
МИНИСТЕРСТВО НАУКИ И ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ РФ 

Федеральное государственное автономное образовательное учреждение 

высшего образования «Национальный исследовательский Нижегородский 

государственный университет им. Н. И. Лобачевского» (ННГУ) 

 

На правах рукописи 

 

 

 

ТРОШИН АЛЕКСЕЙ НИКОЛАЕВИЧ 

 

ФОСФОРСОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ СО СТРУКТУРОЙ МИНЕРАЛА 

ПОЛЛУЦИТА. СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА, ПРИМЕНЕНИЕ 

 

 

Специальность 02.00.01 – неорганическая химия 

 

 

Диссертация на соискание ученой степени 

кандидата химических наук 

 

 

 

Научный руководитель: 

доктор химических наук, 

профессор Орлова А.И. 

 

 

 

Нижний Новгород – 2019 



 2 

ОГЛАВЛЕНИЕ 

ВВЕДЕНИЕ ...................................................................................................................... 4 

ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР ......................................................................... 12 

1.1. Химические проблемы ядерного топливного цикла. Разработка материалов 

для консолидации радиоактивных отходов ............................................................ 12 

1.2. Анализ минералоподобных форм РАО, содержащих цезий .......................... 16 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ .......................................................... 27 

2.1. Расчет возможных формульных составов поллуцитоподобных 

фосфорсодержащих соединений .............................................................................. 27 

2.2. Объекты исследования ....................................................................................... 29 

2.3. Синтез ................................................................................................................... 30 

2.3.1. Синтез порошков .......................................................................................... 31 

2.3.2. Синтез керамики ........................................................................................... 35 

2.4. Методы и методики исследования .................................................................... 36 

2.4.1. Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) .......................... 37 

2.4.2. Рентгенофазовый анализ (РФА) .................................................................. 37 

2.4.3. Полнопрофильный анализ по методу Ритвельда ....................................... 38 

2.4.4. Терморентгенография ................................................................................... 39 

2.4.5. Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) ...................................... 40 

2.4.6. Рентгеноспектральный микроанализ (РМА) .............................................. 41 

2.4.7. Энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ (ЭДРФА) ...... 42 

2.4.8. Твердотельный ядерный магнитный резонанс (ЯМР) .............................. 43 

2.4.9. Ядерный гамма-резонанс (Мёссбауэровская спектроскопия) ................. 43 

2.4.10. Инфракрасная спектроскопия (ИК) .......................................................... 44 

2.4.11. Атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС)........................................ 45 

2.4.12. Методика проведения радиационных испытаний ................................... 46 

2.4.13. Методика исследования гидролитической устойчивости ...................... 46 

ГЛАВА 3. ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССОВ СИНТЕЗА И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ 

НОВЫХ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛЛУЦИТОПОДОБНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

 ......................................................................................................................................... 47 



 3 

3.1. Соединения ряда Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe ............................................. 47 

3.2. Системы твердых растворов AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; R = B, Al, 

Fe; x = 0.00, 0.25, 0.5, 0.75, 1.00 ................................................................................ 76 

3.3. Система твердых растворов Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1 ............. 81 

3.4. Получение керамики ........................................................................................... 83 

ГЛАВА 4. СВОЙСТВА ................................................................................................. 86 

4.1. Поведение при нагревании ................................................................................. 86 

4.2. Устойчивость в радиационных полях ............................................................... 88 

4.3. Гидролитическая устойчивость ......................................................................... 91 

ГЛАВА 5. ПЕРЕРАБОТКА ФЕРРОЦИАНИДНЫХ ОСАДКОВ С ЦЕЗИЕМ В 

КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ СО СТРУКТУРОЙ ПОЛЛУЦИТА .................. 95 

ВЫВОДЫ ..................................................................................................................... 108 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ ........................................................................................... 110 

ПРИЛОЖЕНИЕ ........................................................................................................... 130 



 4 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы исследования 

Одной из главных проблем современного материаловедения является 

разработка химических барьеров для безопасного обращения с отходами ядерного 

топливного цикла (ЯТЦ) и отработанным ядерным топливом (ОЯТ). Задача 

совершенствования способов получения и исследования свойств таких 

материалов включена в Перечень критических технологий Российской Федерации 

[1]. 

В рамках этой проблемы перспективной задачей современной 

неорганической химии является разработка экологически безопасных веществ с 

высокими характеристиками термической, химической, радиационной 

устойчивости. Управление составом и, соответственно, свойствами открывает 

широкие возможности реализации их в технологиях иммобилизации 

радиоактивных отходов (РАО) для последующей их изоляции от биосферы. 

