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В соответствии с разработанной оригинальной методикой золь-гель синтеза 
композиций, основанной на раздельном осаждении компонентов (с при-
емом обратного осаждения) с последующим их смешением и спеканием, 
получены керамические композиты на основе системы LaPO4–ZrSiO4. Раз-
работанная методика золь-гель синтеза основана на раздельном приготовле-
нии коллоидных растворов LaPO4·nH2O и гидроксида циркония ZrO(OH)2, 
образованных после добавления раствора аммиака (золей), и спиртового 
раствора ТЭОС (геля) обратным осаждением и последующем смешении зо-
лей и геля с добавлением раствора аммиака для получения соответствующих 
композиций ((1-х)LaPO4·nH2O–x(H2SiO3–ZrO(OH)2)) в виде гелей. Мето-
дами РФА, ДСК/ТГ и сорбтометрии изучены физико-химические свойства 
порошков. Измерена микротвердость по Виккерсу керамических образцов, 
спеченных в интервале температур 1000–1300°C. На способ синтеза компо-
зитов на основе LaPO4 получен патент РФ. Минералоподобные матрицы на 
основе системы LaPO4–ZrSiO4 предполагается использовать для иммобили-
зации и захоронения отдельных изотопов актинид-редкоземельной фрак-
ции высокоактивных отходов.
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ВВЕДЕНИЕ

Разработка методов получения и поиск керамических материалов для отвержде-
ния радиоактивных отходов, обеспечивающих их эффективную долговременную 
изоляцию от окружающей среды, является актуальной задачей всего мирового со-
общества. Эффективность таких материалов-матриц определяется многими факто-
рами, в том числе стабильностью образованных композиций, высокой изоморфной 
емкостью по отношению к к иммобилизуемым элементам, низкой выщелачиваемо-
стью при воздействии нагретых подземных вод, а также механической прочностью.

Особое внимание в связи с этим уделяется минералоподобным матрицам 
на основе структур типа монацита (LaPO4) или циркона (ZrSiO4), отвечающих 
предъявляемым к матрицам требованиям [1–11].
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В целом, в литературе отмечается высокая радиационная, термодинамическая 
и химическая устойчивость керамических матриц со структурой монацита и цир-
кона, а в последние годы опубликован ряд работ по синтезу, изоморфной емкости 
синтезированного циркона [11–14].

Опубликованная не так давно обзорная статья по минеральным матрицам [15] 
также показывает перспективность таких керамических матриц для иммобилиза-
ции актинид-редкоземельной фракции высокоактивных отходов (ВАО).

Можно также привести работы, в которых рассмотрены керамические ком-
позиты на основе LaPO4 с различными добавками оксидов [16, 17], а также на 
основе системы ZrSiO4/LaPO4 [18], демонстрирующие хорошую спекаемость, ме-
ханические свойства и высокую плотность.

Так, авторами [18] получены композиты ZrSiO4/LaPO4 и изучены их механи-
ческие свойства. Методом совместного осаждения получили порошкообразные 
смеси ZrSiO4 и LaPO4. Порошок прессовали и спекали при температуре 1550°C 
в течение 3 ч. Рентгеновские дифрактограммы спеченных образцов показали на-
личие двух фаз, которые не взаимодействовали друг с другом и не разлагались. 
Относительная плотность композитов ZrSiO4/LaPO4 составляла около 96%. Ав-
торы отмечали, что добавки LaPO4 к ZrSiO4 улучшали механические свойства 
композитов ZrSiO4/LaPO4, делая их более пластичными.

Методом компьютерного моделирования изучена взаимная растворимость 
компонентов в системе ZrSiO4–LaPO4 [19]. По данным авторов, начало раство-
римости в системе циркон-монацит соответствует температуре 1200 K (927°C). 
При этом предел области растворимости монацита в цирконе составляет всего 
1% при температуре 1800 К (1527°C). Полученные результаты, по мнению авторов, 
хорошо согласуются с экспериментальными данными.

