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СИНТЕЗ ТА СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМІНЕСЦЕНТНІ ВЛАСТИВОСТІ  

ПОДВІЙНОГО ФОСФАТУ K3La0,8Eu0,2(PO4)2 
 
Люмінесцентний матеріал складу K3La0,8Eu0,2(PO4)2 одержано методом твердофазної взаємодії при температурі 950ºС. 

Фазовий склад та морфологія зразку вивчено методами рентгенофазового аналізу та скануючої електронної мікроскопії. 
Спектр фотолюмінесценції містить характерні для європію(ІІІ) смуги емісії, зумовлені 5D0-

7Fj (j= 0-4) переходами. Співвідно-
шення інтегральних інтенсивностей смуг переходів 5D0→

7F2 і 
5D0→

7F1 відповідає червоно-оранжевій ділянці спектра.  
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Вступ. Встановлення передумов формування скла-

днооксидних каркасів з люмінесцентним властивостями 
є необхідною умовою прогресу в області активованих 
неорганічних люмінофорів. Серед фосфатних матриць 
до найбільш перспективних відносять подвійні фосфати 
складу M3Ln(PO4)2, де М – лужний елемент, а Ln – La-
Lu. Спільною рисою таких кристалічних каркасів є ізо-
льований поліедр LnOx, геометрія та розмір якого є 
сприятливим з кристалохімічної точки зору для ізовале-
нтного заміщення люмінесцентними активаторами з 
групи рідкісно-земельних елементів [1]. Незважаючи на 
значний масив даних щодо спектральних характеристик 
подвійних фосфатів, що леговано одним або парою 
активаторів, на сьогодні не виділено основних законо-
мірностей формування люмінофорів з високим кванто-
вим виходом світіння та відповідності між зміною лока-
льного координаційного оточення центра світіння та 
кристалічним каркасом, в який цей центр введений. 
Так, при включенні Eu+3 у матрицю Rb3Y(PO4)2 спостері-
гається зниження точкової симетрії центрів світіння і 
збільшення кількості ліній у відповідному спектрі [2]. 

Серед згаданих каркасних сполук відомі деякі калій-
вмісні аналоги родини К3Ln(PO4)2 (Ln = La-Lu), для яких 
співвідношення радіусів катіонів вважається ключовим 
фактором формування кристалічного каркасу. Так, для 
Ln = La-Yb характерний структурний тип арканіту (β-
K2SO4), а для лютецію (ІІІ) – глазериту [3]. Для похідних 
натрію, які схильні до поліморфізму, структурні зміни, 
що пов'язані зі зміною розміру катіонів лантанідів і умов 
проведення синтезу досліджені меншою мірою. 

В загальному випадку для синтезу таких сполук ви-
користовують твердофазну взаємодію [4], однак у та-
кому разі спостерігається поява домішок LnPO4. Значно 
рідше використовують кристалізацію з фторидних або 
хлоридних розплавів, які також мають низку недоліків, 
зумовлених в першу чергу явищем термогідролізу [5]. 

Для реалізації практичного застосування згаданих 
люмінофорів у сучасних люмінесцентних лампах необ-
хідним є детальне вивчення як умов одержання вказа-
ного класу сполук так і їх спектральних характеристик. 
Продовжуючи вивчати особливості одержання подвій-
них фосфатів у розплавлених солях та твердофазно ми 
дослідили особливості одержання подвійного фосфату 
лантану у розплавах та спектральні характеристики 
ізоструктурного йому K3La0,8Eu0,2(PO4)2. 

Об'єкти і методи досліджень. Детальні дослідження 
особливостей кристалоутворення проводилися у багато-
компонентних розчинах – розплавах систем K–La–P–

Mo–O. Як вихідні компоненти використовувалися MoO3 

("ч."), K2MoO4 ("ч."), KH2PO4 ("х.ч."), K2CO3 ("х.ч.") та 
Eu2O3 ("х.ч."), LaF3 ("х.ч."). В деяких випадках замість ок-
сиду використовували відповідні фториди EuF3 та LaF3. 

При дослідженні процесів спонтанної кристалізації 
розраховані кількості компонентів, що відповідають роз-
плавам K–P–La–Mo–O при різних співвідношеннях K/P та 
K/Mo та вмісті LaF3 7–10% мол. нагрівали у платинових 
тиглях до 1100С. Одержані гомогенні розплави охоло-
джували зі швидкістю 50/год. до 900–920С залежно від 
співвідношення компонентів та в'язкості розплаву. Крис-
талічні продукти отримували після декантації залишків 
плаву з твердого залишку шляхом промивання у гарячій 
воді. Одержані зразки аналізували методами ІЧ спектро-
скопії та порошкової рентгенографії. 