С этой целью изучаются материалы, содержащие различные элементы, 

изотопы которых могут образовываться в процессе работы ядерного реактора. 

В качестве матриц высокорадиоактивных отходов (ВАО) в настоящее время 

рассматриваются стеклоподобные и минералоподобные керамические материалы. 

При этом в промышленном масштабе реализован метод остекловывания: 

включение в блоки боросиликатных, алюмосиликатных и фосфатных типов 

стекол. Однако стекла, представляющие собой термодинамически неравновесные 

системы, не могут рассматриваться как химически устойчивые формы 

материалов. 

Из всего многообразия радионуклидов наиболее опасными являются 

радионуклиды цезия и стронция (продукты ядерного деления) и остается, по-

прежнему, актуальной проблема их устойчивого химического связывания с целью 

изоляции от биосферы как из радиоактивных отходов атомной энергетики, так из 

отработанных медицинских и промышленных источников ионизирующего 

излучения. Изотопы 
137

Cs и 
90

Sr имеют периоды полураспада около 30 лет, 
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обладают способностью легко мигрировать в окружающей среде и могут 

попадать в организм человека по биологическим цепочкам. 

Для иммобилизации цезия развитие получают силикатные и фосфатные 

кристаллические матрицы со структурами минералов β-тридимита (аналог 

CsMgPO4, 52.7 масс. % Cs), лангбейнита (аналог Cs2Mg0.5Zr1.5(PO4)3, до 42 масс. % 

Cs), коснарита (аналог CsM2(PO4)3, M = Ti, Zr, Hf, до 26 масс. % Cs), поллуцита 

(аналог CsAlSi2O6, до 43 масс. % Cs). Выбор в качестве химических форм 

изоляции цезия от биосферы силикатных и фосфатных систем неслучаен. Именно 

силикатные и, во вторую очередь, фосфатные минералы являются наиболее 

представительными в породах земной коры. Научные основы такого выбора 

базируются на знаниях об особенностях строения этих минералов, о 

кристаллохимии цезия и на кристаллохимических принципах формирования фаз 

заданного строения, в т.ч. с последующей адаптацией их к реальным составам 

радиоактивных отходов. 

Настоящее исследование посвящено синтезу новых фосфорсодержащих 

сложных оксидов со структурой поллуцита, оптимизации условий формирования 

их в форме порошков и керамик, изучению закономерностей 

структурообразования и исследованию свойств, обуславливающих их применение 

в атомной отрасли. 

 

Цель работы 

Целью диссертационной работы является разработка устойчивых 

неорганических кристаллических материалов для иммобилизации радиоактивных 

отходов, в частности, радиоцезия. Для реализации этой цели были поставлены 

следующие задачи: 

1. Кристаллохимическое моделирование возможных составов 

фосфорсодержащих соединений со структурой минерала поллуцита, обоснование 

выбора объектов исследования; 

2. Синтез порошков соединений выбранных составов и их характеризация; 
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3. Синтез порошков из Cs-содержащих отработанных ферроцианидных 

сорбентов после извлечения их из расплавов хлоридов щелочных элементов. 

Разработка специальных приемов извлечения; 

4. Получение на основе порошков керамических материалов методом Spark 

Plasma Sintering и их характеризация; 

5. Исследование устойчивости керамических материалов: термической, 

радиационной, гидролитической. 

 

Научная новизна 

1. Впервые использовали принципы кристаллохимического моделирования 

составов фосфорсодержащих соединений со структурой минерала поллуцита для 

разработки новых материалов с высоким содержанием цезия и высокими 

характеристиками устойчивости: термической, радиационной, гидролитической. 

2. Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и 

рентгенофазового анализа провели исследование процессов, протекающих при 

синтезе соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe. Разработали и 

оптимизировали методику синтеза. 

3. Синтезировали и охарактеризовали новые соединения рядов вида   

AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; R = B, Al, Fe; 0 ≤ x ≤ 1 и 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1. Определили границы существования 

твердых растворов. 

4. C помощью полнопрофильного анализа рентгенограмм порошковых 

образцов выполнили структурные исследования соединений Cs[MgR0.5P1.5O6],      

R = B, Al, Fe (метод Ритвельда). Анализ колебаний фосфатного тетраэдра и их 

взаимосвязь с симметрией исследуемых фаз провели методом ИК спектроскопии. 

5. Методом высокоскоростного электроимпульсного спекания (Spark 

Plasma Sintering, SPS) получили керамические образцы с высокой относительной 

плотностью и высокими прочностными характеристиками (микротвердость, 

коэффициент трещиностойкости). 
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6. Для соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe изучили температурные 

зависимости параметров элементарных ячеек в интервале температур от –100 до 

800 °C с помощью метода терморентгенографии, а также рассчитали 

коэффициенты теплового расширения. 