Поскольку ни в одной из перечисленных работ экспериментальные данные 
достоверно не представлены, нашей задачей является синтез порошков-прекур-
соров, спеканием которых можно получить керамические композиты на основе 
системы LaPO4–ZrSiO4.

Экспериментальная часть

Для этой цели была разработана оригинальная методика синтеза нанопо-
рошков-прекурсоров LaPO4·nH2O и H2SiO3–ZrO(OH)2 золь-гель методом с ис-
пользованием приема обратного осаждения. Синтез порошков-прекурсоров для 
получения керамических композитов на основе LaPO4 подробно описан в [20].

Для синтеза наноразмерных порошков-прекурсоров (1-х)LaPO4·nH2O–
x(H2SiO3–ZrO(OH)2), где мольная доля х = 0.0, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 0.9 и 1.0, в ка-
честве исходных веществ были взяты оксид лантана La2O3, оксихлорид циркония 
ZrOCl2·8H2O, тетраэтоксисилан (ТЭОС, С2Н5О)4Si), однозамещенный фосфат 
аммония (NH4H2PO4), разбавленная азотная кислота (1:1); водный раствор ам-
миака, все марки «осч»; этиловый спирт; дистиллированная вода. Реакционная 
схема синтеза представлена на рис. 1.

Процесс получения компонентов порошков-прекурсоров проводили с исполь-
зованием приема обратного осаждения. Оксид лантана La2O3 растворяли при тем-
пературе ~80°С в разбавленном (1:1) растворе азотной кислоты при постоянном 
перемешивании с помощью магнитной мешалки. Осадитель NH4H2PO4 раство-
ряли в дистиллированной воде при помощи магнитной мешалки без нагревания. 
После остывания раствора нитрата лантана его по каплям приливали к раствору 
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осадителя (NH4H2PO4). Для образования коллоидного раствора LaPO4·nH2O 
(золя) добавляли водный раствор аммиака до pH ≥ 7.

Для получения наноразмерного порошка ZrSiO4 (H2SiO3–ZrO(OH)2) 
ZrOCl2·8H2O растворяли в дистиллированной воде, а раствор ТЭОС (С2Н5О)4Si) 
– в этиловом спирте (при помощи магнитной мешалки без нагревания), и затем 
полученные растворы сливали вместе, добавляли водный раствор аммиака для 
выпадения гелеобразного осадка (pH ≥ 8).

Далее к полученному гелеобразному осадку (ZrO(OH)2–H2SiO3) приливали 
коллоидный раствор LaPO4·nH2O при постоянном перемешивании. Выпавший 
осадок заданной композиции ((1-х)LaPO4·nH2O–x(H2SiO3–ZrO(OH)2) выдержи-
вали для созревания в маточном растворе в течение суток, осадок промывали 5–6 
раз дистиллированной водой.

Вызревший осадок высушивали в сушильном шкафу (с конвекцией воздуха) 
при температуре 110°С в течение суток. Далее осадок измельчали в вибромельнице 
в течение часа.

Полученные порошки-прекурсоры ((1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2–H2SiO3) 
подвергали термообработке в течение двух часов при температуре 850°С для по-
лучения композиций (1–х)LaPO4–хZrSiO4.

Для получения керамических композитов (1–х)LaPO4–хZrSiO4 приготовлен-
ные порошки последовательно спекали в интервале температур 1000–1300°C на 
воздухе по 24 ч на каждом этапе с промежуточными перетираниями

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили с использованием дифрактоме-
тра ДРОН‑3 (Россия). Параметры записи были следующими: Ni-фильтр, излуче-
ние CuKα (λ = 1.54056 Å), 38 кВ, постоянная времени 1, скорость сканирования 
1 град/мин.

Рис. 1. Схема раздельного осаждения компонентов композиций (1-х)LaPO4·nH2O–x(H2SiO3–
ZrO(OH)2) для получения порошков-прекурсоров.
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Термическое поведение порошков изучали методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии и термогравиметрии (ДСК/ТГ); измерения проводили 
на синхронном термоанализаторе STA 429 CD (NETZSCH); масса образца со-
ставляла около 30 мг; скорость нагрева – 20°C/мин. Начало теплового эффекта 
определяли по отклонению дифференциальной кривой ДСК от нулевой линии.

