 2 (Рисунок 4.2) не проводят 

к изменению пр. гр. Синтезированные фосфаты с общей формулой Ca9R(PO4)7 

(R – катион РЗЭ) кристаллизуются в нцс пр. гр. R3c, а Ca8M
2+R(PO4)7 (M

2+ = 

Mg, Zn; R = катион РЗЭ) в цс пр. гр. R3̅c. Показано, что при замещении Ca2+ → 

M2+ (схема №4 Рисунок 4.2) наблюдаются три области составов, которые 

неразличимы на рентгенограммах, но две из них проявляют сегнето- и 

антисегнтоэлетрические свойства. Между этими областями образуется 

область составов со структурным разупорядочением. Границы существования 

выделенных областей не зависят от природы РЗЭ. Гетеровалентное замещение 

Ca2+ → R3+ по схеме №3 (Рисунок 4.2) также приводит к образованию цс 

пр. гр., однако ее формирование возможно только при полном освобождении 

позиции М4 от катионов кальция. Таким образом, чтобы Ca10.5(PO4)7 

кристаллизовался в цс группе необходимо одновременное замещение Ca2+ на 

M2+ и R3+. Это связано с тем, что для образования цс необходимо 

«уравнивание» позиций М4 и М6, что возможно только при гетеровалентном 

замещении на РЗЭ с образованием вакансии в позиции М4.  

 

Рисунок 4.2. Связь пространственных групп при изо- и гетеровалентных 

замещениях в структурном типе витлокит.  
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5 Основные результаты и выводы 

1) Впервые получены серии твердых растворов Сa8MR1
1-xR

2
x(PO4)7  

(M = Mg2+, Zn2+, Ca2+; R = Eu3+, Dy3+, Tb3+, Sm3+), Ca9-xMxR(PO4)7 (М = Mg2+, 

Zn2+; R = Eu3+, Dy3+, La3+). Установлена симметрия кристаллической структуры 

полученных фаз. Показано влияние состава и симметрии кристаллической 

структуры на нелинейно-оптические, диэлектрические и 

фотолюминесцентные свойства. Установлено, что для формирования 

центросимметричных фаз необходимо провести совместное замещение 

катиона Ca2+ на M2+ (Mg2+или Zn2+) в позиции М5 и на R3+ (частичное) в 

позициях М1-М3 структуры с образованием полностью вакантной позиции 

М4. 

2) Впервые синтезированные серии твердых растворов  

Sr8MSm1–x(PO4)7:xEu3+ (М = Mg2+, Zn2+) получены гидротермальным, золь-гель 

и твердофазным методами. Показано влияние метода синтеза на 

формирование люминесцентных свойств. Установлено, что наилучшими 

люминесцентными характеристиками обладают фосфаты, полученные 

твердофазным методом.  

3) Установлено, что фосфаты Сa8MR1
1-xR

2
x(PO4)7 (M = Mg2+, Zn2+, Ca2+;  

R = Eu3+, Dy3+, Tb3+, Sm3+) в зависимости от катионного состава 

кристаллизуются как в центро-, так и в нецентросимметричных пр. гр. 

Показано, что увеличение общей симметрии кристаллической структуры и 

искажения локального окружения редкоземельных катионов способствует 

росту интенсивности фотолюминесценции и квантовых выходов. Квантовые 

выходы для Ca8MgSm1–х(PO4)7:xEu3+ составляют 49.5% (х = 0.75) и 48.9% (х = 

1.0), что в 1.6 раза больше, чем у коммерческого красного люминофора 

Y2O3:Eu3+ (QY = 29.5%).  

4) Методами рентгеновской дифракции, диэлектрической и 

люминесцентной спектроскопии, нелинейной оптики и ДСК установлено, что 

в фосфатах Ca9-xMxR(PO4)7 (М = Mg2+, Zn2+; R = Eu3+, Dy3+, La3+) при замещении 

катионов Ca2+ на М2+ (Mg2+, Zn2+) образуются три области составов:  

I (0 ≤ x < ~0.5, пр. гр. R3c), II (~0.5 < x < ~0.8), III (~0.8 < x ≤ 1, пр. гр. R3̅c). 