7. Для керамических образцов соединения Cs[MgAl0.5P1.5O6] изучили 

поведение под действием ускоренных заряженных ионов 
132

Xe
+24

, E = 167 МэВ. 

Выполнили анализ влияния величины флюенса ионов при облучении на 

поведение материала. 

8. Исследовали гидролитическую устойчивость керамики состава 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] в статическом (T = 25 и 90 °C) и динамическом (экстрактор 

Сокслета, T = 90 °C) режимах с использованием в качестве выщелачивателя 

дистиллированной и минерализованной воды. 

9. Разработали ферроцианидную технологию очистки расплава-

электролита LiCl–KCl (эвтектический состав, Tраб. = 450 °C) от цезия с 

последующим извлечением полученного осадка методом магнитной сепарации и 

переведением его в композитный материал, основной фазой которого является 

фаза со структурой поллуцита. Получили керамические материалы из порошков 

композитов методом SPS. 

 

Теоретическая и практическая значимость 

Провели комплексное исследование фосфорсодержащих соединений вида 

AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; R = B, Al, Fe; 0 ≤ x ≤ 1 и 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1 со структурой минерала поллуцита. 

Разработали и оптимизировали методики синтеза, позволяющие получать целевые 

продукты золь-гель методом без формирования дополнительных примесных фаз. 

Нашли температурные границы устойчивости изучаемых соединений. Методом 

SPS получили керамические материалы с высокой относительной плотностью (до 

98–99.5 %) за очень малые промежутки времени, порядка нескольких минут. 

Изучили радиационную и гидролитическую устойчивости полученных керамик 

на примере соединения Cs[MgAl0.5P1.5O6]. 
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Разработали специальную технологию очистки расплава-электролита LiCl–

KCl от цезия с помощью синтеза ферроцианидов непосредственно в расплаве, 

выделения их методом магнитной сепарации и затем переведения в композитный 

материал, содержащий фазу поллуцита. 

Используемые подходы и полученные результаты позволили предложить 

рассматриваемые соединения в качестве химических форм консолидации цезия из 

отходов ядерного топливного цикла, в т.ч. из отходов пироэлектрохимической 

технологии переработки ОЯТ реакторов на быстрых нейтронах. 

 

Достоверность результатов проведенных исследований подтверждается их 

воспроизводимостью и использованием современного аналитического 

оборудования и физических методов исследования. 

 

Соответствие темы диссертации паспорту специальности  

Тема диссертации соответствует заявленной специальности 02.00.01 – 

неорганическая химия, а изложенный материал и полученные результаты 

соответствуют п. 1 «Фундаментальные основы получения объектов исследования 

неорганической химии и материалов на их основе», п. 2 «Дизайн и синтез новых 

неорганических соединений и особо чистых веществ с заданными свойствами», п. 

5 «Взаимосвязь между составом, строением и свойствами неорганических 

соединений» Паспорта данной специальности. 

 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Разработка новых неорганических материалов на основе 

фосфорсодержащих соединений со структурой поллуцита в качестве химических 

форм иммобилизации цезия. 

2. Исследование процессов синтеза соединений и твердых растворов вида 

AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; R = B, Al, Fe; 0 ≤ x ≤ 1 и 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1. Разработка и оптимизация условий 
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синтеза. Определение границ существования твердых растворов. Их 

характеризация. 

3. Получение керамики методом высокоскоростного электроимпульсного 

спекания с высокой относительной плотностью. 

4. Изучение строения и свойств полученных соединений: термической, 

радиационной, гидролитической устойчивости. 

5. Технология ферроцианидной очистки расплава-электролита LiCl–KCl от 

цезия с использованием метода магнитной сепарации для последующего 

извлечения осадка и переведения его в композитный материал, содержащий фазу 

со структурой поллуцита. 

