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Фосфаты Na1 – xR0.33xTi2(PO4)3 (R = Y, La; 0 ≤ х ≤ 1) синтезированы методом Печини и изучены с ис-
пользованием рентгенографии, электронной микроскопии, микрозондового анализа, ИК-спектро-
скопии. В системах имеет место изодиморфизм с образованием рядов твердых растворов, относящих-
ся к структурному типу NaZr2(PO4)3 (NZP) и кристаллизующихся в пр. гр. R c и R  Структурное ис-
следование методом Ритвельда подтвердило изоморфную смесимость натрия и редкоземельного
элемента в полостях NZP-структуры. Прослеживаются тенденции увеличения параметра с и умень-
шения параметра а ячейки с ростом температуры, что типично для фосфатов NZP-строения.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к фосфатам структурного типа

NaZr2(PO4)3 (NZP/NASICON) объясняется пер-
спективой их использования в качестве высоко-
технологичных керамических материалов, обла-
дающих регулируемым, в том числе малым, теп-
ловым расширением, что позволяет применять их
в изделиях, требующих высокого сопротивления
термоудару [1–4], твердых материалов с высокой
ионной проводимостью [5], востребованных при
создании аккумуляторных батарей [6]. Помимо
этого NZP-фосфаты, включающие редкоземель-
ные элементы (РЗЭ), используются в качестве
преобразователей ультрафиолетового, рентгенов-
ского и гамма-излучения в видимый свет [7–9]; в
качестве биологически совместимых добавок для
обнаружения и визуализации опухолей [10], а
также в качестве люминесцирующих материалов
[11–16], устойчивых к разрушающим факторам
окружающей среды.

Кристаллическая структура NaZr2(PO4)3 [17] и
NaTi2(PO4)3 [18] базируется на трехмерном карка-
се из октаэдров ZrO6 (TiO6) и тетраэдров РО4,
формирующих колонки, параллельные друг дру-
гу. Полости внутри этих колонок заселены иона-
ми Na+. Введение в полости NZP-структуры ка-
тионов в степени окисления +3 приводит к иска-
жению симметрии ячейки по сравнению с
родоначальником семейства [19–23]. Так, в
структуре образцов R0.33Zr2(PO4)3 (R = Y, La…Lu)

катионные позиции, расположенные в полостях
внутри колонок полиэдров, расщепляются на три
типа, и катионы R3+ упорядоченно заселяют один
из них. При этом симметрия ячейки понижается от
пр. гр. R c для родоначальника семейства до P  (La
[20]) или c (Ce–Lu, Y [19]) для фосфатов, вклю-
чающих РЗЭ. Образование ограниченных твердых
растворов состава A1 – xEu0.33xZr2(PO4)3 (A = Na, K,
Rb), характеризующихся различной симметрией
ячейки, наблюдалось со сторон обоих крайних
членов [24].

Исследования фосфатов R0.33Ti2(PO4)3 (R = La,
Pr, Gd), проведенные в [25, 26], показали, что в их
структуре позиции полостей внутри колонок по-
лиэдров расщепляются на два типа, один из кото-
рых на 2/3 заселен катионами редкоземельного
элемента, а второй остается вакантным. Чередо-
вание этих двух типов полостей реализуется в
рамках NZP-структуры с пр. гр. R

Очевидно, что причиной различия строения
цирконий- и титансодержащих фосфатов, вклю-
чающих РЗЭ, является размер каркасообразую-
щих октаэдров ZrO6 или TiO6 (радиус ионов Zr4+