Между двумя областями твердых растворов I и III образуются фазы со 

структурным разупорядочением (область II).  
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5) Полученные фосфаты обладают стабильными люминесцентными 

характеристиками и могут быть использованы в качестве коммерческих 

люминофоров. Максимальную интенсивность люминесценции проявляют 

центросимметричные твердые растворы. Внедрение катионов цинка в 

структуру трикальцийфосфатов увеличивает интенсивность люминесценции 

на 15-20 %.  
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7 Приложения 

Приложение №1 

Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии для 

синтезированных фаз. 

Таблица №1. Соотношение катионов Ca : Mg : Sm : Eu в Ca8MgSm1–xEux(PO4)7 

и сравнение с закладываемой стехиометрии. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Mg : Sm : Eu 

0.0 синтезированная 8.04±0.09 : 0.99±0.03 : 0.98±0.03 : 0 

 заложенная  8 : 1 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 8.05±0.09 : 0.96±0.03 : 0.78±0.03 : 0.28±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 8.1±0.09 : 1.06±0.03 : 0.53±0.03 : 0.52±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 8.05±0.12 : 0.98±0.08 : 0.23±0.03 : 0.77±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 8.04±0.09 : 1.09±0.03 : 0 : 1.03±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0 : 1 

Таблица №2. Соотношение катионов Ca : Sm : Eu в Ca9Sm1–xEux(PO4)7 и 

сравнение с закладываемой стехиометрией. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Sm : Eu 

0.0 синтезированная 9.03±0.09 : 0.98±0.03 : 0 

 заложенная  9 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 9.01±0.09 : 0.73±0.03 : 0.24±0.05 

 заложенная  9 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 9.1±0.09 : 0.53±0.03 : 0.58±0.05 

 заложенная  9 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 9.03±0.12 : 0.23±0.03 : 0.77±0.03 

 заложенная  9 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 9.14±0.09 : 0 : 1.03±0.03 

 заложенная  9 : 0 : 1 

Таблица №3. Соотношение катионов Ca : Tb : Eu в Ca9Tb1–xEux(PO4)7 и 

сравнение с закладываемой стехиометрии. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Tb : Eu 

0.0 синтезированная 9.05±0.09 : 1.03±0.03 : 0 

 заложенная  9 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 9.02±0.09 : 0.77±0.03 : 0.23±0.05 

 заложенная  9 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 8.98±0.09 : 0.51±0.03 : 0.47±0.05 
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 заложенная  9 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 9.02±0.12 : 0.23±0.03 : 0.78±0.03 

 заложенная  9 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 8.96±0.09 : 0 : 1.01±0.03 

 заложенная  9 : 0 : 1 

Таблица №4. Соотношение катионов Ca : Mg : Tb : Eu в Ca8MgTb1–xEux(PO4)7 

и сравнение с закладываемой стехиометрии 

x стехиометрия Соотношение Ca : Mg : Tb : Eu 

0.0 синтезированная 8.07±0.09 : 1.02±0.03 : 0.97±0.03 : 0 

 заложенная  8 : 1 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 8.11±0.09 : 1.06±0.03 : 0.80±0.03 : 0.30±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 7.98±0.09 : 1.06±0.03 : 0.53±0.03 : 0.49±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 8.05±0.12 : 0.98±0.08 : 0.24±0.03 : 0.79±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 8.07±0.09 : 0.95±0.03 : 0 : 1.01±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0 : 1 

Таблица №5. Соотношение катионов Ca : Zn : Tb : Eu в Ca8ZnTb1–xEux(PO4)7 и 

сравнение с закладываемой стехиометрии. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Zn : Tb : Eu 

0.0 синтезированная 8.02±0.09 : 1.03±0.03 : 1.03±0.03 : 0 

 заложенная  8 : 1 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 7.97±0.09 : 1.05±0.03 : 0.78±0.03 : 0.24±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 7.98±0.09 : 1.02±0.03 : 0.51±0.03 : 0.47±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 8.05±0.12 : 0.97±0.08 : 0.23±0.03 : 0.78±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 8.02±0.09 : 0.98±0.03 : 0 : 1.01±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0 : 1 