Площадь удельной поверхности порошков измеряли на приборе Nova 1000e 
(Quantachrome Instruments, США) с использованием азота (99.9999%) в качестве 
адсорбата. Перед измерениями проводили дегазацию образцов при 100°C в ва-
кууме в течение 16 ч. Удельную площадь поверхности образцов определяли с ис-
пользованием многоточечного метода Брунауэра-Эммета-Теллера в диапазоне 
парциальных давлений азота P/P0 0.05–0.35. Расчеты выполняли посредством 
программного обеспечения NOVAWin 11.03 (Quantachrome Instruments, США).

Измерение микротвердости по Виккерсу керамических композитов про-
водили при нагрузке 200 г (~20 Н) с использованием микротвердомера ПMT 3 
(Россия), оснащенного программным комплексом для расчета микротвердости 
(Microanalysis Microhardness software package), разработанным в ОАО “ЛОМО” 
(Санкт-Петербург, Россия).

Результаты и обсуждение

Результаты РФА исходных порошков (1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2+H2SiO3) 
приведены на рис. 2. Представленные рентгеновские дифрактограммы показыва-
ют, что промежуточные композиции (рис. 2, дифрактограммы 2–7) представляют 
собой смесь гексагонального LaPO4·nH2O, закристаллизованной кремневой кис-
лоты H2SiO3 и рентгеноаморфного ZrO(OH)2. Рефлексы на рентгеновских диф-
рактограммах (2–8) совпадают с рефлексами, отнесенными к H2SiO3 в работе [21].

Порошки-прекурсоры (1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2–H2SiO3) далее прока-
ливали при температуре 850°С в течение 2 ч. Температура 850°С обусловлена тем, 
что при нагревании образцов до 400°C, как показано на рис. 3, происходит потеря 
воды, разложение кремневой кислоты до оксида кремния, гидроксида циркония 
до оксида циркония (рис. 3, кривые потери массы 1’, 2’ и 3’) с одновременным 
образованием циркона (сильный экзотермический эффект с началом 270–280°С). 
Такой предварительный обжиг позволяет в дальнейшем избежать деформации 
и трещинообразования при спекании порошков для получения керамических об-
разцов.

Рис. 4 показывает зависимость удельной поверхности порошков от состава, 
как исходных, так и прокаленных при 850°C. Заметно влияние термообработки 
порошков на величину их удельной поверхности. Так, при осаждении компози-
ций величина удельной поверхности значительно превышает соответствующие 
величины после прокаливания порошков. Тем не менее, после термообработки 
при 850°C порошки остаются высокодисперсными (удельная поверхность соот-
ветствует примерно 40 м2/г).

Из представленных на рис. 5 рентгеновских дифрактограмм можно сделать 
вывод, что в системе при температуре 850°C образуются моноклинный LaPO4 
(рис. 5, дифрактограмма 1), слабо закристаллизованный ZrSiO4 (рис. 5, дифрак-
тограмма 8) и смесь моноклинного LaPO4 и практически рентгеноаморфного 
ZrSiO4 в промежуточных композициях (рис. 5, дифрактограммы 2–7).
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Обезвоженные порошки (1–х)LaPO4–хZrSiO4, запрессованные в таблетки, по-
следовательно спекали на воздухе при температурах 1000, 1100, 1200 и 1300°C по 
24 ч на каждом этапе (рис. 6 и 7).

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы порошков-прекурсоров (1–х)LaPO4·nH2O–
х(ZrO(OH)2–H2SiO3), синтезированных золь-гель методом, для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 
0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8); и штрих диаграмма LaPO4·nH2O из базы данных ICDD-
PDF 2 2022.

