
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2023, том 59, № 8, с. 878–887

878

СТРУКТУРА И ПОВЕДЕНИЕ ПРИ НАГРЕВАНИИ ФОСФАТОВ 
ЛАНТАНОИДОВ, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДАМИ ПРЯМОГО 

ОСАЖДЕНИЯ И ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО СИНТЕЗА
© 2023 г.   А. К. Корытцева1, *, А. И. Орлова1, А. А. Атопшев1, 

В. А. Турченко2, А. И. Бескровный2, А. А. Мурашов1, А. В. Нохрин1

1Национальный исследовательский Нижегородский государственный университет 
им. Н.И. Лобачевского, пр. Гагарина, 23, Нижний Новгород, 603022 Россия

2Объединенный институт ядерных исследований, 
ул. Жолио-Кюри, 6, Дубна, Московская обл., 141980 Россия

*e-mail: koak@mail.ru
Поступила в редакцию 09.12.2022 г.

После доработки 06.07.2023 г.
Принята к публикации 18.07.2023 г.

Методами прямого осаждения из кислых растворов получены фосфаты со структурой минерала мо-
нацита – NdPO4, GdPO4, твердый раствор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4, моделирующий состав фракции
РАО, и YbPO4, кристаллизующийся в структуре ксенотима. В гидротермальных условиях получены
кристаллогидраты NdPO4·0.67Н2О со структурой минерала рабдофана и YbPO4 со структурой ксеноти-
ма. Размер областей когерентного рассеяния порошков варьируется от 13 до 65 нм, морфология и размер
порошков зависят от способа синтеза. При нагревании до 1170 K порошки сохраняют свой фазовый со-
став. Средние значения коэффициентов теплового расширения при 900 К находятся в интервале
(5.6–9.6) × 10–6 K–1, что позволяет отнести исследуемые материалы к классу среднерасширяющихся.

Ключевые слова: лантаноиды, фосфаты, монацит, рабдофан, ксенотим
DOI: 10.31857/S0002337X23080067, EDN: SHQWEK

ВВЕДЕНИЕ
Неорганические соединения на основе фосфа-

тов лантаноидов характеризуются сочетанием
структурной, химической, термической и радиа-
ционной устойчивости, что позволяет рассматри-
вать их в качестве кандидатов для иммобилиза-
ции высокоактивных компонентов радиоактив-
ных отходов (РАО). К ним относятся фосфаты со
структурой природных минералов монацита и
ксенотима [1, 2]. Природные монациты содержат
торий, уран, а также изотопы радиоактивных ря-
дов и сохраняют состав и строение в течение мно-
гих геологических эпох [3, 4]. Синтетические мо-
нациты активно исследуются, причем основное
внимание уделяется изучению структуры инди-
видуальных соединений и твердых растворов,
спектральных характеристик, воздействия иониза-
ционного облучения [5–9].

Синтетические монациты получают из соот-
ветствующих солей осаждением фосфорной кис-
лотой или гидрофосфатом аммония. Такое оса-
ждение может быть проведено при комнатной
температуре, при этом получающийся прекурсор

подвергают соответствующей термообработке. На-
пример, NdPO4 и GdPO4 со структурой монацита
получены осаждением в кислой среде с последу-
ющим отжигом прекурсора при 1000°С [10]. Часто
осаждение проводят в гидротермальных условиях
при повышенных температуре и давлении. Мона-
цит La0.5Eu0.5PO4 был получен гидротермальным
синтезом при 200°С в течение 2 ч как в кислой, так
и в щелочной средах с последующими отмывкой от
примесей гидроксида в течении 3 дней и отжигом
при 1450°С [9]. Также порошки La1–xGdxPO4·nH2O
(0 ≤ x ≤ 1, n ≈ 0.5) cо структурами рабдофана и мо-
нацита были получены в гидротермальных усло-
виях при 150–200°С с варьируемым временем
синтеза от 1 недели до 2 месяцев [8]. Осаждение
фосфатов лантаноидов со структурой монацита
может быть проведено также в расплаве мочевины
при 180°С с последующим отжигом при 1000°С [11].
Таким образом, анализ литературы показал раз-
ные способы осаждения, при этом факторами, вли-
яющими на структуру продукта, размер и морфоло-
гию частиц, являются рН осаждения, температу-
ры осаждения и последующего отжига. В данной
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работе проводится сравнительный анализ спосо-
бов синтеза порошков фосфатов лантаноидов для
их последующего использования как шихты для по-
лучения керамической матрицы – фиксатора РАО.

