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Cинтезированы новые молибдаты Cs2LnZrTi(MoO4)6.5 (Ln = лантаниды Eu-Yb, Eu-Dy, Gd-Dy), со-
держащие пары редкоземельных элементов в соотношении 1 : 1. Установлены однофазность и изо-
структурность синтезированных соединений. Определены кристаллографические характеристики
и термическая стабильность фаз. В образцах, содержащих ионы диспрозия, интенсивность излуче-
ния Dy3+ низкая из-за концентрационного тушения. Для образца с парой РЗЭ Eu-Dy наблюдалась
интенсивная доминирующая люминесценция в красной области спектра. В дополнение к обычно-
му инфракрасному излучению иттербия соединение с Eu-Yb показывает излучение в ультрафиоле-
товой области. Измерены кинетические характеристики затухания люминесценции в максимумах
полос. Для образца с парой РЗЭ Eu-Yb наблюдалась передача энергии от ионов европия к иттербию.
Показана интенсивная люминесценция, возбуждаемая как в полосах внутриконфигурационных
переходов, так и в области полос с переносом заряда в комплексах кислород–молибден.
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ВВЕДЕНИЕ
Для разработки люминесцентных ламп без

ртути требуются новые люминофоры, пригодные
для измерения интенсивности излучения в обла-
сти вакуумного ультрафиолета. Предполагаемый
способ повышения эффективности люминофоров
заключается в использовании эффекта каскадной
эмиссии фотонов (эффект квантового расщепле-
ния), при котором редкоземельный ион, возбуж-
денный одним фотоном с высокой энергией, ис-
пускает несколько фотонов с меньшей энергией.
Существуют различные перспективные пары ред-
коземельных элементов (РЗЭ), где квантовое рас-
щепление реализуется вследствие взаимодей-
ствия ионов и процессов кросс-релаксации [1–8].
Квантовая эффективность люминофоров, где ре-
ализуется данный механизм, зачастую превышает
100%. Так, в работе [1] показано, что квантовая
эффективность тонких пленок перовскита, допи-
рованного ионами Yb3+, составляет 190%. Кар-
касные структуры боратов, вольфраматов и мо-
либдатов, содержащие трехвалентные ионы и

ионы РЗЭ, могут быть перспективными матрица-
ми для люминофоров [4–16]. Внедрение в струк-
туру пары РЗЭ, предположительно, приведет к
получению соединений, в которых реализуется
каскадная эмиссия фотонов вследствие взаимо-
действия ионов РЗЭ. В работе [17] получены дан-
ные по фазообразованию в системах молибдатов
цезия, лантаноидов и циркония и установлено
формирование фазы Cs2LnZr2(MoO4)6.5 (Ln = Nd,
Sm, Tb, Er).

В настоящей работе представлены результаты
оптических исследований молибдатов, содержащих
пары РЗЭ в соотношении 1 : 1, Cs2LnZrTi(MoO4)6.5
(Ln = Eu-Yb, Eu-Dy, Gd-Dy), а также их кристал-
лографические и термические характеристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реактивов для синтеза

молибдатов использовали Cs2MoO4 (“ч.”), MoO3
(“х. ч.”), Ln2O3 – основного вещества не менее
99.9% и ZrO2, полученный прокаливанием ZrOCl2 ⋅

УДК 535.372.2:546.77
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· 8H2O “ч.”. Молибдаты Ln2(MoO4)3 и Zr(MoO4)2
получены методом твердофазных реакций сту-
пенчатым отжигом в температурном интервале
350–750°С в течение 100 ч. Отжиг стехиометриче-
ских количеств соответствующих реагентов про-
водили с гомогенизацией смеси через каждые
50°С. Температурный интервал синтеза сложных
молибдатов Cs2LnZrTi(MoO4)6.5 (Ln = Eu-Yb, Eu-
Dy, Gd-Dy) 350–600°С, время синтеза 100 ч.

Достижение равновесия контролировали рент-
генографически на порошковом автоматическом
дифрактометре D8 Advance фирмы Bruker AXS
(CuKα-излучение, вторичный монохроматор, вы-
сокоскоростной позиционно-чувствительный де-
тектор VANTEC, максимальный угол 2θ = 100°, шаг
сканирования 0.01°–0.02°).