равен 0.72 Å, Ti4+ – 0.61 Å [27]). В связи с этим
представляло интерес изучить влияние каркасо-
образующего катиона на фазообразование и
свойства тройных фосфатов щелочных и редко-
земельных элементов. Целью настоящей рабо-
ты является исследование фазообразования,
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строения и теплового расширения фосфатов
Na1 – xR0.33xTi2(PO4)3. Поскольку ионные радиу-
сы РЗЭ в октаэдрически координированных
полостях варьируются в интервале 0.87–1.03 Å, в
качестве элементов R, замещающих натрий, вы-
браны иттрий (0.90 Å) и лантан (1.03 Å).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез фосфатов Na1 – xR0.33xTi2(PO4)3 (R = Y,
La; 0 ≤ х ≤ 1) проводили методом Печини [28]. В
качестве исходных реагентов использовали реак-
тивы квалификации не ниже “х. ч.” (табл. 1):
Y2O3, LaCl3 · 7H2O, TiOCl2, NH4H2PO4, водные
растворы NH3, HCl и HNO3, лимонную кислоту
С6Н8О7, этиленгликоль С2Н6О2. Раствор окси-
хлорида титана TiOCl2, используемый для синте-
за, получали окислением 15%-ного водного рас-
твора TiCl3 марки “х. ч.” смесью концентриро-
ванных растворов HCl и HNO3 на воздухе с
последующим гравиметрическим определением
его концентрации [29]. Перед проведением син-
теза навески Y2O3 растворяли в азотной кислоте,
навески LaCl3 · 7H2O и NH4H2PO4 – в дистилли-
рованной воде.

В ходе синтеза растворы солей металлов сме-
шивали в стехиометрическом соотношении, до-
бавляли к ним лимонную кислоту (в мольном со-
отношении кислота : ионы металлов = 15 : 1) и
растворяли ее при нагревании до 60°C. Затем к
полученной смеси металл-цитратных комплек-
сов медленно при перемешивании приливали
этиленгликоль (в соотношении 4 : 1 к ионам ме-
таллов в растворе) и одновременно дигидрофос-
фат аммония до получения гомогенного геля, ко-

торый затем поэтапно высушивали при 90 (48 ч),
130 (48 ч) и 350°С (24 ч). Осадок подвергали дис-
пергированию, отжигу при 500, 550 и 600°С в те-
чение 72 ч на каждой стадии, затем при 650 (48 ч)
и 700°С (48 ч). Перед каждой стадией отжига про-
водили диспергирование порошковой смеси с
применением этанола (в качестве поверхностно-
активного вещества) для достижения монодис-
персности и механической активации, ускоряю-
щей синтез нанокристаллических материалов
[30]. Фазовый состав образцов после отжига кон-
тролировали с помощью рентгенофазового ана-
лиза (РФА).

Рентгенографические исследования проводи-
ли на дифрактометре Shimadzu XRD-6000. По-
рошковые рентгенограммы записывали в филь-
трованном CuKα-излучении (λ = 1.54178 Å) в диа-
пазоне углов 2θ от 10° до 60° со скоростью
сканирования 1 град/мин и шагом сканирования
0.02°. На основании структурного подобия изу-
ченных соединений с известными из литературы
(NaTi2(PO4)3 [18], La0.33Ti2(PO4)3 [26]), а также с
использованием метода аналитического индици-
рования по рентгенограммам были определены
индексы hkl синтезированных фосфатов и рас-
считаны параметры их элементарных ячеек.

Рентгенограмму образца Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3
для структурных исследований записывали в ин-
тервале углов 2θ от 13° до 110° с шагом 0.02° и вре-
менем выдержки в точке 12 с. Обработку рентге-
нограмм и уточнение структур фосфатов прово-
дили методом Ритвельда [25] с помощью
программы Rietan-97 [26]. Аппроксимирование
профилей пиков осуществляли согласно моди-

Таблица 1. Характеристика реактивов, использованных для синтеза

Реактив Изготовитель Массовая доля, %

Y2O3 KENO trading >99.999

LaCl3 · 7H2O Химреактив ≥99.5

Лимонная кислота С6Н8О7 Реахим ≥99

Этиленгликоль С2Н6О2 Реахим ≥99

NH4H2PO4 Реахим ≥99

Водный раствор NH3 Химреактив 25, “ос. ч.”

Водный раствор HCl Химреактив 35–38, “х. ч.”

