Медь-замещённые тройные фосфаты Ca8CuR(PO4)7
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Соединения со структурой типа витлокита в научной литературе представлены достаточно широко. Одна из фундаментальных научных проблем- области существования представителей данного структурного типа, получаемые различным катионным или анионным замещением [1]. Соединения со структурой типа витлокита обладают сегнетоэлектрическими, нелинейно- оптическими, люминесцентными и антибактериальными свойствами. С этой точки зрения интересными являются медь-замещенные фосфаты со структурой витлокит с различными катионами редкоземельных элементов в матрице [2].

Образцы были синтезированы твердофазным методом в алундовых тиглях на воздухе из CaHPO4∙2H2O (х.ч.), CuO (х.ч.), CaCO (х.ч.)3, R2O3 (х.ч.), (где R = Eu3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tb3+) в течение 40 часов при температуре 1100 ºС. Исходные реагенты были проверены на чистоту методом РФА и не содержали примесных фаз. 

Рентгенограммы полученных соединений представлены на рис. 1. Количество и положение рефлексов соответствует ранее известному составу Ca9Eu(PO4)7 (PDF№ 45-551), относящемуся к структурному типу витлокит. Таким образом, все полученные соединения являются однофазными и кристаллизуются в пространственной группе R3c. Подтверждением являются значения сигнала генерации второй оптической гармоники, отличные от нуля. Расчёты параметров элементарной ячейки для синтезированных фаз показывает, что наблюдается закономерное увеличение при переходе от Er-содержащих к Eu-содержащим составам. 
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Рис. 1. Рентгенограммы для синтезированных соединений состава: Ca8CuR(PO4)7, а также Бреговские отражения для Ca9Eu(PO4)7 (PDF№ 45-551).
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