Для одержання заміщеного європієм(ІІІ) зразка 
K3La0,8Eu0,2(PO4)2 проведена твердофазна взаємодія. 
Як вихідні речовини використано La2O3 (х.ч.), Eu2O3 
(х.ч.), KH2PO4 (х.ч.), K2CO3 (х.ч.). Суміш вихідних компо-
нентів, зважених відповідно до стехіометричних пропо-
рцій, перетирали у агатовій ступці для її попередньої 
гомогенізації та переносили у фарфоровий тигель. Да-
лі, отриманий порошок нагрівали до 400°С та утриму-
вали протягом 5 годин для дегідратації. Після цього 
зразок спікали при 700, 800, 900 та 950°С відповідно, 
протягом 20 год., з періодичною перешихтовкою. Фор-
мування подвійного фосфату лантану, легованого єв-
ропієм, можна подати у вигляді такої схеми: 

0,8La2O3 + 0,2Eu2O3 + 4KH2PO4 + K2CO3 =  
= 2K3La0.8Eu0.2(PO4)2 + CO2 + H2O 

Інфрачервоні спектри одержаних сполук записано 
на спектрометрі "Pelkin Elmer Spectrum BX FTIR" у діа-
пазоні частот 400-4000 см-1 для зразків, що були запре-
совані в диски з KBr. Фазовий склад полікристалічних 
зразків встановлювали за даними порошкової рентгено-
графії. Дифрактограми записували за допомогою авто-
матичного порошкового дифрактометра Shimadzu XRD-
6000 у режимі відбиття від плоских зразків (CuKα ви-
промінювання з λ = 0,154178 нм; метод 2θ безперерв-
ного сканування зі швидкостями 1 або 2°/хв.; діапазон 
кутів 2θ від 5,0 до 90,0°; графітовий монохроматор пе-
ред лічильником). Спектри люмінесценції записані на 
спектрофлуориметрі FluoroLog-3 (Horiba Jobin-Yvon) 
при збудженні ксеноновою лампою. Отримані спектри 
скореговані з урахуванням спектральних характеристик 
приладу та спектрального розподілу енергій ксенонової 
лампи. СЕМ зображення отримано на покритого шаром 
золота (до 10 нм) зразку на мікроскопі JEOL 6060. 
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Результати та їх обговорення. 
Детально процеси кристалоутворення вивчалися у 

межах трьох псевдобінарних розрізів: KPO3–MoO3, 
KPO3–K2Mo2O7 та K4P2O7–K2MoO4. Для перших двох 
розрізів, спостерігається утворення ортофосфату 
LaPO4, що відповідає схемам взаємодії: 

3K2Mo2O7 + KPO3 + LaF3 = LaPO4 + 3KF + 2K2Mo3O10 
Не зважаючи на той факт, що калій димолібдат в 

даному випадку виконує функцію розчинника, що не 
входить до складу утвореної кристалічної фази, у роз-
плаві відбувається зсув співвідношення K/P та K/Mo у 
більш "основну" ділянку. Аналогічна взаємодія має міс-
це у випадку кристалізації розплавів фосфатних солей 
в межах співвідношень K/P = 1,0 – 2,5 [6] 

На противагу першим двом розрізам, у розчинах-
розплавах K4P2O7–K2MoO4 виявлено утворення  
подвійного фосфату K3Eu(PO4)2, що може бути пред-
ставлено схемою: 
2K2MoO4 + K4P2O7 + LaF3 = K3La(PO4)2 + 3KF + K2Mo2O7 

Слід зауважити, що формування даного ортофос-
фату ускладнене за рахунок його високої температури 
плавлення та  значної схильності фосфатних розплавів 
до полімеризації з утворенням кристалічного LaPO4. 
Успішна кристалізація подвійного ортофосфату реалі-
зується за рахунок дії двох чинників: основної функції 
калій молібдату та деполімеризуючої дії фториду. 

Встановлені закономірності стали в нагоді при під-
борі оптимальних реагентів для одержання заміщеного 
європієм подвійного фосфату. Так, за даними [6] при 
твердофазній взаємодії за участі амоній дигідрофосфа-
ту, суміші нітратів калію та лантану спостерігається 
домішка лантан ортофосфату. У наведеній роботі за-
вдяки вдалому підбору компонентів та температури 
відпалу встановлено монофазність отриманого зразку. 