Водный раствор HNO3 Реахим 65, “х. ч.”

TiCl3 Векос 15, “ч. д. а”
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фицированной функции псевдо-Войта (Mod-
TCH pV).

Для оценки теплового расширения и деформа-
ции структуры при нагревании фосфаты
Na0.5R0.165Ti2(PO4)3 (R = Y, La; х = 0.5) исследова-
ли методом рентгенографии в интервале темпера-
тур от 25 до 200°С с использованием приставки
Anton Paar TTK 450. Линейные коэффициенты
теплового расширения рассчитывали как относи-
тельные приращения параметров ячеек а или с
при повышении температуры (T) на один градус:

  Средние линейные коэф-

фициенты теплового расширения оценивали по
формуле: αav = (2αa + αc)/3.

Для исследования морфологии поверхности
образцов применяли сканирующий электронный
микроскоп Jeol JSM-7600F с термополевой элек-
тронной пушкой (катод Шоттки) с диапазоном
увеличения от ×25 до ×1 ×106. Микроскоп осна-
щен системой микроанализа – энергодисперси-
онным спектрометром Oxford X-Max 80 (Premi-
um) с полупроводниковым кремний-дрейфовым
детектором. Точность определения элементного
состава образцов методом электронного микро-
зондового анализа составляла 0.5–2.5 мол. %.

ИК-спектры синтезированных веществ запи-
сывали на спектрофотометре FTIR-8400 с при-
ставкой ATR при комнатной температуре в диа-
пазоне волновых чисел 1400−400 см–1. Образцы
для съемок представляли собой смеси фосфата и
KBr, спрессованные в полупрозрачные таблетки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно результатам рентгенографии, ИК-

спектроскопии и электронного микрозондового
анализа, в системах Na1 – xR0.33xTi2(PO4)3 (R = Y, La)
образуются фосфаты структурного типа NZP. Од-
нофазные фосфаты получены в результате длитель-
ного отжига при температурах от 550 (для х = 1) до
700°С (для х = 0). Повышение температуры от-
жига приводило к термическому разложению
NZP-фаз (прежде всего составов с х, близкими к 1).

На рис. 1 приведены рентгенограммы синтези-
рованных NZP-фосфатов. Образцы в области со-
ставов 0 ≤ х ≤ 0.7 (R = Y) и 0 ≤ х ≤ 0.4 (La) проинди-
цированы в пр. гр. R c, образцы с 0.8 ≤ х ≤ 1.0 (Y)
и 0.5 ≤ х ≤ 1.0 (La) – в пр. гр. R  Для фосфатов с
пр. гр. R  наблюдалось появление дополнитель-
ных дифракционных максимумов на рентгено-
граммах по сравнению с фосфатами, кристалли-
зующимися в пр. гр. R c с более высокой симмет-
рией.

Данные электронной микроскопии и микро-
зондового анализа подтвердили гомогенность по-

1 ,a
da

a dT
α = 1 .с

dс
с dT

α =

3
3.

3

3

лученных образцов и соответствие их составов
теоретическим в пределах погрешности метода.

Результаты ИК-спектроскопии (рис. 2) синте-
зированных фосфатов подтверждают их принад-
лежность к ортофосфатам NZP-строения и отсут-
ствие в образцах рентгеноаморфных примесей.

Согласно фактор-групповому анализу, в ИК-
спектрах фосфатов NZP-строения с пр. гр. R c
возможно проявление пяти полос валентных
асимметричных колебаний (1250–1020 см–1), од-
ной полосы валентного симметричного колеба-
ния (1020–950 см–1), пяти деформационных
асимметричных (650–500 см–1) и двух деформа-
ционных симметричных колебаний (<500 см–1). В
ИК-спектрах фосфатов с пр. гр. R  правилами от-
бора разрешено по шесть полос валентных и де-
формационных асимметричных колебаний, две
полосы валентных и четыре полосы деформаци-
онных симметричных колебаний. Таким обра-
зом, число разрешенных и наблюдаемых полос
валентных и деформационных колебаний также
было больше в спектрах фосфатов с более низкой
симметрией (рис. 2).

