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Выполнено моделирование составов фосфатов, образующих твердые растворы Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3 и
Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3, 0.1 ≤ x ≤ 0.5 с ожидаемой структурой типа NaZr2(PO4)3 (NZP) с целью реа-
лизации кристаллохимического принципа для разработки материалов с регулируемым тепловым
расширеним. Новые фосфаты синтезированы по твердофазной технологии и охарактеризованы ме-
тодами РФА, ИК-спектроскопии и РЭМ. Соединения кристаллизовались в структурном типе NZP,
размер частиц составлял от 0.1 до 1 мкм. Методом высокотемпературной рентгенографии изучено
тепловое расширение соединений в интервале температур от 25 до 700°C. Рассчитаны линейные,
средние и объемные коэффициенты, а также значения анизотропии теплового расширения и про-
анализированы их зависимости от состава фосфатов Na, Zr, Cu и Ca, Zr, Cu в изучаемых рядах.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения, являющиеся структурными ана-
логами NaZr2(PO4)3 (NZP), известны своим ма-
лым и ультрамалым тепловым расширением [1–3].
Это свойство, а также высокие показатели устойчи-
вости – термической (соединения не плавятся и не
разлагаются при нагревании до температуры 1000–
1600°C) [4–6], химической (устойчивы в водных
средах [7–9] и расплавах хлоридов щелочных ме-
таллов [10]) и радиационной [11, 12] – создают
предпосылки для использования их в качестве ос-
новы для высокопрочных керамических материа-
лов, которые могут быть востребованы в атомной,
космической, нефте- и газодобывающей отрас-
лях промышленности, в каталитической химии.
Присутствие в составе соединений ионов-хромо-
форов позволяет рассматривать их в качестве ке-
рамических пигментов [6, 13, 14].

Соединения NZP-семейства обладают каркас-
ной октаэдро-тетраэдрической структурой и опи-
сываются общей кристаллохимической форму-
лой (М1)VI [ (XO4)3], где L – позиции
каркаса, M1 и M2 – позиции полости [15]. Струк-
тура характеризуется высокой изоморфной емко-
стью. Возможность варьирования состава позволя-

ет регулировать свойства получаемых соединений в
желаемом направлении. В работе [16] проведены
расчеты возможных формульных составов соеди-
нений с таким каркасом. Многие из них получены,
и их тепловое расширение исследовано, однако
еще большее количество соединений и твердых
растворов остаются неизученными.

Определение зависимости параметров тепло-
вого расширения от состава соединений являет-
ся важной стадией при создании новых материа-
лов. Согласно кристаллохимическим принци-
пам, описанным в [17–19], вклад в величину
тепловых деформаций вносит прежде всего из-
менение наиболее слабых межатомных связей, в
структуре NZP – в межкарксных полостях. По-
этому основными факторами, обуславливающи-
ми поведение NZP-соединений при нагревании,
являются заселенность позиции полости и радиус
катиона, находящегося в этой позиции.

В настоящей работе предстояло изучить влияние
изменения заселенности внекаркасных позиций
M1 и M2 на тепловое расширение. Ранее нами был
изучен ряд фосфатов Ca0.5(1 + x)Zr2 – xFex(PO4)3 [20].
Замена Zr на Fe в каркасе привела к снижению
абсолютных значений линейных коэффициентов
теплового расширения. Однако, вследствие зна-
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чительной разницы ионных радиусов катионов,
происходило уменьшение объемов элементарной
ячейки, что также могло оказывать воздействие
на тепловое расширение. Для исключения этого
эффекта предлагается замещение циркония
(R(Zr4+) = 0.72 Å) на медь (R(Cu2+) = 0.73 Å).