 

Апробация работы 

Основные материалы диссертации докладывались и обсуждались на 11 

международных, 15 всероссийских и 5 региональных конференциях и школах: 

XIII, XIV, XV, XVI, XVII конференции молодых ученых-химиков Нижегородской 

области (Н. Новгород, 2010, 2011, 2012, 2013, 2014); III International Pyroprocessing 

Research Conference «IPRC-2010» (Dimitrovgrad, 2010); V Всероссийская 

конференция студентов и аспирантов «Химия в современном мире» (Санкт-

Петербург, 2011); 2011 E-MRS Spring Meeting (Nice, France, 2011); EUROMAT 

2011 European Congress and Exhibition on Advenced Materials and Processes 

(Montpellier, France, 2011); Международная научная школа «Современная 

нейтронография: от перспективных материалов к нанотехнологиям» (Дубна, 

2011); Всероссийская конференция молодых ученых, аспирантов и студентов с 

международным участием «Менделеев 2012» (Санкт-Петербург, 2012); 10
th
 

International Conference Solid State Chemistry (Pardubice, Czech Republic, 2012); V 

Российская школа-конференция по радиохимии и ядерным технологиям (Озерск, 

2012); VII Российская конференция по радиохимии «Радиохимия-2012» 

(Димитровград, 2012); XX Международная конференция студентов, аспирантов и 

молодых ученых «Ломоносов» (Москва, 2013); 17th Radiochemical Conference 

(Marianske Lazne, Czech Republic, 2014); II Международная научно-техническая 
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конференция «Актуальные проблемы радиохимии и радиоэкологии» 

(Екатеринбург, 2014); VIII Российская конференция по радиохимии «Радиохимия-

2015» (Железногорск, 2015); EMN Meeting on Ceramics 2016 (Hong Kong, 2016); 

Всероссийская молодежная конференция «Научные исследования и 

технологические разработки в обеспечение развития ядерных технологий нового 

поколения» (Димитровград, 2016); Международная научная конференция 

студентов, аспирантов и молодых ученых «Ломоносов-2016» (Москва, 2016); XIX 

Всероссийская конференция молодых ученых-химиков (Н. Новгорорд, 2016); 

International Conference on Thermal Analysis and Calorimetry in Russia (RTAC-2016) 

(St. Petersburg, Russia, 2016); XX, XXI Всероссийские конференции молодых 

ученых-химиков (с международным участием) (Н. Новгород, 2017, 2018); XXVIII 

Менделеевская конференция молодых ученых (Новосибирск, 2018). 

 

Публикации 

По теме диссертации опубликованы 5 статей в журналах «Радиохимия», 

«Вопросы радиационной безопасности», «Неорганическая химия», 5 ноу-хау и 

тезисы 31 доклада на международных, всероссийских и региональных 

конференциях и школах. 

 

Диссертация выполнена в рамках проектов 

1. Договор № 3451-юр/ЦЛ от 30.08.2011 г. ФГУП ПО «Маяк» «Проведение 

исследований по отверждению нерадиоактивных имитационных растворов 

фракционированных ВАО с получением нескольких вариантов 

минералоподобных матриц (МПМ). Выбор оптимальных составов МПМ и 

исследование их свойств. Наработка опытных партий целевых продуктов». 

2. Договор № ФТ1216-05 от 27.07.2012 г. ОАО «ВНИИХТ» «Разработка 

научно-технических основ иммобилизации минор-актинидов в керамические 

мишени методом коллоидно-химического синтеза». 

3. Договор № 773 от 28.09.2012 г. ФГУП ПО «Маяк» «Изучение вариантов 

иммобилизации в МПМ долгоживущих радионуклидов методом КХС в 

лабораторных условиях». 
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4. Грант РФФИ № 12-03-31896 мол_а «Минералоподобные 

функциональные фосфаты и фосфорсодержащие соединения со структурами 

NaZr2(PO4)3 (NZP), поллуцита, монацита, циркона и оксида циркона: синтез 

высокоплотной керамики и радиационные испытания». 2012–2013 гг. 

5. Договор № 798 от 26.07.2013 г. ОАО «ВНИИХТ» «Разработка 

технологии очистки расплава электролита LiCl–KCl с использованием сорбента 

со структурой минерала поллуцита с сопутствующей утилизацией отработанного 

сорбента в минералоподобные композиты со структурами поллуцита и апатита 

для изоляции от биосферы». 

6. Договор № 820 от 21.11.2013 г. ОАО «ВНИИХТ» «Подбор 

минералоподобных сорбентов для высокотемпературной консолидации фракции 

ВАО на основе сравнительной оценки их химической стабильности и 

растворимости в расплаве LiCl–KCl». 

7. Соглашение 11.1036.2014/К от 01.07.2014 г. на выполнение НИР в 

рамках проектной части государственного задания Министерства образования и 

науки РФ «Новые многофункциональные керамики на основе сложных 

неорганических соединений солевого и оксидного характера для перспективных 

приложений в ядерной энергетике и машиностроении». 2014–2016 гг. 

