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Методом соосаждения получены простые LnVO4 и тройные CaLnZr(VO4)3 (Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy,
Yb) ортованадаты лантаноидов; твердый раствор La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4, моделирующий состав
фракции лантаноидов РАО, имеющие структурный тип циркона (пр. гр. I41/amd); а также LaVO4,
кристаллизующийся в структурном типе монацита. Параметры элементарных ячеек монотонно
возрастают с ростом ионного радиуса лантаноида. Колебательные спектры в средней и дальней ИК-
областях свидетельствуют о понижении симметрии соединений по сравнению с классическим цир-
коном. Фазовая стабильность полученных соединений сохраняется до 900°C. Средние коэффици-
енты теплового расширения варьируются в интервале (6–11) × 10–6 K–1.
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ВВЕДЕНИЕ
Наиболее безопасным способом иммобилиза-

ции высокоактивных компонентов радиоактив-
ных отходов (РАО) является использование кри-
сталлических матриц на основе природных минера-
лов цирконолита, пирохлора, муратаита, граната,
перовскита, циркона, монацита, бритолита и др.
[1]. Среди большого разнообразия соединений наи-
более перспективны минералы монацита и цирко-
на, содержащие радиоактивные изотопы и сохраня-
ющие стабильную кристаллическую структуру в
условиях сверхдлительного естественного при-
родного облучения.

Структуры монацита и циркона изучаются в
литературе в качестве матриц для иммобилизации
РАО [2–4], но большая часть публикаций относит-
ся к синтезу и изучению простых фосфатов трехва-
лентных редкоземельных элементов со структурой
монацита и циркона [4]. Вопрос о совместном
включении 2-, 3- и 4-валентных элементов в эти

структуры при изоморфном замещении анионных
группировок, например фосфат-иона на арсенат-,
ванадат-, хромат-ионы и т.д., гораздо менее изу-
чен [5–7].

Цель настоящей работы – получение и иссле-
дование простых ванадатов лантаноидов, а также
тройных ванадатов со структурами минералов цир-
кона и монацита, содержащих совместно с ланта-
ноидами цирконий и кальций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов для синтеза ва-
надатов использовали: гидрат оксида-хлорида цир-
кония ZrOCl2·8H2O “х. ч.”, оксиды (“х. ч.”) Nd2O3,
Sm2O3, Eu2O3, Gd2O3, Dy2O3, Yb2O3, метаванадат
аммония NH4VO3 “х. ч.”, карбонат кальция CaCO3
“ч.”, мочевину (NH2)2CO “ч. д. а.”, лимонную
кислоту C6H8O7·H2O “х. ч.”.

УДК 546.65:549.75
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Соединения получали методом соосаждения с
помощью осадителя – метаванадата аммония. Син-
тез ванадатов LnVO4, где Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd,
Dy, Yb и La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4, проводили по ме-
тодике [8]. Для получения ванадатов стехиомет-
рические количества Ln2O3 и NH4VO3 растворяли в
6 Н HNO3, после чего упаривали расплав при посте-
пенном нагревании до 400°C. Полученный поро-
шок отжигали при 600, 700, 900°C от 4 до 8 ч с про-
межуточным диспергированием в агатовой ступке.

Синтез тройных ванадатов CaLnZr(VO4)3, где
Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb, проводили по двум
методикам. В первой оксиды Ln2O3, карбонат
кальция, гидрат оксида-хлорида циркония, взя-
тые в стехиометрических количествах, растворя-
ли в HNO3. Далее добавляли мочевину в 10-крат-
ном мольном избытке от суммы молей металлов и
NH4VO3. Дальнейшую обработку раствора и ших-
ты проводили аналогично простым ванадатам. Во
второй методике к растворенным оксидам добав-
ляли комплексообразователь – лимонную кислоту
в 3-кратном мольном избытке относительно сум-
марного количества металлов, осадитель NH4VO3,
упаривали раствор при 90°С и подвергали шихту
аналогичной термообработке.

Рентгенограммы образцов при комнатной
температуре регистрировали на рентгеновском
дифрактометре Shimadzu XRD-6000 в фильтро-
ванном излучении CuKα (λ = 1.54178 Å). Фазовый
состав идентифицировали с использованием про-
граммного обеспечения PhasanX и базы данных
PDF-2 [9].