Для обеспечения длительной устойчивости
матрицы для иммобилизации РАО необходимо
обеспечить ее высокую относительную плотность
путем спекания порошков. Спекание фосфатов
при повышенных температурах выдвигает требо-
вания по термической стабильности их кристал-
лической структуры и фазового состава.

Цель работы – синтез порошков фосфатов лан-
таноидов осаждением из кислых растворов и гидро-
термальным способом. Преимуществом гидротер-
мального синтеза является возможность существен-
ного снижения времени и температуры, что имеет
большое значение для обращения с РАО. В качестве
объектов исследования выбраны YbPO4, NdPO4,
GdPO4 и твердый раствор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4,
состав которого моделировал состав фракции
лантаноидов РАО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза использовали оксид лантана

La2O3 (“х. ч.”), оксид неодима Nd2O3 (“х. ч.”), ок-
сид самария Sm2O3 (“х. ч.”), оксид европия Eu2O3
(“х. ч.”), оксид гадолиния Gd2O3 (“х. ч.”), оксид
иттербия Yb2O3 (“х. ч.”), азотную кислоту HNO3
(“х. ч.”), соляную кислоту (“х. ч.”), мочевину
CH4N2O (“ч. д. а.”) и дигидроортофосфат аммо-
ния NH4H2PO4 (“ч. д. а.”).

Методом прямого осаждения из кислых раство-
ров получали порошки составов YbPO4, NdPO4,
GdPO4 и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4. Навески соот-
ветствующих оксидов лантаноидов растворяли в
растворе азотной кислоты (1 М), затем при ин-
тенсивном перемешивании постепенно добавля-
ли раствор осадителя – дигидрофосфата аммония
(0.25 М). Получающуюся смесь перемешивали в
течение 1 ч, сушили до полного удаления влаги
при 120°С. Высушенную шихту прокаливали для
разложения азотнокислых соединений. Далее вы-
сушенный продукт последовательно нагревали
при 600, 900, 1200°С в течение 6 ч на каждой ста-
дии с контролем фазообразования методом рент-
генографии.

Гидротермальным синтезом получали порош-
ки фосфатов Yb и Nd. Навески соответствующих
оксидов растворяли в азотной (или соляной) кис-
лоте в тефлоновых ампулах емкостью 100 мл. К
полученным растворам последовательно добав-
ляли избыток мочевины и стехиометрическое ко-
личество раствора дигидроортофосфата аммония.
Тефлоновые ампулы с прозрачным раствором под-

вергали термической обработке в автоклавах из не-
ржавеющей стали в течение заданного промежут-
ка времени. Степень заполнения ампул составля-
ла около 40%, температура синтеза – 180°C при
автоматически достигаемом давлении насыщен-
ных паров компонентов при данной степени за-
полнения автоклава в течение 6 ч. После заверше-
ния реакции автоклавы охлаждали до комнатной
температуры под струей холодной воды. Образу-
ющийся осадок отделяли центрифугированием,
промывали дистиллированной водой до нейтраль-
ной реакции промывных вод и затем сушили на
воздухе при 80°C.

Рентгенограммы порошков при комнатной
температуре регистрировали на дифрактометре
Shimadzu XRD-6000 в фильтрованном излуче-
нии CuKα (λ = 1.54178 Å) в области углов отраже-
ния 2θ = 10°–50°. Фазовый состав идентифици-
ровали с использованием программного обеспече-
ния PhasanX и базы данных PDF-2 [12]. Параметры
элементарной ячейки, рентгенографическую плот-
ность и размер областей когерентного рассеяния
(ОКР) определяли методом полнопрофильного ана-
лиза с использованием программного обеспечения
PowderCell [13]. Высокотемпературные рентгенов-
ские исследования в области температур 300–1170 K
проводились в стандартной рентгеновской высоко-
температурной камере Anton Paar HTK 1200N, уста-
новленной на дифрактометре Empyrean PANalytical,
с использованием CuKα-излучения (λ = 1.54178 Å).
Исследование проводилось при фокусировке по
Брэггу–Брентано (θ−2θ), с шагом сканирования
Δ(2θ) = 0.023° и временем экспозиции в каждой
точке 240 с.