8. Договор № 841/63/2203-Д от 18.08.2014 г. ОАО «ВНИИХТ» 

«Отверждение отработанного электролита в форме минералоподобного 

композита, содержащего катионы лития, калия, ПД. Оценка термической и 

гидролитической устойчивости». 

 

Объем и структура диссертации 

Диссертационная работа изложена на 147 страницах машинописного текста 

и состоит из Введения, 5-ти Глав, Выводов, Списка цитируемой литературы, 

Приложения. Работа содержит 20 таблиц и 56 рисунков. Список литературы 

включает 176 ссылок на работы отечественных и зарубежных авторов. 
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ГЛАВА 1 

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Химические проблемы ядерного топливного цикла. Разработка 

материалов для консолидации радиоактивных отходов 

Ядерный топливный цикл (ЯТЦ) – это последовательность повторяющихся 

производственных процессов: от добычи топлива до удаления РАО. В 

зависимости от вида ядерного топлива и конкретных условий ядерные топливные 

циклы могут различаться в деталях, но их общая принципиальная схема 

сохраняется (рисунок 1). 

 

Рисунок 1. Принципиальная схема замкнутого ядерного топливного цикла 

 

Накопление все возрастающих объемов РАО является одним из 

долгосрочных и опасных последствий реализации ядерных программ [2, 3]. 
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Основной целью обращения с РАО является предотвращение их вредного 

воздействия на человека и окружающую природную среду в течение всего 

периода сохранения отходами потенциальной опасности. Она базируется на 

основных принципах, которые законодательно закреплены в основных 

санитарных правилах по обращению с радиоактивными отходами (СПОРО-2002) 

[4]. 

Сложность проблем обращения с ОЯТ вызвана, в первую очередь, высокой 

активностью, достигающей миллионов кюри на тонну, значительным 

тепловыделением после выгрузки из реактора, наличием в составе отработавшего 

топлива значительного количества делящихся веществ. 

Переработка ОЯТ водно-экстракционными (гидрометаллургическими) 

методами, используемыми в настоящее время, наряду с преимуществами высокой 

очистки от продуктов деления, имеют и серьезные недостатки, в частности, 

радиационную нестабильность рабочей среды (радиолиз воды) и большие объемы 

образующихся жидких РАО. 

Поэтому в последние десятилетия растет интерес к методам переработки 

ОЯТ, связанным с использованием неводных сред («сухие методы»). 

Одним из развиваемых в России таких методов является 

пироэлектрохимическая технология в расплавах хлоридов щелочных металлов. 

Она также позволяет перерабатывать ОЯТ реакторов на быстрых нейтронах [5-7]. 

Наибольший вклад в активность отработавшего топлива вносят изотопы 

цезия (до 30 %) [8]. 

В настоящее время реализованы технологические процессы по 

иммобилизации ВАО в матрицы на основе стекла [9]. 

В то же время специалисты понимают, что с точки зрения долговременной 

экологической безопасности стеклянные матрицы не могут быть использованы 

для иммобилизации отходов, содержащих долгоживущие радионуклиды, ввиду 

недостаточной химической устойчивости и склонности к спонтанной 

кристаллизации. 
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Стремление получить материалы, сходные по свойствам с природными 

минералами, которые были бы более стабильны при захоронении в геологических 

породах, чем стекла, привело к разработке ряда минералоподобных 

кристаллических (керамических) продуктов на оксидной, силикатной, фосфатной 

и других основах. 

Среди керамических материалов наиболее разработанными являются 

керамики типа «Синрок» (Synroc). Главными компонентами различных вариантов 

таких керамик являются оксиды титана и циркония с добавлением оксидов 

кальция, бария и алюминия. Получаемые соединения подобны существующим в 

природе минералам цирконолиту и голландиту [10-12]. 

Как материал для фиксации радионуклидов эти керамики обладают 

хорошими характеристиками, что объясняется вхождением радионуклидов в 

кристаллические матрицы. Недостатками технологии «Синрок» являются высокая 

стоимость исходного сырья, трудоемкость технологических операций. Кроме того 

это полифазная керамика и она, соответственно, обладает меньшей 

устойчивостью по сравнению с монофазной. 

