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Rare Earth (RE) trimetaphosphates yield heated at 1000°C in the presence of RE oxides double phos-
phates. The new phosphates (EuLn,)(PO,); were spectroscopically characterized by their IR and lu-

minescent properties.

INTRODUCAO

Trimetafosfatos de terras raras, aquecidos a temperaturas
acima de 1000°C, liberam PO, transformando-se em fos-
fatos!. Eurépio III vem sendo utilizado como “phosphor” em
vérias matrizes, entre elas fosfatos2: 3, Recentemente novas
técnicas de obtengdo de fosfatos de Eu3+ tém sido descri-
tas#-7, tendo em vista principalmente diluir o Eu3+ em matri-
zes, diminuindo assim o “quenching” por concentragao.

Com o objetivo de preparar compostos luminescentes de
Eu3*, em matrizes de fosfatos de terras raras, sintetizamos
por processo de estado s6lido os compostos EuLn,(PO,),,
sendo Ln = La, Gd, Y e Lu; pela seguinte reagao:

EuP;0¢4H,0 + Ln,05 100°C Euln,(POy); + 4H,0

EXPERIMENTAL

Os fosfatos duplos, EuLn,(PO,);, foram preparados a
partir de uma mistura estequiométrica de EuP;0g4H,0! e
Ln,03. As misturas, contendo os reagentes finamente pulve-
rizados, foram aquecidas por 7h em barquinhas de platina a

1000°C, sem ocorrer fusao das amostras. A total transfor-.

magdo dos reagentes em fosfatos duplos foi controlada por
espectroscopia de infravermelhol, usando um espectrofotd-
metro Perkin — Elmer modelo 1430. Os espectros de excitagao
e emissio foram obtidos no SPEX Fluorolog II a 25°C.

Foram ainda preparados os compostos EuPO,, por decom-
posicio do EuP3;044H,0 e LaEuy(POy ; por reagdo do
LaP3093H20 com EUZO3.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de excitagdo dos compostos sdo todos prati-
camente iguais, com excegdo do EuGd,(POy); que apresenta
duas bandas adicionais em 304,5 e 310,0 nm, indicando trans-
feréncia de energia do Gd3+ ao Eu3+, conforme Figura 1 e
Tabela 1.

Os espectros de emissdo dos compostos EuLay(PO,);,
LaEuy(POy);, EuPO, ¢ EuGdy( PO,);, bastante semelhantes
entre si, sdo também semelhantes a0 espectro do composto
KMgLa ;Eu 5(PO,) 5 5, que os autores consideram isotfpico
da monazita (monoclfnico P2,, ). As trés bandas fortes rela-
tivas a D, — 7F; ( ~ 590 nm) (Figura 2, Tabela II), alia-
das 2 banda fraca 5D, — 7F_ (578,2 nm) e as quatro bandas.

* Dedicado ao Prof. Ernesto Giesbrecht pela passagem dos 70 anos.
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Tabela I — Comprimentos de onda de excitagdo, (A, nm) do
Eu3+ observados nos compostos EuLa,(PO); e
EuGd,(PO 3, Ay, = 592 nm a 25 °C.

niveis de exc. EuLay(PO,)3 EuGd,(POy);
SLg 392.5 393.0
5, 381.5 379.0
379.0
5G,.4 - 376.5 374.5
374.0
SLg 350.0 365.5
Sy SLy 5Ly 360.0 360.5
348.5 348.5
SH, 321.0 324.5
316.0 316.5
6P712 310
6P,pu 304.5
* nfveis do Gd3+

5D, — 7F,( ~ 615,0 nm); sao indicativas do sftio de bai-
xa simetria ocupado pelo Eu3+ (C,v, C,, C;, C;0uCp 8, das
quais C; e C; seriam compatfveis com P21 /1’

Os espectros dos compostos EuY 5,(PO )3 € EuLu,(PO,), (fi-
gura 3), diferem dos outros, por nio apresentarem a banda
5D, .= F,, conterem apenas duas transi¢bes fortes em
5D, — 7F; e uma intensificagdo das bandas 5D, —~ F,
com relagdo as 5D, — 7F,. Considerando apenas as duas
bandas de 7F;, poderemos ter como simetrias 8 D5 ou Cyy,
caso consideremos trés bandas terfamos D, , compativel com
o grupo espacial 14, , encontrado para o0 KMgY(PO,), 6
isotipico com 0 YPO, tipo zirco.

Os espectros de emissado, diferem daqueles obtidos por Parent
10 para os compostos NaSrEu(PO,), ¢ KCaEu(POy), aos
quais foram atribufdas simetrias C;, ¢ D5, respectivamente.
Constatamos ainda, que a emissdo dos compostos de
Y e Lu eram mais intensas que nos demais e ainda que,
como nos demais fosfatos citados em literatura, a transigao.
5D, — 7F, (dipolo — magnético) é sempre mais intensa do
que as outras.
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Figura 1 - Espectros de excitagio do EuLa, (POy) 3 ¢ do EuGd; (POy)3
a25°C, Nopy = 592 nm.

Figura 2 — Espectros de emisséo do EuLay(PO,) 3 ¢ do LaEuy (POy) 3

a25°C, N, . = 394 nm,

Tabela I1 - Comprimentos de onda de emissdo (A, nm) do Eu3+ observados no Euan(PO4) 3 N ex = 394nma 25°C, .

nfveis exc. LaEu, Eula, Eu EuGd, EuY, EuLu,
5Do 7Fj .

7R, 578.2 578.2 578.0

7F1 5874 587.0 588.0 587.6 587.6 587.6
592.4 592.0 593.5 593.0 5924 593.2
594.2 594.2 594.5 594.4 595.8 595.6

7F2 611.8 611.6 612.5 612.2 613.0 6134
615.0 614.8 6155 614.2 616.2 617.0
617.6 617.6 621.0 6152 619.0 619.2
6204 620.4 625.0 620.8

7F3 648.2 647.8 649.0 648.6 649.8 650.2
649.6 649.6 651.5 650.0 651.8 652.6
650.8 650.6 652.5 651.2 653.0 653.6
653.0 651.6 653.5 652.0 6554 655.6

652.8 653.2 660.8 660.8

7F4 684.8 684.6 685.0 685.0 685.0 685.0
688.2 688.2 688.5 688.0 688.0 688.2
6902 690.2 691.0 690.8 694.2 694.6
694.0 693.6 694.5 694.2 696.0 696.6
696.8 696.8 697.0 696.8 703.4 703.8
697.2 698.2 699.5 699.2
698.4 705.6 707.5 707.2
705.8
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Figura 3 — Espectros de emissao do EuLuz(P04)3 e do EuY, (POy)3
a25°C, Ay, = 394 nm.
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A simetria ao redor do Eu3™, foi portanto determinada pe-
lo fon de maior concentragio (La, Gd, Y, Lu), sendo o Eu3+
uma “probe” dos compostos apesar de estar em relagio 1:2
com o outro fon de terra rara.

Estes espectros estio sendo estudados em equipamentos de
maior resolugdo a baixas temperaturas (He! e N,1)para fins de
célculo de pardmetros de campo cristalino.
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