Среди Cu-содержащих соединений с NZP-
структурой [14, 21–24] известны в том числе со-
единения с медью в каркасообразующих позици-
ях (NaZr2 – xCux(PO4)3 – 2x(SO4)2x). Что касается
теплового расширения Cu-содержащих NZP-
аналогов, описано только одно соединение со
смешанной фосфатно-сульфатной анионной
частью (NaZr1.25Cu0.75(PO4)1.5(SO4)1.5) [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При моделировании составов новых NZP-

фосфатов, осуществляемом подбором закладыва-
емого при синтезе катионного состава с учетом
кристаллохимической формулы соединений с
NZP-структурой и требования сохранения элек-
тронейтральности, использовали формульные
составы, рассчитанные в [16], в которых позиции
каркаса занимают 4- и 2-зарядные катионы. При
этом использовали знания о возможных коорди-
национных M–O-полиэдрах для Zr и Cu и вели-
чинах их ионных радиусов.

На основании такого подхода в качестве объек-
тов исследования выбраны фосфаты, образующие
ряды твердых растворов с замещением Zr на Cu в
каркасных L–O6-позициях: Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3
и Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3, где x = 0.10, 0.25, 0.50.

Синтез соединений проводили твердофазным
методом. Навески исходных реагентов: NaNO3,
Ca(NO3)2 ⋅ 4H2O, ZrOCl2 ⋅ 8H2O, CuCl2 ⋅ 2H2O и
NH4H2PO4, взятые в стехиометрических соотно-
шениях, диспергировали в агатовой ступке в виде
суспензии с этиловым спиртом. Затем получен-
ную смесь нагревали в муфельной печи при t =
= 600, 700, 800, 900 и 1000°C в течение 20 ч на каж-
дой стадии с промежуточным диспергированием.

При совместном прокаливании оксихлорида
циркония (ZrOCl2 ⋅ 8H2O) и дигидрофосфата ам-
мония (NH4H2PO4) цирконий связывается с фос-
фатным анионом [25, 26]. Таким образом исклю-
чаются образование летучего хлорида циркония
(ZrCl4) и, следовательно, возможность измене-
ния катионного состава.

Рентгенофазовый анализ выполняли на рент-
геновском дифрактометре Shimadzu LabX XRD
6000 с использованием CuKα-излучения (λ =
= 1.54178 Å) в интервале углов 10°–50°. ИК-спек-
тры поглощения образцов, приготовленных мето-
дом тонкодисперсных пленок на подложке KBr,

записывали в диапазоне 1300–400 см–1 на спектро-
фотометре Shimadzu IR Prestige-21. Для изучения
микроструктуры образца использовали растровый
электронный микроскоп JEOL JSM-6490. Тепло-
вое расширение исследовали методом высоко-
температурной рентгенографии. Высокотемпера-
турную съемку рентгеновских спектров проводи-
ли на дифрактометре Panalytical X’Pert Pro с
использованием высокотемпературной камеры
Anton Paar HTK-1200N в интервале температур
25–700°C с шагом 100°C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные образцы представляли собой поли-

кристаллические порошки зеленого цвета. Интен-
сивность окраски зависела от содержания меди.

По данным рентгенофазового анализа образ-
цов, после нагревания при t = 700°C (рис. 1) фосфа-
ты кристаллизовались в ожидаемой структуре типа
NZP, гексагональная сингония, пр. гр. R c (аналог
NaZr2(PO4)3 [15]) для соединений натрийсодержа-
щего ряда и пр. гр. R  (аналог Ca0.5Zr2(PO4)3 [2]) для
соединений кальцийсодержащего ряда.

На рентгенограммах образцов натрийсодержа-
щего ряда при x = 0.25 и 0.50 присутствовали ре-
флексы примесной фазы неустановленного со-
става. При x = 0.50 содержание примеси станови-
лось значительным.