Для подтверждения смесимости натрия и РЗЭ
в полостях NZP-структуры в изученных рядах
проведено структурное исследование фосфата
Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3 (х = 0.5) методом Ритвельда по

3

3

Таблица 2. Условия съемки, параметры кристалличе-
ской решетки и результаты уточнения кристалличе-
ской структуры фосфата Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3

*Первая цифра – фоновые и профильные параметры,
шкальный фактор, параметры элементарной ячейки; вторая
цифра – позиционные, тепловые параметры атомов и их за-
селенности.

Пространственная группа R с (№ 167)

Z 6

Интервал углов 2θ, град 13.00−110.00

Параметры ячейки:

a, Å 8.4983(7)

c, Å 21.8323(15)

V, Å 3 1365.51(18)

Число отражений 193

Число уточняемых параметров* 23 + 13

Факторы достоверности (%):

Rwp; Rp 3.50; 2.80

S 1.28

3
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данным порошковой рентгенографии. Анализ
рентгенограммы образца в соответствии с зако-
нами погасания показал, что рассматриваемый
фосфат кристаллизуется в пр. гр. R c, поэтому в
качестве исходной модели использовали коорди-

3

наты атомов в структуре NaTi2(PO4)3 [18]. Условия
съемки и основные результаты уточнения приве-
дены в табл. 2–4. На рис. 3 видно хорошее совпа-
дение экспериментальной и вычисленной рент-
генограмм образца.

Рис. 1. Рентгенограммы фосфатов: а – Na1 – xY0.33xTi2(PO4)3, где x = 0 (1), 0.2 (2), 0.5 (3), 0.7 (4), 0.8 (5), 0.9 (6), 1 (7), и
б – Na1 – xLa0.33xTi2(PO4)3, где x = 0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 1 (7). Приведены штрих-рентгенограммы
NaTi2(PO4)3 (x = 0) и La0.33Ti2(PO4)3 (x = 1).
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Таблица 3. Координаты и изотропные тепловые параметры атомов в структуре Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3

Атом Позиция x y Z B, Å2

Na/Y 6b 0 0 0 2.95(2)

Ti 12с 0 0 0.14637(9) 0.49(8)

P 18e 0.7144(3) 0 0.25 1.53(9)

O(1) 36f 0.2011(5) 0.1735(5) 0.3103(2) 1.02(13)

O(2) 36f 0.4777(4) 0.3041(5) 0.2482(2) 0.36(11)
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Фрагмент структуры фосфата
Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3 представлен на рис. 4. Основу
его структуры составляет каркас {[Ti2(PO4)3]–}3∞,
в котором атомы Ti координированы шестью ато-
мами кислорода РО4-тетраэдров. Тетраэдры двумя
вершинами скрепляют вершины двух октаэдров,
образуя колонку, и двумя другими вершинами
присоединяются к соседним колонкам. Октаэд-
рически координированные позиции полостей
внутри колонок полиэдров совместно заняты
ионами Na+ и Y3+, что свидетельствует об их изо-
морфной смесимости.

Таким образом, результаты исследования фа-
зообразования свидетельствуют о том, что в рядах
синтезированных фосфатов Na1 – xR0.33xTi2(PO4)3
(R = Y, La) наблюдается изодиморфизм, при ко-
тором твердые растворы, примыкающие к чи-
стым компонентам с x = 0 и 1, кристаллизуются в
пр. гр. R c и R3 3.