Наиболее приемлемыми, с точки зрения экологически безопасного 

захоронения РАО по рекомендациям МАГАТЭ, в качестве минералоподобных 

матриц для иммобилизации радионуклидов цезия считаются каркасные 

алюмосиликаты структурного типа полевых шпатов и фельдшпатоидов [13-19], 

соединения и твердые растворы со структурами минералов тридимита [20-26], 

лангбейнита [27-33], голландита [34-42], бритолита (апатита) [43-48], 

рабдофанита (рабдофана) [48-52] и другие, которые также могут включать в свой 

состав данные катионы. Для актиноидов и радионуклидов группы РЗЭ 

предпочтительными являются фазы-аналоги акцессорных минералов (монацит, 

циркон, гранат и др.) [16, 53-59], а также аналоги минералов апатита и 

рабдофанита. Для иммобилизации РАО широкого состава разрабатываются 

фосфаты семейства NaZr2(PO4)3 (NZP, минерал коснарит), циркономолибдаты 

NZP-подобного строения, а также оксиды со структурой граната [56, 59-73]. 
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В рамках концепции «состав–структура–способ синтеза–свойства» важным 

этапом для получения материалов с высокими эксплуатационными 

характеристиками (термическая, радиационная, химическая устойчивости) 

является стадия синтеза и реализация с позиции физической химии принципа 

уменьшения реакционной способности за счет изменения общей, а, 

следовательно, реакционной поверхности в процессах с участием твердых фаз. 

Поэтому большой интерес исследователей в данном направлении связан с 

уникальными свойствами керамики, определенные сочетания которых в одном 

материале неизбежно формируют новые практические приложения. 

В мире существуют и развиваются различные методы спекания керамик: 

горячее изостатическое прессование, горячее одноосевое прессование, холодное 

прессование и спекание, паровой риформинг в псевдоожиженном слое (Fluidized 

Bed Steam Reforming, FBSR), плавление и кристаллизация и другие [74]. Однако 

для получения функциональной керамики необходимо обеспечить контроль 

размера зерна получаемого материала, химического и фазового состава, а также 

физических характеристик. 

В последнее время популярность приобретает технология получения 

керамики методом электроимпульсного плазменного спекания (ЭИПС, Spark 

Plasma Sintering, SPS). Метод ЭИПС в современном виде был разработан в 

Японии компанией Sumitomo Coal Mining Co, Ltd. в 1989 году и в сочетании с 

новой концепцией одновременного применения высокоимпульсного тока и 

высокого механического давления стал новым шагом в порошковой технологии. 

Основное предназначение ЭИПС – это высокоскоростное спекание 

порошковых материалов любой природы с образованием керамик нового типа с 

уникальными композициями и свойствами. Такими материалами могут служить 

функционально-градиентные, термоэлектронные, твердосплавные, ядерные, 

оптические, композитные, биоматериалы, а также металлические сплавы и многое 

другое. 

Уникальность данного метода заключается в механизме процесса спекания. 

Процесс основан на принципе консолидации порошков в электрическом поле 
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постоянного тока под воздействием высокоэнергетического низковольтного 

импульса и постоянной механической нагрузки. Импульсы генерируют искровые 

разряды между частицами спекаемого материала, в этих местах концентрируется 

большое количество тепловой энергии (Джоулево тепло), что обеспечивает 

локальный нагрев частиц порошка до температур от единиц до десятков тысяч 

градусов Цельсия за доли секунды. Это приводит к частичному плавлению, 

испарению материала, а также его термической и электролитической диффузии, в 

результате которой он спекается. Метод ЭИПС позволяет получить керамические 

материалы с высокой относительной плотностью (близкой к 100 %) за очень 

малые времена, порядка нескольких минут [75-78]. 

Таким образом, изучение керамических форм консолидации ВАО с целью 

изоляции от биосферы (увеличение иммобилизационного барьера) и технологий 

их получения характеризует вектор развития новых материалов и процессов для 

современной ядерной технологии в мире. 

 

1.2. Анализ минералоподобных форм РАО, содержащих цезий 

Кристаллохимический принцип проектирования многокомпонентных 

составов соединений с заданными структурами применяется в разработке 

материалов, в т.ч. для иммобилизации компонентов радиоактивных отходов [29, 

68, 79, 80]. При наличии широкого изоморфизма катионов и анионов особенности 

той или иной структуры накладывают определенные ограничения при выборе ее в 

качестве благоприятной формы для иммобилизации отходов. 