Параметры элементарных ячеек полученных
соединений определяли по кристаллографиче-
ским данным изоструктурных соединений [17].
Вычисление выполняли по линиям порошковых
рентгенограмм тройных молибдатов с помощью
пакета программ TOPAS 4.2 и использованием
экспериментальных данных, собранных в интер-

вале углов 2θ 8°−100°, полученных при темпера-
туре 300 K. Пиковые положения были определе-
ны программой ЕVА (Bruker).

Термический анализ провoдили на синхрон-
ном термическом анализаторе STA 449 F1 Jupiter
фирмы NETZSCH в атмосфере аргона в платино-
вых тиглях. Величина навески составляла 17–20 мг,
скорость подъема температуры 10 К/мин.

Спектры свечения, возбуждения и оптической
плотности поликристаллических образцов слож-
ных молибдатов получали на оптических спек-
трометрах LS55 и Lambda950 фирмы Perkin-Elmer
соответственно. Во время съемки спектров свече-
ния и возбуждения порошок находился в кварце-
вой колбе, которая была помещена в заливной
кварцевый криостат. Для измерения спектров по-
глощения образец в кварцевой ампуле помещался
в центр интегрирующей сферы для спектрофото-
метра Perkin-Elmer Lambda 950. Спектры возбуж-
дения, люминесценции и оптического поглоще-
ния измерены в диапазоне от 200 до 2500 нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что полученные керамические

образцы однофазны и образуют изоструктурный
ряд соединений. С помощью программного ком-
плекса Topaz 4.2 определены параметры и объем
элементарной ячейки в тригональной сингонии
(табл. 1).

Исследование термического поведения мо-
либдатов методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК), проведенное в режиме
нагрева и охлаждения, показало, что для всех со-
единений характерно наличие одного эндотерми-
ческого эффекта, соответствующего плавлению
образцов (рис. 1). Температуры плавления
Cs2LnZrTi(MoO4)6.5, где Ln = Eu-Yb, Gd-Dy, Eu-
Dy, равны 559, 559 и 557°С соответственно.

Измерены спектры возбуждения и люминес-
ценции образца Cs2Gd0.5Dy0.5ZrTi(MoO4)6.5 в диа-
пазонах 200–500 и 420–700 нм соответственно
(рис. 2а). Показана низкая интенсивность излу-
чения Dy3+ из-за концентрационного тушения.

Таблица 1. Кристаллографические характеристики соединений Cs2LnZrTi(MoO4)6.5 (Ln = Eu-Yb, Eu-Dy, Gd-Dy)

Соединение a, Å c, Å V, Å3

Cs2Eu0.5Yb0.5ZrTi(MoO4)6.5 13.2536(6) 11.9521(3) 1818.2(1)

Cs2Gd0.5Dy0.5ZrTi(MoO4)6.5 13.2744(3) 11.9498(7) 1823.5(1)

Cs2Eu0.5Dy0.5ZrTi(MoO4)6.5 13.2879(7) 11.9456(9) 1826.6(1)

Рис. 1. ДСК-кривые нагрева образцов Cs2LnZr-
Ti(MoO4)6.5, Ln = Yb, Eu-Yb, Eu-Dy, Gd-Dy.
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Для образца Cs2Eu0.5Dy0.5ZrTi(MoO4)6.5 спек-

тры возбуждения (200–500 нм) типичны для иона

Eu3+ и характеризуются интенсивными полосами

при 395 и 465 нм (рис. 2б). Наблюдается домини-

рующая интенсивная люминесценция в красной

области спектра, связанная с f–f-переходами

иона Eu3+, с максимальной полосой при ~617 нм.

На рис. 3 представлены спектры возбужде-

ния, люминисценции и оптическая плотность

Cs2Eu0.5Yb0.5ZrTi(MoO4)6.5. В спектре возбужде-

ния Yb3+ наблюдаются полосы, связанные с пере-

ходами 4f–4f в ионах европия, а также широкая

полоса при 350 нм, обусловленная переходами

внутри комплексов кислород–молибден (рис. 3а).