Методом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) изучали морфологию и определяли средний
размер синтезированных частиц. Для проведения
исследований использовали РЭМ Tescan Vega 2.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены дифрактограммы по-

рошков, полученных методом прямого осажде-
ния, при различных температурах синтеза (отжи-
га). Анализ дифрактограмм показывает, что при
синтезе методом прямого осаждения из кислых
растворов кристаллическая фаза заданного соста-
ва полностью формируется при 1200°С, хотя про-
цесс кристаллизации уже начинается при 300°С
(рис. 1). Параметры кристаллической решетки, тео-
ретическая рентгенографическая плотность по-
рошковых образцов и размеры ОКР представлены
в табл. 1. Рентгенографическая плотность фосфа-
тов варьируется от 5.302 до 6.024 г/см3, а размер
ОКР составляет 51–54 нм. Наибольшая плот-
ность и наименьший объем элементарной ячей-
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ки наблюдаются у фосфата YbPO4, а минималь-
ная плотность и наибольший объем ячейки – у
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (табл. 1).

Синтез гидротермальным методом был прове-
ден при различном значении рН, которое регулиро-
валось разным мольным соотношением оксидов
лантаноидов и мочевины от Ln2O3 : (NH2)2CO =
= 1 : 10 до 1 : 100. Режимы синтеза указаны в табл. 2.
Результаты РФА (рис. 2) показывают, что у фос-
фатов неодима конечный продукт кристаллизует-
ся в гексагональной модификации минерала раб-
дофана [14]. Появление дополнительного рефлекса
при 2θ ~ 27° и изменение соотношения интенсив-

ностей рефлексов 100, 101 и 110 свидетельствуют о
том, что вместе с гексагональной модификацией
(NdPO4·0.67H2O – карточка ICDD № 75-1882) в
незначительных количествах кристаллизуется
моноклинная модификация (NdPO4 – карточка
ICDD № 25-1065) (до 2% в зависимости от усло-
вий синтеза). Проведение гидротермального син-
теза при более низкой температуре (120 и 140°С)
не приводило к выпадению осадка фосфата.

Анализ представленных на рис. 3 дифракто-
грамм показывает, что фосфат иттербия при гид-
ротермальном синтезе кристаллизуется в тетра-
гональной модификации ксенотима (YbPO4 –

Рис. 1. Рентгенограммы порошков фосфатов, полученных методом прямого осаждения из кислых растворов на раз-
ных этапах термической обработки: а – NdPO4, б – GdPO4, в – La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4, г – YbPO4 (М – монацит,
Р – рабдофан, К – ксенотим).
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Таблица 1. Характеристики структуры фосфатов, синтезированных методом прямого осаждения

Фосфат Плотность, г/см3 Размер ОКР, нм a, Å b, Å c, Å V, Å3

NdPO4 5.55 52 6.74 6.95 6.40 291.4
GdPO4 6.00 53 6.33 6.84 6.64 278.9
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 5.30 54 6.76 6.97 6.43 294.5
YbPO4 6.02 54 6.81 6.81 5.97 276.5
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карточка ICDD № 53-0860), как и в методе прямого
осаждения. Но при этом использование гидротер-
мального метода позволяет сократить время и сни-
зить температуру получения фосфата иттербия.

В табл. 2 представлены результаты исследова-
ний влияния соотношения оксидов лантаноидов
и мочевины на параметры элементарной ячейки
и размер ОКР фосфата неодима и фосфата иттер-
бия. Представленные результаты свидетельствуют о
том, что увеличение избытка мочевины от 1 : 10 до
1 : 100 приводит к уменьшению размера ОКР фос-

фата неодима от 54 до 28 нм. Аналогичный ре-
зультат наблюдается для фосфатов иттербия: уве-
личение избытка мочевины приводило к умень-
шению размера ОКР от 63 до 13 нм. К похожему
выводу пришли авторы работы [11]. В частности,
при увеличении в расплаве мольного соотноше-
ния мочевины и соли церия от 0 : 1 до 720 : 1 они
наблюдали уменьшение размеров кристаллитов
CePO4 в 2–3 раза (от 30 до 15 нм). В данной же ра-
боте для уменьшения размера кристаллитов ис-
пользовано меньшее содержание мочевины при