Рис. 3. Кривые ДСК порошков-прекурсоров ((1–х)LaPO4·nH2O–х(ZrO(OH)2–H2SiO3) 
для х = 0.2 (кривая 1, сплошная), 0.5 (кривая 2, штриховая,) и 0.9 (кривая 3, пунктирная), 
и соответствующие им кривые ТГ (1', 2', 3').
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Из данных РФА (рис. 6) следует, что при повышении температуры до 1000°C 
происходит дальнейшая кристаллизация компонентов LaPO4 и ZrSiO4 (рентге-
новские пики становятся более узкими). Заметные рефлексы циркона начинают 

Рис. 4. Зависимость удельной поверхности порошков от состава, как исходных, так 
и прокаленных при 850°C, для х = 0.0, 0.2, 0.5, 1.0.

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы порошков (1–х)LaPO4–хZrSiO4 после обжига при 
850°C (2 ч) для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8); и штрих 
диаграмма LaPO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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появляться на дифрактограммах, начиная с его концентрации в промежуточных 
композициях х ≥ 0.4. Т.о. вхождение циркона в моноклинную кристаллическую 
решетку LaPO4 при 1000°C не превышает 40 мол. %. Вхождения LaPO4 в тетраго-
нальную кристаллическую решетку циркона в пределах выбранных концентраций 
не наблюдается.

Эти результаты можно сравнить с результатами работ [19, 22]. Как уже отмеча-
лось выше [19], начало растворимости в системе циркон-монацит соответствует 
температуре 1200 K (927°C). При этом предел области растворимости монацита 
в цирконе составляет всего 1% при температуре 1800 К (1527°C).

В работе [22] отмечена высокая растворимость ксенотима (тетрагонального 
YPO4, изоструктурного циркону) в монаците (LaPO4), достигающая 70 мол. % уже 
при 1000°C, и низкая растворимость YPO4 в моноклинном LaPO4 (менее 10 мол. %).

Разница в величине растворимости ZrSiO4 и YPO4 в кристаллической решетке 
LaPO4 обусловлена, в первую очередь, разницей величин зарядов замещающих 
ионов (Zr4+, Si4+, Y3+, La3+, P5+).

В промежуточных композициях (1–х)LaPO4–хZrSiO4 (рис. 6, дифрактограммы 
4–7) наблюдается частичное разложение циркона, за счет чего появляются слабые 
рефлексы ZrO2 и SiO2.

Дальнейшее спекание при 1100, 1200 и 1300°C не изменяет состава компози-
ций, поэтому здесь представлены только результаты РФА после спекания при 
1300°C (рис. 7).

При этой температуре в  системе образуются моноклинный LaPO4, хоро-
шо закристаллизованный ZrSiO4 (рис. 7, дифрактограммы 3–7), оксиды ZrO2 

Рис. 6. Рентгеновские дифрактограммы образцов (1–х)LaPO4–хZrSiO4 после спекания при 
1000°C (24 ч) для х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8), и штрих 
диаграмма LaPO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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(дифрактограммы 3–8) и SiO2 (дифрактограммы 5–8) вследствие частичного 
разложения циркона. Кроме того, при спекании при 1300°С наблюдаются следы 
примесной фазы Zr(PO3)4 (дифрактограммы 3–8). Образование этого соединения 
описано в работе [23], и связано, как предполагается, с частичным взаимодей-
ствием LaPO4 с ZrO2 при высоких температурах. Это взаимодействие и кристал-
лизация метафосфата циркония отражается в двух очень слабых экзоэффектах 
в интервале температур 900–1100°С на рис. 3.

Значения микротвердости по Виккерсу ряда полученных керамических образ-
цов представлены в таблице. Эти значения немного снижаются по мере увеличения 
концентрации циркона, но заметно возрастают с ростом температуры спекания.