Высокотемпературные (300–1170 К) исследо-
вания проводили в рентгеновской камере Anton
Paar HTK 1200N, установленной на дифрактометре
Empyrean PANalytical, с использованием CuKα-из-
лучения. Сканирование проводилось при фокуси-
ровке по Брэггу–Брентано с шагом сканирова-
ния Δ(2θ) = 0.023°. Время экспозиции в каждой
точке составляло 240 с.

ИК-спектры в средней области были получе-
ны на FTIR-спектрометре FSM-1201 в диапазоне
4000–400 см–1 со спектральным разрешением
2 см–1 с использованием стандартной техники
таблетирования с KBr. Исследования в дальней
ИК-области (650–50 см–1) проводили с помощью
Фурье-ИК-спектрометра Vertex 80v (Bruker). Пред-
варительно растертый материал размешивали с
изопропиловым спиртом, затем пипеткой наноси-
ли на полиэтиленовую пленку (HDPE) толщиной
0.55 мм. Запись спектров проводили в вакууме, ре-
жим работы – 64 сканирования на образец (щель
апертуры 3 мм, разрешения спектров 4 см–1).

Микроструктуру и морфологию порошков изу-
чали с использованием растрового электронного
микроскопа Tescan Vega 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Результаты рентгенофазового анализа (РФА)
свидетельствуют об образовании при 800 и 900°С
однофазных соединений LnVO4, где Ln = La,
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb; твердого раствора
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4 и ванадатов CaZrLn(VO4)3,
где Ln = Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb. В качестве при-
мера на рис. 1 показаны рентгенограммы шихты,
отожженной при разных температурах в ходе синте-
за ванадата CaZrYb(VO4)3. После отжига при 1000°С
наблюдается разложение соединения на простые
ванадаты и оксиды: 3CaYbZr(VO4)3 = 3YbVO4 +
+ Ca3(VO4)2 + 3ZrO2 + 2V2O5.

На рис. 2 представлены рентгенограммы син-
тезированных ванадатов. Проведенные исследо-
вания показывают, что соединения кристаллизу-
ются в двух структурных типах. La-содержащий
ванадат кристаллизуется в структурном типе мо-
нацита (аналог LaPO4, пр. гр. P21/n). Положения
и относительные интенсивности дифракционных
максимумов для остальных продуктов идентичны
между собой. Анализ полученных результатов с
использованием аналога Ca0.5Zr0.5VO4 позволил
установить, что все сложные соединения характе-
ризуются тетрагональной сингонией и относятся
к структурному типу циркона (пр. гр. I41/amd).
Рентгенограммы соединений, полученных в син-
тезах с мочевиной или с лимонной кислотой, не
отличаются друг от друга.

Кристаллографические параметры соединений
представлены в табл. 1. Обобщение представлен-
ных результатов свидетельствует о том, что пара-
метры решетки ванадатов возрастают с увеличе-
нием ионного радиуса лантаноида [10], что согласу-
ется с данными по другим ванадатам и фосфатам со
структурным типом циркона [4]. Интересно отме-
тить, что для тройных ванадатов зависимость па-
раметров решетки от ионного радиуса менее вы-
ражена, чем для простых соединений LnVO4.

Рис. 1. Рентгенограммы шихты, подвергнутой отжигу
при разных температурах синтеза CaYbZr(VO4)3.
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Рентгендифракционные измерения in situ пока-
зали, что в интервале температур 300–1170 К все об-
разцы сохраняют свой фазовый состав, проявляя
высокую устойчивость к нагреванию. В каче-
стве примера на рис. 3 показаны рентгенограм-
мы LaVO4, La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4 и YbVO4. На осно-
вании анализа зависимости параметров элементар-
ных ячеек от температуры нагрева рассчитаны
осевые и средние коэффициенты теплового рас-
ширения (КТР) (табл. 2). Полученные результаты
свидетельствуют о том, что данные ванадаты отно-
сятся к классу средне расширяющихся веществ. От-
метим, что полученный в данной работе вана-
дат La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4 со структурой цирко-
на имеет более низкий КТР (αср = 6 × 10–6 K–1)
по сравнению с твердым раствором фосфата
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1PO4 со структурой монацита
(αср = 9.64 × 10–6 K–1), который был получен нами
ранее.