После нагревания при более высоких темпера-
турах в образцах кальцийсодержащего ряда обра-
зовалась вторая фаза состава BZr(PO4)2 (B = Ca
и/или Cu в неопределенном соотношении), кри-
сталлизующаяся в орторомбической сингонии,
пр. гр. Pnma (рис. 2). Соотношение фаз в образцах
зависело от состава исходного соединения. Воз-
можность перехода между этими двумя фазами на
примере фосфата CaZr1.5Mn0.5(PO4)3 описана в
[27], однако в данном случае более вероятным
объяснением является разложение исходного со-
единения, так как имеют место сосуществование
фаз в широком температурном интервале, а также
образование второй фазы и при x < 0.5. Все далее
описанные исследования проводились с образца-
ми после нагревания при t = 700°C на последней
стадии.

На рис. 3 представлены ИК-спектры получен-
ных соединений. Полосы поглощения в области
1250–950 см–1 отнесены к валентным асиммет-
ричным колебаниям ν3 связи P–O фосфатного
тетраэдра. Деформационные асимметричные ко-
лебания ν4 представлены полосами в области
650–550 см–1.

По данным растровой электронной микроско-
пии (РЭМ) (рис. 4), фосфаты состояли из круп-
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ных легкоразрушаемых агломерированных ча-
стиц размером от нескольких мкм до нескольких
сотен мкм. На поверхности агломератов можно
различить отдельные кристаллиты диаметром
0.1–1 мкм.

Для полученных фосфатов рассчитали пара-
метры элементарной ячейки (табл. 1). В обоих ря-
дах с увеличением содержания меди наблюдалось
незначительное уменьшение объема элементар-
ной ячейки, при этом необходимо отметить, что в
натрийсодержащем ряду с ростом x параметр a
уменьшался, а параметр c возрастал, в то время
как в кальцийсодержащем ряду (рис. 5) наблюда-

ли обратные зависимости. Это могло быть связа-
но с заполнением позиции M2 катионами Na.

По данным высокотемпературной рентгено-
графии определили параметры и объем элемен-

Рис. 1. Дифрактограммы фосфатов рядов Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3 (а) и Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3 (б) с x = 0.1 (1), 0.25 (2),
0.5 (3) после нагревания при t = 700°C.
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Рис. 2. Дифрактограммы фосфата CaZr1.5Cu0.5(PO4)3
после нагревания при t = 700 (1), 800 (2), 900 (3) и
1000°C (4) (H – гексагональная, O – орторомбическая
фаза).
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Рис. 3. ИК-спектры фосфатов рядов Na1 + 2xZr2 – x-
Cux(PO4)3 с x = 0.1 (1), 0.25 (2), 0.5 (3) и Ca0.5 + xZr2 – x-
Cux(PO4)3 с x = 0.1 (4), 0.25 (5), 0.5 (6).
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тарной ячейки исследуемых образцов при разных
температурах.

Характер зависимостей параметров и объема
элементарной ячейки от температуры (рис. 6) силь-
но связан с составами соединений. В большин-
стве случаев с увеличением температуры проис-
ходило уменьшение параметра a и рост параметра
c, а также объема элементарной ячейки. Такое
поведение является традиционным для фосфатов
NZP-семейства. Исключение составлял крайний
член кальцийсодержащего ряда CaZr1.5Cu0.5(PO4)3
(x = 0.50), для которого с ростом температуры уве-

личивались все параметры. В соединениях с на-
трием амплитуда изменения параметров элемен-
тарной ячейки при нагревании была выше, чем в
образцах с кальцием.

Используя полученные зависимости, рассчи-
тали значения осевых (αa и αс), средних (αср) и
объемных (β) коэффициентов теплового расши-
рения, а также анизотропии теплового расшире-
ния (Δα) исследуемых фосфатов в интервале тем-
ператур от 25 до 700°C (табл. 2). Для соединений
кальцийсодержащего ряда Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3
построили графическую зависимость параметров
теплового расширения от состава (рис. 7).