Радиоактивный цезий вносит существенный вклад в активность 

отработавшего топлива, к тому же, попадая в живой организм, способен 

встраиваться в биологические цепочки, замещая натрий и калий, и приводить к 

непоправимым повреждениям. Поэтому в мире исследуются различные 

цезийсодержащие минералоподобные материалы, которые могут быть 

использованы в качестве матриц для связывания радиоактивного цезия и 

продуктов его распада. 
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Структурный тип β-тридимита 

Авторами в [20, 21] предлагаются фосфаты со структурой β-тридимита 

CsMgPO4 и Cs[Mg0.6Ca0.05Ni0.05Cu0.10Na0.10Al0.03Cr0.03Fe0.03PO4] в качестве 

химических форм иммобилизации радиоактивного цезия в т.ч. активной части 

цезиевого радиоизотопного γ-источника. Такие соединения могут включать в свой 

состав до 52.7 масс. % Cs. Они образуются при T = 500 °C и устойчивы до 1100 

°C. Кристаллизуются в моноклинной сингонии, пр.гр. Pnma. Исследована 

гидролитическая устойчивость порошка состава CsMgPO4, минимальная 

достигнутая скорость выщелачивания цезия на 28-е сутки составила 1.02·10
-6

 

г/(см
2
·сут). Найдены термодинамические функции: энтальпия, энтропия и 

функция Гиббса. Обнаружен фазовый переход в соединении CsMgPO4 в 

интервале температур от 209 до 270 K (от –64 до –3 °C) [21]. Температура этого 

фазового перехода была уточнена в работе [24] и составила –40 °C. 

Соединение состава CsLi0.5Al0.5PO4 структурного типа β-тридимита 

синтезировано в [22], где было обнаружено два фазовых превращения при T = 68 

и 130 °C. В работах [23, 25, 26] исследовано тепловое расширение соединений 

CsMePO4 (Me = Mg, Mn, Co, Zn), объемные коэффициенты теплового расширения 

находились в интервале (3–7)·10
-5

 °C
-1
. Также авторами [25] была получена 

керамика из порошка состава CsMgPO4 методом SPS с относительной плотностью 

95 %. Выщелачиваемость цезия из полученной керамики составила 3·10
-4

 

г/(см
2
∙сут). 

В целом, у соединений со структурой β-тридимита есть свои достоинства: 

включение цезия в высоких концентрациях, низкая температура синтеза и 

высокие характеристики термической и гидролитической устойчивости. Но 

наличие у данной структуры фазовых переходов накладывает ограничения для 

использования в качестве матриц для долговременной изоляции радионуклидов 

цезия. 

 

 

 



 18 

Структурный тип лангбейнита 

Исследователями в [27-33] предлагается структурный тип лангбейнита в 

качестве кристаллической формы иммобилизации цезия. Данная структура 

позволяет включать в свой состав 38–42 масс. % Cs. Соединения с такой 

структурой образуются при Т = 800–1200 °C, кристаллизуются в кубической 

сингонии, пр.гр. P213 [28, 29, 33]. Исследована гидролитическая устойчивость 

порошкообразного фосфата Cs2Mn0.5Zr1.5(PO4)3, содержащего радионуклид 
137

Cs. 

Минимальная достигнутая скорость выщелачивания 
137

Cs составила 4∙10
-8

 

г/(см
2
·сут) [31]. Изучено тепловое расширение соединения Cs2Mg0.5Zr1.5(PO4)3 в 

интервале температур 15–600 °C, коэффициенты линейного теплового 

расширения имели значения (3.93–5.05)·10
-6

 °C
-1
. При нагревании образцов со 

структурой лангбейнита при 1000 °C в течение 1 сут выхода цезия в газовую фазу 

не установлено [28]. 

 

Структурный тип голландита 

В работах [34-42] изучались минералоподобные цезийсодержащие 

соединения со структурой голландита. Проводились исследования по получению 

керамики (Ba,Cs)(M,Ti)8O16, где M = Fe
3+

, Ga
3+

, Cr
3+

, Sc
3+

, Mg
2+
. Температура 

синтеза 1200–1320 °C. Следует отметить, что процесс синтеза очень трудный. Все 

образцы получались с примесными фазами [34, 35]. Авторы в [36] синтезировали 

и охарактеризовали соединение BaCs0.28Fe0.82Al1.46Ti5.72O16 со структурой 

голландита. Оно имеет тетрагональную сингонию, пр.гр. I4/m. Исследована 

гидролитическая устойчивость образцов данного состава в статическом режиме 

при 90 °C с использованием выщелачивателей с различными значениями pH. 

Эксперименты проводили в течение времени от 6 месяцев до трех лет. Большую 

скорость выщелачивания цезия наблюдали при pH = 1 (5∙10
-7

 г/(см
2
·сут)). При pH 

= 2–10 скорость выхода цезия в жидкую фазу была порядка 10
-9

 г/(см
2
·сут) [37]. 

Авторы в [38] также изучали процесс выщелачивания цезия из голландита при 95 

°C и при различных значениях pH. Результаты показали, что скорость 

выщелачивания в кислых средах выше, чем в щелочных, но значения все равно 
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находились на низком уровне (3.1–14)∙10
-9

 г/(см
2
·сут) на 45 сут. Дополнительные 

эксперименты в присутствии γ-облучения (
60

Co-источник) не показали какого-

либо существенного влияния на процесс выщелачивания цезия из фаз с такой 

структурой. 