За даними рентгенографії порошку K3La0.8Eu0.2(PO4)2 
ізоструктурний K3La(PO4)2, що кристалізується в монок-
линній сингонії, пр.гр. Р21/m, a= 9,632(1) Å, b=5,66(1) Å, 
c=7,514(1) Å β=90,55(1)° V=409,62(2) Å3. В умовах твер-
дофазної взаємодії сполука утворюється у вигляді мік-
рокристалічного порошку з розміром зерен 20–100 мкм 
нерегулярної будови (рис. 1).  
 

 
Рис. 1. СЕМ зображення K3La0.8Eu0.2(PO4)2 

 
У табл. 1 вказані значення частот смуг поглинання 

для характеристичних валентних та деформаційних 
коливань отриманого зразка порівняно з іншими відо-
мими подвійними фосфатами [7–8]. Інтенсивні смуги на 
ділянці 950–1150 см-1 належать as та s(P-O) в тетра-
едрі PO4, а у діапазоні 400–650 см-1 – до відповідних 
деформаційних. Варто зазначити, що положення дефо-
рмаційних коливань майже не залежить від комбінації 
одно- та тривалентного металу, тоді як у випадку вале-
нтних симетричних коливань зміна у положенні смуги 
змінюється в межах 20 см-1. 

 
Таблиця  1  

Характеристичні коливання фосфатного тетраедра для подвійних ортофосфатів 
Сполука as1 as2

 s
 δ δ 

K3La0.8Eu0.2(PO4)2 1089 1025 984 577 545 
Rb3La(PO4)2 1061 1008 966 578 545 
Rb3Gd(PO4)2 1058 1015 975 572 542 
K3Ce(PO4)2 1087 1020 975 573 546 
K3Yb(PO4)2 1095 1011 989 578 544 

 
З точки зору кристалохімічного аналізу, структура 

K3La0.8Eu0.2(PO4)2 характеризується однією позицією 
лантану у координаційному оточенні одношапкової три-
гональної призми LaO7. Важливим аспектом структур-
ного типу є ізольованість таких поліедрів один від одно-
го фосфатними групами, на противагу атоми калію зна-
ходяться між площинами [La(PO4)2]

3-. При введенні єв-
ропію(ІІІ) як активатора найбільш ймовірним є ізовален-
тний шлях заміщення лантану на європій(ІІІ).  

Характеристичні електронні переходи для Eu3+ із 
синглетного рівня 5D0 на рівні мультиплету 7FJ (J = 0-4) 
спостерігаються в жовто-червоній області спектра. Пе-
рехід 5D0→

7F0 заборонено для всіх видів випроміню-
вання, але примішування стану 7F2 до стану 7F0 призво-
дить до появи електро - дипольного переходу 5D0→

7F0, 
що спостерігають за умов відносно низької симетрії 
оточення йона. Найбільш інтенсивними в спостереже-
них спектрах є переходи 5D0→

7F2 та 5D0→
7F1. Якщо 

останній перехід є магнітно дозволеним і його інтенсив-
ність не сильно залежить від геометрії координаційної 
сфери, на відміну від 5D0→

7F2, який вважають "надчут-
ливим" до локального оточення центра люмінесценції. 
В залежності від характеру оточення інтенсивність пе-
реходу 5D0→

7F4 також може помітно змінюватися. Та-
ким чином, із відношення інтенсивності переходів 
5D0→

7F2 та 5D0→
7F4 до інтенсивності переходу 5D0→

7F1 

можна одержати інформацію стосовно характеру ото-
чення активаторного йона як міри симетричності коор-
динаційного поліедра центрального атома європію [9]. 

Електородипольні переходи європію чутливі до си-
метрії координаційного оточення: чим нижча симетрія, 
тим більша інтенсивність цих переходів. Деформацію 
поліедра LnO7 та зниження його симетрії може спричи-
нити  часткове заміщення на інший лантанід, який є 
меншим за розмірами, в результаті чого спостерігаєть-
ся перерозподіл інтенсивності поміж 5D0→

7F1 та 5D0-
7F2. 

Мірою такого розподілу є відношення інтегральної інте-
нсивності в межах відповідних переходів (рис. 2). 

Спектр люмінесценції K3La0.8Eu0.2(PO4)2 характери-
зуються інтенсивною емісією в області 600–625 нм і не 
залежить від довжини хвилі збудження (рис. 2). Встано-
влено присутність низькоінтенсивної смуги при 579,5 
нм, що відноситься до переходу 5D0→

7F0. Її положення 
та відносна інтенсивність не залежать від довжини хви-
лі збудження і є характеристичною для центрів світіння 
без центру інверсії. Штарківське розщеплення в облас-
ті, яка належить до 5D0→

7F1 електронного переходу 
включає три компоненти при 590, 595 та 599 нм (рис. 2). 
Подібний характер розщеплення спостерігається у ви-
падку Rb3La(PO4)2:Eu3+ [10] та K3Eu(PO4)2 [7]. У черво-
ній ділянці спектру в області 5D0→

7F2 виділено чотири 
компоненти штарківського розщеплення: 612, 615, 618 
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та 624 нм, що характерно для активатора в координа-
ційному оточенні С2v. Симетрія такого центра близька 
до координаційного оточення лантану у структурі і свід-
чить на користь ізовалентного шляху заміщення.  