Из анализа полученных результатов следует,
что натрийсодержащие фосфаты и один из соста-
вов кальцийсодержащих фосфатов с максималь-
ным содержанием меди (x = 0.50) относятся к
классу среднерасширяющихся при нагревании ма-
териалов, кальцийсодержащие фосфаты с x = 0.10
и 0.25 – к классу малорасширяющихся.

Значения линейных коэффициентов и анизо-
тропии теплового расширения для соединений с
натрием выше, чем для соединений с кальцием.

В образцах Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3 введение ме-
ди и соответствующее увеличение заселенности
позиции M2 катионами Na не оказало значитель-
ного влияния на поведение соединений при на-
гревании: абсолютные значения линейных коэф-
фициентов и анизотропия немного возросли (αa
на 7.7%, αс на 2.1%, Δα на 2.8%), а средний и объ-

Рис. 4. PЭМ-снимки фосфатов рядов Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3 с x = 0.1 (а), 0.25 (б), 0.5 (в) и Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3 с
x = 0.1 (г), 0.25 (д), 0.5 (е).
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек фосфатов
рядов Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3 и Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3

M x a, Å c, Å V, Å3

Na
0.1 8.819(3) 22.881(0) 1541.2(5)

0.25 8.815(4) 22.885(2) 1540.1(6)

Ca

0.1 8.788(0) 22.777(1) 1523.3(8)

0.25 8.789(7) 22.754(5) 1522.4(6)

0.5 8.791(0) 22.720(9) 1520.6(7)
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Рис. 5. Зависимости параметров элементарной
ячейки a (а), c (б) и V (в) от состава фосфатов ряда
Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3 с x = 0.10, 0.25, 0.50.
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емный коэффициенты немного снизились (αср на
2.1%, β на 2.6%).

Введение меди (вместо циркония) в позиции
каркаса и соответствующее увеличение заселен-
ности кальцием позиции M1 наибольшее воздей-
ствие оказало на расширение вдоль оси a: αa

уменьшился по абсолютному значению на 77.6%,
при этом сменив свой знак. Коэффициент тепло-

вого расширения вдоль оси c (αс) немного умень-
шился (на 3.3%), средний и объемный коэффи-
циенты увеличились (αср на 107.5%, β на 103.4%);
анизотропия (Δα) уменьшилась на 26.5%.

Такая зависимость от состава аналогична опи-
санной ранее для железосодержащих фосфатов
Ca0.5(1 + x)Zr2 – xFex(PO4)3 [20].



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 4  2020

СИНТЕЗ И ТЕПЛОВОЕ РАСШИРЕНИЕ ФОСФАТОВ Na-Zr-Cu и Ca-Zr-Cu 413

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнено моделирование составов фос-
фатов, образующих ряды твердых растворов
Na1 + 2xZr2 – xCux(PO4)3 и Ca0.5 + xZr2 – xCux(PO4)3,
где x = 0.10, 0.25 и 0.50, с ожидаемой структурой
NZP.

Получены и охарактеризованы методами РФА,
ИК-спектроскопии и РЭМ новые медьсодержа-
щие фосфаты. Установлено, что полученные со-
единения кристаллизуются в структурном типе
NZP. Введение меди вместо циркония в состав
соединений привело к небольшому уменьшению
объема элементарной ячейки. Микроструктура
образцов была неоднородной и характеризова-
лась большим разбросом в размерах кристалли-
тов, которые в свою очередь образовывали агло-
мераты различного размера.

Показано, что введение ионов меди в состав изу-
чаемых фосфатов приводит к получению окрашен-

ных соединений – в перспективе возможных кера-
мических пигментов.

По данным высокотемпературной рентгеногра-
фии установлено, что изучаемые новые фосфаты
Na–Zr–Cu и Ca–Zr–Cu относятся к классам сред-
не- и малорасширяющихся при нагревании соеди-
нений: 1.46 × 10–6 ≤ αср ≤ 3.91 × 10–6°C–1.
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