Таблица №6. Соотношение катионов Ca : Mg : Gd : Eu в Ca8MgGd1–xEux(PO4)7 

и сравнение с закладываемой стехиометрии. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Mg : Gd : Eu 

0.0 синтезированная 8.02±0.09 : 0.97±0.03 : 1.07±0.03 : 0 

 заложенная  8 : 1 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 7.98±0.09 : 0.97±0.03 : 0.72±0.03 : 0.21±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 8.1±0.09 : 1.05±0.03 : 0.47±0.03 : 0.55±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.5 : 0.5 
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0.75 синтезированная 8.02±0.12 : 0.96±0.08 : 0.28±0.03 : 0.71±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 7.97±0.09 : 1.03±0.03 : 0 : 0.96±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0 : 1 

Таблица №7. Соотношение катионов Ca : Gd : Eu в Ca9Gd1–xEux(PO4)7 и 

сравнение с закладываемой стехиометрией. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Gd : Eu 

0.0 синтезированная 8.95±0.09 : 0.96±0.03 : 0 

 заложенная  9 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 9.08±0.09 : 0.76±0.03 : 0.28±0.05 

 заложенная  9 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 9.08±0.09 : 0.59±0.03 : 0.48±0.05 

 заложенная  9 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 9.01±0.12 : 0.22±0.03 : 0.78±0.03 

 заложенная  9 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 9.04±0.09 : 0 : 0.98±0.03 

Таблица №8. Соотношение катионов Ca : Zn : Gd : Dy в Ca8ZnGd1–xDyx(PO4)7 и 

сравнение с закладываемой стехиометрии. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Zn : Gd : Dy 

0.0 синтезированная 8.02±0.09 : 1.03±0.03 : 1.03±0.03 : 0 

 заложенная  8 : 1 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 7.97±0.09 : 1.05±0.03 : 0.78±0.03 : 0.24±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 7.98±0.09 : 1.02±0.03 : 0.51±0.03 : 0.47±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 8.05±0.12 : 0.97±0.08 : 0.23±0.03 : 0.78±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 8.02±0.09 : 0.98±0.03 : 0 : 1.01±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0 : 1 

Таблица №9. Соотношение катионов Ca : Mg : Gd : Dy в Ca8MgGd1–xDyx(PO4)7 

и сравнение с закладываемой стехиометрии. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Mg : Gd : Dy 

0.0 синтезированная 8.03±0.09 : 1.05±0.03 : 0.97±0.03 : 0 

 заложенная  8 : 1 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 7.97±0.09 : 0.96±0.03 : 0.76±0.03 : 0.29±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 7.95±0.09 : 1.07±0.03 : 0.53±0.03 : 0.48±0.05 

 заложенная  8 : 1 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 8.08±0.12 : 0.97±0.08 : 0.22±0.03 : 0.79±0.03 

 заложенная  8 : 1 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 8.04±0.09 : 0.96±0.03 : 0 : 1.07±0.03 
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 заложенная  8 : 1 : 0 : 1 

Таблица №10. Соотношение катионов Ca : Gd : Dy в Ca9Gd1–xDyx(PO4)7 и 

сравнение с закладываемой стехиометрией. 

x стехиометрия Соотношение Ca : Gd : Dy 

0.0 синтезированная 8.97±0.09 : 0.99±0.03 : 0 

 заложенная  9 : 1 : 0 

0.25 синтезированная 8.98±0.09 : 0.78±0.03 : 0.23±0.05 

 заложенная  9 : 1 : 0.75 : 0.25 

0.5 синтезированная 9.04±0.09 : 0.59±0.03 : 0.48±0.05 

 заложенная  9 : 0.5 : 0.5 

0.75 синтезированная 9.07±0.12 : 0.28±0.03 : 0.75±0.03 

 заложенная  9 : 0.25 : 0.75 

1.0 синтезированная 9.04±0.09 : 0 : 1.08±0.03 

 

 