 

 
Рис. 2. Спектр люмінесценції K3La0.8Eu0.2(PO4)2  

при збудженні 393, 401 та 415 нм 
 

Таким чином, у спектрі домінують дві добре розді-
лені смуги, що відносяться до переходів 5D0→

7F1 та 
5D0→

7F2. Як правило, для подвійних фосфатів одно- та 
тривалентних елементів, активованих європієм(ІІІ) спів-
відношення інтегральної інтенсивності вказаних смуг 
І(5D0→

7F1)/І(
5D0→

7F2) змінюється в межах від 1 до 3. У 
випадку K3La0.8Eu0.2(PO4)2 інтегральні інтенсивності від-
повідають І(5D0→

7F1)/І(
5D0→

7F2) = 1,05. Таким чином, 

спостерігається рівномірний розподіл світіння в оран-
жево-червоній ділянці спектру, що можна використати 
для моделювання червоної компоненти світлодіодів.  

Висновки. Досліджено процеси формування 
K3La(PO4)2 в умовах кристалізації з розчинів - розплавів 
системи K–La–P–Mo–O. Дані ІЧ спектроскопії, рентгено-
графії порошку вказують на те, що вплив співвідношен-
ня K/Mo – ключовий фактор процесів кристалізації в 
даній системі. Аналіз спектрів фотолюмінесценції 
K3La0.8Eu0.2(PO4)2 показав, що для даної сполуки відбу-
вається перерозподіл інтенсивності світіння у області 
600–630 нм, що відповідає червоно-оранжевій ділянці 
спектру. 
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СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА  
ДВОЙНОГО ФОСФАТА K3La0,8Eu0,2(PO4)2 

Люминесцентный материал состава K3La0,8Eu0,2(PO4)2 получено методом твердофазного взаимодействия при температуре 950ºС. 
Фазовый состав и морфология образца изучены методом рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии. 
Спектр фотолюминесценции содержит характерные для европия(ІІІ) полосы эмиссии, обусловленные 5D0-

7Fj (j= 0-4) переходами. Соот-
ношение интегральных интенсивностей полос переходов 5D0→

7F2 и 5D0→
7F1 соответствует красно-оранжевой области спектра.  

Ключевые слова: люминофор, двойной фосфат, европий(ІІІ), спектр фотолюминесценции, твердофазный синтез 
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SYNTHESIS AND SPECTRAL–LUMINESCENCE PROPERTIES  
OF BINARY PHOSPHATE K3La0.8Eu0.2(PO4)2 

The luminescent material K3La0.8Eu0.2(PO4)2 has been prepared by solid state reaction at 950ºС with overage grain size 20–100 μm. The peculiari-
ties of pure binary phosphate and lanthanum orthophosphate formation in molten system of K-Lа-P-Mo-O have been studied. For binary sections 
KРO3-K2Mo2O7, KРO3-K2Mo3O10 and K4Р2O7-K2MoO4 the acid-base equilibrium has been studied as a key factor for the phase formation control. The 
crystallization area of K3La(PO4)2 is found for the most basic melts, while di- and trimolybdate melts tend to LaPO4 formation. The purity of single 
phases is checked by FTIR spectroscopy and X -Ray powder diffraction. The compound K3La(PO4)2  crystallizes in monoclinic system, space group  
Р21/m, a= 9,632(1) Å, b=5,66(1) Å, c=7,514(1) Å β=90,55(1)° V=409,62(2) Å3. Due to a structural peculiarity of lanthanum polyhedra to be isolated from 
each other by phosphate groups the latter compound has been used as a host for doping with Eu3+ luminescent center. The incorporation of the 
emitting center into K3La(PO4)2 host is more likely to be realized by isovalent way. Their emission spectra consist of a well-known set of peaks which 
are associated with radiation transitions from excited 5D0 level on 7FJ (J = 0-4) manifold levels of the ground state of the Eu3+ ion, showing the 
strongest emission lines in a region 590–625 nm. The emission spectra do not depend on excitation wavelength. The integral intensity correspond-
ing to 5D0→

7F2 and 5D0→
7F1 bands shows equal redistribution of emission in orange-red region. 

Keywords: phosphor, binary phosphate, europium(III), photoluminescence spectrum, solid state synthesis. 