Люминесценция Yb3+ в соединении наблюдалась

при возбуждении в полосу с переносом заряда.

Таким образом, наблюдается передача энергии

ионов европия к иттербию и комплексов кисло-

род–молибден на ионы иттербия. Наблюдается

интенсивная люминесценция (рис. 3б), связан-

ная с переходами внутри 4f-оболочки ионов ит-

Рис. 2. Спектры возбуждения и люминесценции Cs2LnZrTi(MoO4)6.5, Ln = Gd-Dy (а), Eu-Dy (б).
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тербия. Инфракрасное излучение, измеренное

при комнатной температуре, находится в диапа-

зоне 950–1050 нм. Интенсивные полосы люми-

несценции ионов иттербия и оптической плотно-

сти коррелируют между собой.

Структура широких полос, обусловленных пере-

ходами с переносом заряда в области 250–370 нм,

различается в образцах Cs2YbZrTi(MoO4)6.5 и

Cs2Eu0.5Yb0.5ZrTi(MoO4)6.5. В спектрах возбужде-

ния Cs2YbZrTi(MoO4)6.5 (f–f-переход Yb3+) наблю-

дается только одна полоса, приводящая к медлен-

ному собственному свечению, и отсутствует по-

лоса быстрого синего свечения (рис. 4а).

При температуре 77 К подробно изучены спек-

тры возбуждения и люминесценции образца с Eu-

Yb. В спектрах наблюдались два типа полос соб-

ственной люминесценции, возбуждаемой в поло-

се с переносом заряда: быстрое свечение с поло-

сой 440 нм (рис. 4б) и медленное в области 570–

670 нм (рис. 4в).

Кинетические характеристики затухания фо-

толюминесценции в максимумах полос при воз-

буждении с λвозб = 280 и 325 нм приведены на

рис. 5. Люминесценция (быстрое свечение при

λсв = 440 нм) в образце с иттербием-европием за-

тухает в диапазоне времен до 500 нс. Время зату-

хания медленного свечения (λсв = 625 нм), воз-

буждаемого при 325 нм, составляет ~13 мс.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены новые молибдаты, содержащие па-

ры РЗЭ в соотношении 1 : 1, Cs2LnZrTi(MoO4)6.5

(Ln = Eu-Yb, Eu-Dy, Gd-Dy), образующие изо-

структурный ряд. Определены размеры триго-

Рис. 4. Спектры возбуждения Cs2YbZrTi(MoO4)6.5, Cs2Eu0.5Yb0.5ZrTi(MoO4)6.5 (а) и спектры возбуждения и люминес-
ценции Cs2Eu0.5Yb0.5ZrTi(MoO4)6.5: быстрое (б), медленное свечение (в).
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нальной элементарной ячейки (пр. гр. R , Z = 6)

и термическая стабильность полученных фаз.

Установлено, что в образцах наблюдается ин-

тенсивная люминесценция, возбуждаемая как в

полосах внутриконфигурационных переходов,

так и в области полосы с переносом заряда в ком-

плексах кислород–молибден. Полученные фазы

Cs2LnZrTi(MoO4)6.5 (Ln = Eu-Yb, Eu-Dy), содер-

жащие ионы Eu3+, демонстрируют ярко-красную

люминесценцию, возбуждаемую в полосе пере-

носа заряда. В образцах с Dy интенсивность люми-

несценции Dy3+ значительно ниже из-за концен-

трационного тушения. В Yb-содержащих молиб-

датах Cs2Eu0.5Yb0.5ZrTi(MoO4)6.5 излучение Yb3+

возбуждается в зоне переноса заряда, наблюдался

перенос возбуждения от ионов Eu3+.

Установлено, что в синтезированных образцах

присутствовали два типа широкополосной соб-

ственной люминесценции, возбуждаемой в поло-

се переноса заряда: быстрое синее и медленное

красное излучение. 

Поликристаллические матрицы на основе мо-

либдатов с каркасными структурами, содержащие

пары ионов РЗЭ, между которыми осуществляется

эффективный перенос энергии, позволяют предпо-

ложить перспективность их использования в свето-

диодах с ультрафиолетовой накачкой.
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