Таблица 2. Экспериментальные условия, параметры элементарных ячеек, плотность и размеры ОКР фосфатов,
синтезированных гидротермальным методом при 180°С и продолжительности 6 ч

Мольное соотношение 
лантаноида и мочевины pH Размер ОКР, 

нм a, Å b, Å c, Å V, Å3

Фосфат неодима (гексагональная модификация)
– –1.6 54 7.01 7.01 6.40 271.9

1 : 10 –1.7 52 7.00 7.00 6.39 270.9
1 : 20 –0.7 47 7.01 7.01 6.40 272.4
1 : 50 9.4 33 7.01 7.01 6.39 272.0
1 : 100 10.1 28 7.00 7.00 6.39 271.3

Фосфат иттербия (тетрагональная модификация)
– –1.6 63 6.84 6.84 5.98 279.8

1 : 10 –1.8 60 6.84 6.84 5.98 280.0
1 : 20 –1.0 41 6.85 6.85 5.98 280.6
1 : 50 9.3 18 6.85 6.85 5.98 281.1
1 : 100 9.9 13 6.85 6.85 5.97 280.1

Рис. 2. Рентгенограммы порошков NdPO4, полученных гидротермальным синтезом при температуре 180°С и продол-
жительности 6 ч, при разном мольном соотношении Nd2O3 : CH4N2O: 1 – без мочевины, 2 – 1 : 10, 3 – 1 : 20, 4 – 1 : 50
и 5 – 1 : 100.
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Рис. 3. Рентгенограммы порошков YbPO4, полученных гидротермальным синтезом при температуре 180°C и продол-
жительности 6 ч, при разном мольном соотношении Yb2O3 : CH4N2O: 1 – без мочевины, 2 – 1 : 10, 3 – 1 : 20, 4 – 1 : 50
и 5 – 1 : 100.
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более простом способе проведения процесса – в
растворе, а не в расплаве.

In-situ рентгеновские исследования при нагрева-
нии порошков от комнатной температуры до 1170 K
позволили определить стабильность структур
YbPO4, NdPO4, GdPO4 и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4,
полученных методом осаждения. Проведенные ис-
следования показали, что в исследованном интер-
вале температур все образцы сохраняют фазовый
состав (рис. 4). По изменению параметров элемен-
тарных ячеек от температуры нагрева (рис. 5) были
рассчитаны осевые и средние коэффициенты теп-
лового расширения (КТР) для исследуемых фосфа-
тов (табл. 3). Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что данные фосфаты относятся к клас-
су среднерасширяющихся веществ. Минимальные

значения КТР наблюдаются у фосфата YbPO4:
средние значения КТР при температурах 900 и
1100°C (αср) составляют 5.55 × 10–6 и 5.88 × 10–6 K–1

соответственно. Максимальные значения КТР на-
блюдаются у соединения La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 и у
фосфата NdPO4: при t = 900 и 1100°C αср для фосфата
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 составляет 9.36 × 10–6 и
9.64 × 10–6 K–1 соответственно. Полученные дан-
ные соответствуют литературным: средние КТР
при 1000°С составляют 10.6 × 10–6 К–1 для NdPO4

[15], 11.4 × 10–6 К–1 для GdPO4 [15], 6.0 × 10–6 К–1

для YbPO4 [16].

На рис. 6 и 7 представлены микрофотографии
порошков, полученных методом осаждения (рис. 6)
и гидротермальным синтезом (рис. 7). Все по-

Таблица 3. Коэффициенты теплового расширения исследуемых соединений, полученных методом осаждения

Фосфат T, K αа × 106, K–1 αb × 106, K–1 αc × 106, K–1 αср × 106, K–1

NdPO4
900 9.10 7.54 11.07 9.23

1100 9.40 7.74 11.23 9.46

GdPO4
900 9.26 7.63 9.77 8.89

1100 9.47 7.77 10.03 9.09

La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4
900 9.48 7.62 10.99 9.36