Литературные данные найдены только для компонентов композиций – LaPO4 
и ZrSiO4 [24–30]. Так, в [24] значение микротвердости для керамического образца 
LaPO4, спеченного в интервале температур 1400–1600°C, соответствует 5.7 ГПа; 
в [25] – 5.5 ГПа, для полученного искровым плазменным спеканием при 1350°C; 
такое же значение, 5.5 ГПа, приведено для LaPO4 после спекания при 1600°C [26].

Для керамического образца ZrSiO4 после спекания при 1680°C значение ми-
кротвердости соответствует 8.5 ГПа [27]; величина 7.39 ГПа приведена в [28] для 
образца, полученного горячим прессованием под давлением 30 МПа и спечен-
ного под вакуумом при температуре 1350°C; наибольшая величина микротвер-
дости по Виккерсу (~ 14 ГПа) получена для образца ZrSiO4, синтезированного 
[29]; и ~ 9 ГПа для образца, полученного из готового реактива ZrSiO4, спеченного 
при 1600°C [30]. Наиболее близкое к нашим данным значение микротвердости 
для циркона (17 ± 3 ГПа), полученного из готового реактива ZrSiO4 искровым 

Рис. 7. Рентгеновские дифрактограммы образцов (1–х)LaPO4–хZrSiO4 после спекания при 
1300°C (24 ч), где х = 0.0 (1), 0.2 (2), 0.3 (3), 0.4 (4), 0.5 (5), 0.7 (6), 0.9 (7) и 1.0 (8), и штрих 
диаграмма LaPO4 из базы данных ICDD-PDF 2 2022.
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плазменным спеканием при 1400°C в токе аргона (давление спекания составляло 
100 МПа) и дальнейшим обжигом на воздухе при 1300°C, приведено в работе [31].

Сравнение значений микротвердости по Виккерсу для исходных компонен-
тов системы LaPO4 и ZrSiO4 (таблица) с литературными данными дает возмож-
ность утверждать, что данный способ синтеза (раздельный синтез компонентов 
с использованием приема обратного осаждения) позволяет получать высокодис-
персные порошки, улучшающие спекание композитов и тем самым повышаю-
щие их микротвердость. Кроме того, образующиеся в процессе термообработки 
и частичного разложения циркона фазы (ZrO2, SiO2 и Zr(PO3)4) могут играть роль 
спекающих добавок.

Заключение

Керамические композиты (1–x)LaPO4– xZrSiO4, где мольная доля x = 0.0, 0.2, 
0.3, 0.4, 0.5, 0.7, 0.9 и 1.0, были получены спеканием высокодисперсных порошков 
в интервале температур 1000–1300°C (по 24 ч на каждом этапе). Использование 
наноразмерных порошков-прекурсоров, позволяющих улучшить их спекаемость, 
дало возможность получить керамические образцы с высокой микротвердостью 
(до ~20 ГПа). Такие характеристики авторы связывают также с дополнительным 
появлением в результате термообработки фаз (ZrO2, SiO2 и Zr(PO3)4), играющих 
роль спекающей добавки.
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Таблица – Значения микротвердости по Виккерсу керамических образцов в  системе 
LaPO4–ZrSiO4 после спекания при различных температурах (по 24 ч)

Состав образца

Микротвердость, ГПа, ± 0.1

Температура спекания, °C

1000 1100 1200 1300

LaPO4 10.6 – 21.5 25.7
0.8LaPO4–0.2ZrSiO4 9.7 13.5 19.6 23.2
0.7LaPO4–0.3ZrSiO4 9.2 12.6 18.4 23.1**
0.6LaPO4–0.4ZrSiO4 8.8* 12.2* 17.6* 22.5**
0.5LaPO4–0.5ZrSiO4 8.3* 11.6* 16.7* 22.1**
0.3LaPO4–0.7ZrSiO4 8.0* 10.8* 15.6* 20.8**
0.1LaPO4–0..9ZrSiO4 7.5* 9.3* 14.8* 19.6**
ZrSiO4 7.2 9.2 13.3 17.8*

Примечание: * наличие небольшого количества ZrO2 и SiO2;
** наличие небольшого количества ZrO2, SiO2 и Zr(PO3)4
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