Сравнение данных по фазообразованию в изу-
ченных системах (табл. 5) иллюстрирует общую
закономерность изоморфизма: ион меньшего ра-
диуса в качестве изоморфной примеси входит в
кристаллическую структуру легче, чем ион больше-
го радиуса. При этом для твердых растворов, обра-

Рис. 2. ИК-спектры фосфатов: а – Na1 – xY0.33xTi2(PO4)3 где x = 0 (1), 0.2 (2), 0.5 (3), 0.7 (4), 0.8 (5), 0.9 (6), 1 (7), и б –
Na1 – xLa0.33xTi2(PO4)3, где x = 0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 1 (7).
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Таблица 4. Основные межатомные расстояния в струк-
турообразующих полиэдрах Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3

Связь d, Å

Na/Y–O(2) (×6) 2.221(4)

Ti–O(1) (×3) 1.863(5)

Ti–O(2) (×3) 2.159(4)

P–O(2) (×2) 1.570(3)

P–O(1) (×2) 1.572(5)
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зованных со стороны NaTi2(PO4)3 (пр. гр. R c), из-
менение химического состава незначительно ска-
зывается на значении параметров ячеек фосфатов
(рис. 5). Для твердых растворов, в структуре кото-
рых наблюдается упорядочение катионов в поло-
стях (пр. гр. R ), даже небольшое изменение х
приводит к значительному росту высоты ячейки с
и уменьшению параметра а в результате соответ-
ствующих деформаций [1].

Температурные зависимости параметров яче-
ек фосфатов Na0.5R0.165Ti2(PO4)3 (R = Y, La; х = 0.5)

3

3

приведены на рис. 6. Для обоих образцов увели-
чение межатомных расстояний с повышением
температуры приводит к росту высоты ячейки с.
Параметр а ячейки фосфата, содержащего в по-
лостях более крупные ионы La3+, также увели-
чивается с ростом температуры. В случае же
фосфата Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3 (с меньшими по
размеру ионами в полостях) возникающий при
нагреве скоррелированный поворот полиэдров
каркаса вызывает уменьшение параметра а, что
также характерно для NZP-соединений [1].

Рис. 3. Фрагменты экспериментальной (1), вычисленной (2) и разностной (3) рентгенограмм фосфата
Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3. Штрихами (4) показаны положения брегговских рефлексов.
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Рис. 4. Фрагмент кристаллической структуры фосфата Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3.
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Изучение теплового расширения фосфатов
Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3 и Na0.5La0.165Ti2(PO4)3 показа-
ло, что за счет отрицательного значения линейного
коэффициента расширения αa, измеренного пер-
пендикулярно главной оси третьего порядка кри-
сталла (табл. 6), по значению среднего линейного
коэффициента теплового расширения αav иттрий-
содержащий фосфат можно отнести к среднерас-

ширяющимся веществам. Лантан-содержащий
фосфат характеризуется бóльшим значением αаv.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено фазообразование титансодержащих

NZP-фосфатов, включающих в полости струк-
туры редкоземельные элементы Y и La. Пока-
зано, что в рядах синтезированных фосфатов
Na1 – xR0.33xTi2(PO4)3 (R = Y, La) имеет место
изодиморфизм с образованием рядов гранич-
ных твердых растворов, структура которых различа-
ется степенью упорядочения катионов в полостях.
Результаты исследования подтверждены структур-
ными данными. Изучение теплового расширения
фосфатов Na0.5Y0.165Ti2(PO4)3 и Na0.5La0.165Ti2(PO4)3
показало, что деформации их ячеек при нагревании
в значительной мере определяются размером катио-
нов, занимающих полости структуры.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

Таблица 5. Области реализации твердых растворов ти-
па NZP в системах Na1 – xRх/3Ti2(PO4)3

*r(Na+) = 1.02 Å.

R r(R3+), Å* Пределы х Пр. гр.

Y 0.9
0 ≤ x ≤ 0.7 R c

0.8 ≤ x ≤ 1.0 R

La 1.03
0 ≤ x ≤ 0.4 R c

0.5 ≤ x ≤ 1.0 R

3

3

3

3

Рис. 5. Зависимость параметров ячеек фосфатов Na1 – xY0.33xTi2(PO4)3 (а) и Na1 – xLa0.33xTi2(PO4)3 (б) от их химиче-
ского состава (х).
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