На рис. 4 представлены ИК-спектры ванада-
тов в средней и дальней областях. Теоретико-
групповой анализ для ванадатов со структурным

типом циркона и пр. гр. I41/amd предсказывает
следующие активные ИК-колебания: 3A2u и 4Eu, из
них внутренние колебания VO4-тетраэдров – 2 по-
лосы валентных антисимметричных ν3 (A2u + Eu) и
2 полосы деформационных антисимметричных
ν4-колебаний (A2u и Eu). Идентификация полос в
ИК-спектрах ванадатов проведена согласно [11–
13]. Анализ представленных в табл. 3 результатов
свидетельствует об увеличении частоты трансляци-
онных колебаний ионов лантаноидов при умень-
шении радиуса редкоземельного катиона. Спектр
EuVO4 содержит дополнительные полосы ~946 и
~90 см–1, что косвенно свидетельствует о присут-
ствии примесной фазы в образце. Отсутствие сто-
ронних пиков на рентгенограммах EuVO4 связано,
вероятно, с малым содержанием примесной фазы.
Спектр твердого раствора La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4 в
дальней ИК-области характеризуется очень широ-
кими полосами поглощения, в которых трудно
выделить четкие максимумы, что свидетельствует
о резко разупорядоченном характере заполнения
додекаэдра Хорда ионами лантаноидов.

Рис. 2. Рентгенограммы ванадатов лантаноидов: LnVO4 (а), CaLnZr(VO4)3 (б), где Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb.
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек синтезированных ванадатов при комнатной температуре

Ln

Параметры элементарной ячейки, Å

LnVO4 Ca Ln Zr (VO4)3

a b c V, Å3 a = b c V, Å3

La 6.7217 7.2833 8.3941 333.3
Nd 7.3285 7.3285 6.4316 345.4 7.1014 6.3188 318.7
Sm 7.264 7.264 6.3861 337.0 7.0755 6.2967 315.2
Eu 7.231 7.231 6.363 332.7 7.0688 6.2932 314.5
Gd 7.2017 7.2017 6.3436 329.0 7.0600 6.2812 313.1
Dy 7.1308 7.1308 6.295 320.1 7.0369 6.2690 310.4
Yb 7.0379 7.0379 6.2459 309.4 7.0070 6.2509 306.9

La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1 7.3485 7.3485 6.4527 348.4
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ИК-спектры тройных ванадатов в области ва-
лентных колебаний VO4-ионов содержат больше
максимумов, чем предсказывает анализ колебаний
для структуры циркона с пр. гр. I41/amd. Этот ре-
зультат указывает на понижение симметрии струк-
туры соединений типа CaLnZr(VO4)3 по сравнению
с цирконом. В дальней ИК-области тройных
ванадатов наблюдаются: расщепление полосы
деформационных антисимметричных колебаний
ν4 ~ 450 cм–1 на два менее интенсивных пика; по-
явление полосы поглощения при ~320 см–1, от-
носящейся к трансляционным колебаниям Zr4+

[14]; сдвиг к большим волновым числам полос
трансляционных колебаний редкоземельных ионов
162–195 → 201–205 см–1 (вероятно, уменьшение
расстояния Ln–O); а также появление низкоча-
стотных полос колебаний в области 50–100 см–1,
которые могут относиться к трансляционным ко-
лебаниям ионов Ca2+.

ИК-спектр LaVO4 со структурой монацита су-
щественно отличается от спектров остальных ва-
надатов. Теоретико-групповой анализ для LaVO4
[15] показывает 33 активных ИК-колебания (16Bu
и 17Au), из них к внутренним колебаниям низко-
симметричных (C1) VO4-тетраэдров относятся 2 по-
лосы симметричных валентных ν1 (Au + Bu), 4 поло-

сы деформационных симметричных ν2 (2Au + 2Bu) и
по 6 полос валентных и деформационных анти-
симметричных колебаний ν3 и ν4 (3Au + 3Bu). По-
лосы в области 900–770 см–1 относятся к внутрен-
ним валентным колебаниям VO4, полосы в диапа-
зоне 480–300 см–1 отвечают деформационным
колебаниям VO4-тетраэдров, а более низкочастот-
ные полосы относятся к внешним колебаниям –
трансляциям атомов La, групп VO4 как целого и
либрациям VO4-тетраэдров.