1100 9.86 7.88 11.19 9.64

YbPO4
900 5.13 5.13 6.79 5.55

1100 5.46 5.46 6.95 5.88
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Рис. 4. In-situ рентгенограммы порошков фосфатов при нагревании от комнатной температуры до 1170 K: NdPO4 (а),
GdPO4 (б), La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (в), YbPO4 (г).
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Рис. 5. Зависимости параметров элементарных ячеек от температуры для NdPO4 (а), GdPO4 (б),
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (в), YbPO4 (г).
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Рис. 6. Микрофотографии порошков фосфатов, полученных методом осаждения и отожженных при 900°C: NdPO4 (а, в),
GdPO4 (б, г), La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 (д), YbPO4 (е).
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Рис. 7. Микрофотографии порошков фосфатов, полученных методом гидротермального синтеза: NdPO4·H2O (а, в),
YbPO4 (б, г).
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(б)100 мкм 50 мкм

(в) (г)

(a)

рошки, полученные методом осаждения, слабо
агломерированы, средний размер агломератов
варьируется от 10 до 20 мкм (рис. 6а, 6б, 6е). Аг-
ломераты в соединениях NdPO4, GdPO4 и YbPO4
состоят из нано- или субмикронных частиц,
плотно соединенных друг с другом в результате
высокотемпературного синтеза. Порошки
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 имеют меньший размер
(5–10 мкм), каждый из агломератов состоит из
совокупности субмикронных и микронных ча-
стиц (рис. 6д).

Порошки, полученные гидротермальным син-
тезом, имеют заметные отличия в микрострукту-

ре по сравнению с порошками, полученными ме-
тодом осаждения. Порошки NdPO4 состоят из
крупных агломератов размером более 100 мкм
(рис. 7а), каждый из которых представляет собой
вытянутые частицы игольчатой формы, длина ко-
торых достигает 2–3 мкм (рис. 7в). Порошок YbPO4

представляет собой преимущественно агломераты
сферической формы размером 2–5 мкм (рис. 7б, 7г).
На примере разрушенных агломератов видно, что
они представляют собой пустотелые гранулы
(сферы), каждая из которых состоит из субмик-
ронных частиц (рис. 7г).
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Различие в морфологии частиц, полученных
разными методами, было и ранее отмечено в ли-
тературе. Так, La0.5Eu0.5PO4 был получен в виде
сферических, игольчатых и рисообразных частиц
в гидротермальных основных, кислотных услови-
ях и в методе осаждения соответственно [9]. Ча-
стицы CePO4, полученные в расплаве мочевины,
имели стержнеообразную форму [12].

Для проверки воспроизводимости результатов
было получено несколько партий порошковых об-
разцов в формально идентичных условиях. Сред-
няя масса одного порошкового образца составля-
ла 1 г. Методом осаждения из кислых растворов
получено 13 партий порошков составов YbPO4,
NdPO4, GdPO4 и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4. Гидро-
термальным методом было получено 5 партий об-
разцов фосфата неодима. Все проявили хорошую
воспроизводимость: фазовый состав, параметры
кристаллической решетки и средний размер ча-
стиц порошков различных партий соответствова-
ли друг другу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами прямого осаждения из кислых рас-
творов с последующим прокаливанием шихты
до 1200°C получены фосфаты лантаноидов це-
риевой группы NdPO4, GdPO4 и твердый рас-
твор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4, моделирующий состав
фракции РАО. Гидротермальным методом получе-
ны кристаллогидраты NdPO4·0.67Н2О со структу-
рой минерала рабдофана. Фосфат YbPO4 получен в
структуре ксенотима в обоих способах получения.

Морфология частиц порошков зависит от их
состава и способа синтеза. Порошки, полученные
методом осаждения, собраны в агломераты раз-
мером 5–20 мкм, каждый из которых состоит из
нано- и субмикроннных частиц.

В зависимости от режимов гидротермального
синтеза размер ОКР порошков варьируется от 13
до 65 нм. Увеличение избытка мочевины приво-
дит к уменьшению размера ОКР.

Исследуемые соединения проявляют высокую
устойчивость к нагреванию и относятся к классу
среднерасширяющихся веществ: значения КТР
(αср при 900 К) находятся в интервале от 5.6 × 10–6

(для ксенотима) до 9.6 × 10–6 К–1 (для монацитов).
Наименьшее значение КТР наблюдается для
фосфата YbPO4, наибольшее – для соединения
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4.
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