На рис. 5 представлены результаты электрон-
но-микроскопических исследований порошков ва-
надатов CaYbZr(VO4)3 (рис. 5а, 5б), CaNdZr(VO4)3
(рис. 5в, 5г) и SmVO4 (рис. 5д, 5е). Во всех порош-
ках встречаются единичные агломераты разме-
ром 20–40 мкм (рис. 5а), состоящие из индиви-
дуальных частиц различных размера и формы. По-
рошки CaYbZr(VO4)3 имеют ограненную форму,
размер частиц варьируется в очень широком
диапазоне: от субмикронных частиц до частиц,
размер которых достигает 4–5 мкм (рис. 5б). В по-
рошках встречаются частицы вытянутой формы,
длина которых в несколько раз превосходит их
ширину. Форма частиц CaNdZr(VO4)3 (рис. 5в,
5г) близка к аналогичным параметрам для ча-
стиц CaYbZr(VO4)3; при этом в составе порошковых
образцов CaNdZr(VO4)3 практически отсутствуют

Рис. 3. Рентгенограммы, полученные при непосредственном нагревании ванадатов: YbVO4 (а), LaVO4 (б),
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4 (в).
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Таблица 2. Осевые и средние КТР LnVO4 при 1170 К

Ln αa × 106, K–1 αb × 106, K–1 αс × 106, K–1 αср × 106, K–1

La 9.79 6.73 15.1 10.5
Nd 3.52 3.52 10.7 5.92
Sm 4.12 4.12 8.24 5.49
Eu 4.53 4.53 11.1 6.7
Gd 4.94 4.94 11.1 6.99
Dy 4.35 4.35 11.1 6.61
Yb 5.06 5.06 10.8 7.01

La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1VO4 4.05 4.05 10.2 6.09
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Рис. 4. ИК-спектры ванадатов LnVO4 и CaLnZr(VO4)3 в средней и дальней ИК-областях.
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Таблица 3. Отнесение полос в ИК-спектрах ванадатов LnVO4 
ν, см–1

Мода
La0.3Nd0.5Sm0.1Eu0.1 Nd Sm Eu Gd Dy Yb

Внутренние моды
875 889 893 880 878 850 894 A2u, ν3
821 820 820 803 802 800 816 Eu (LO), ν3
752 766 763 775 775 785 Eu (TO), ν3
443 446 445 445 451 451 454 A2u (LO), ν4

417 415 418 A2u (TO), ν4
294 291 295 293 288 Eu, ν4

Внешние моды
260 264 260 264 258 249 Eu, либрации VO4

230 230 226 A2u, трансляции Ln3+ и VO4
181 187 193 195 195 190 Eu (LO), трансляции Ln3+ и VO4
162 167 172 175 179 178 Eu (TO), трансляции Ln3+ и VO4
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Рис. 5. Электронные микрофотографии порошков ванадатов CaYbZr(VO4)3 (а, б), CaNdZr(VO4)3 (в, г) и SmVO4 (д, е).
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Рис. 6. Сравнение фазообразования в простых и тройных фосфатах и ванадатах лантаноидов.
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мелкие субмикронные частицы, характерные для
порошков CaYbZr(VO4)3. Частицы соединения
SmVO4 имеют микронный размер и близкую к
сферической форму (рис. 5д, 5е). Мелкие субмик-
ронные частицы в порошковых образцах простых
ванадатов LnVO4 отсутствуют.

Сравнение полученных данных с литератур-
ными (рис. 6) показывает, что у фосфатов Ln
структурный тип зависит от радиуса катиона Ln:
они кристаллизуются в типе монацита только в
случае крупных катионов и в типе циркона в
остальных случаях. При увеличении размера ани-
она от  к  граница между структурами
циркона и монацита сдвигается и соединения
преимущественно кристаллизуются в структуре
циркона. Таким образом, полученные новые трой-
ные ванадаты CaNdZr(VO4)3 расширяют сведения
об изоморфизме 2-, 3- и 4-валентных катионов в
структуре циркона, поскольку фосфаты анало-
гичного катионного состава кристаллизуются в
структуре монацита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана методика соосаждения в расплаве

мочевины новых тройных ванадатов кальция, цир-
кония и лантаноидов CaZrLn(VO4)3, где Ln = Nd,
Sm, Eu, Gd, Dy, Yb. Соединения кристаллизуются
в структурном типе циркона, причем колебатель-
ные спектры свидетельствуют о возможном пони-
жении симметрии относительно пр. гр. I41/amd.
Параметры элементарных ячеек монотонно воз-
растают с ростом радиуса лантаноида.

Порошки LnVO4 имеют микронный размер ча-
стиц, форма которых близка к сферической. По-
рошковые образцы тройных ванадатов характе-
ризуются большим разбросом частиц по размерам,
в том числе присутствием большого числа мелких
субмикронных частиц. Частицы тройных ванада-

3
4PO − 3

4VO −

тов имеют ограненную форму; длина частиц до-
стигает 4–5 мкм.
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