В работе [39] предложен новый метод синтеза (Ba,Fe)-титанатых 

голландитов из наноразмерных аморфных систем совместно осажденных 

гидроксикарбонатов путем «взрывной» кристаллизации при 900 °C. Показана 

возможность эффективного связывания Cs в составе этих голландитов. Скорость 

выщелачивания цезия в деионизированной воде при температуре 150 °C из 

керамики состава Ba0.9Cs0.2Fe2Ti6O16 составляла ~ 10
-5

 г/(см
2
·сут) на 10-е сутки, 

что сопоставимо с данными, рассчитанными в [40, 41]. Изучена радиационная 

устойчивость соединения со структурой голландита состава 

Ba0.85Cs0.26Al1.35Fe0.77Ti5.90O16 под действием электронного облучения. Полная 

аморфизация структуры при 298 K наступала при флюенсе 1.1∙10
24

 см
-1
, что 

эквивалентно дозе 1.1∙10
14

 Гр, при 575 K доза аморфизации составляла 1.8∙10
14

 Гр 

[42]. В целом, соединения со структурой голландита могут быть перспективными 

материалами для иммобилизации радиоактивного цезия. Однако они могут 

включать в свой состав небольшое количество последнего (до 5 масс. % Cs). 

Также процесс синтеза таких соединений является очень трудоемким. 

 

Структурный тип бритолита (апатита) 

Соединения со структурой бритолита (апатита) общей формулы               

Ca(4-x)RE(6+x)(SiO4)(6-y)(PO4)y(O,F)2, изучаемые в [43-48], включают в свой состав 

незначительное количество цезия, около 0.1–3.19 масс. %. Наиболее 

распространены апатитные структуры с гексагональной сингонией, пр.гр. P63/m. 

Увеличение доли цезия приводит к появлению дополнительных фаз, одной из 

которых является фаза рабдофанита. 
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Структурный тип рабдофанита 

Общая формула соединений со структурой рабдофанита имеет вид 

ABC(PO4)2, где A = Na, K, Rb, Cs; B = Ca, Sr; C = Ln, Bi [49, 50]. Такие соединения 

могут включать в свой состав 10–26.5 масс. % Cs [48-52]. Они кристаллизуются в 

гексагональной сингонии, пр.гр. P6222. Скорость выщелачивания цезия находится 

в интервале 1.13∙10
-4
–8.2∙10

-7
 г/(см

2
·сут) при T = 373 K [52]. Соединения данного 

структурного типа являются перспективными материалами для иммобилизации 

цезия, но они содержат малое количество последнего. 

 

Структурный тип NZP 

Широким изоморфизмом обладают соединения структурного типа NZP, 

возможные формульные составы которых рассчитаны в [68, 79]. NZP-фосфаты 

цезия вида CsM2(PO4)3, где M = Ti, Zr, Hf, легко образуются в процессах 

осаждения из водных растворов с последующей термической обработкой осадков, 

из расплавов солей (хлоридов, фторидов щелочных элементов) при введении 

соответствующих осадителей, в реакциях твердофазного синтеза и ионообменных 

процессах. Они кристаллизуются в тригональной сингонии, пр.гр. R 3 c [64, 81, 

82], кроме фосфата CsTi2(PO4)3, который кристаллизуется в кубической сингонии, 

пр.гр. Ia 3 d [83, 84]. Они включают в свой состав от 17 до 26 масс. % Cs. На 

основе фосфата с цезием были приготовлены керамические образцы [66]. 

Фосфаты CsM2(PO4)3, где M = Ti, Zr, Hf, существуют в широком температурном 

интервале, не изменяют химического и фазового составов при нагревании: до 

1200 °C для CsTi2(PO4)3 и CsHf2(PO4)3 [83, 84], до 1000 °C для CsZr2(PO4)3 [66]. 

Известно также их низкое тепловое расширение с малой анизотропией теплового 

расширения [84, 86-88], кроме титансодержащего фосфата (он относится к 

среднерасширяющемуся материалу) [85]. При облучении фосфатов CsTi2(PO4)3 и 

CsZr2(PO4)3 от γ-источника 
60

Co при максимальной мощности дозы D = 10 Гр/с в 

диапазоне доз 1·10
6
–5·10

8
 Гр не установлено фазовых и химических изменений по 

данным ИК спектроскопии и рентгенофазового анализа (РФА) [61, 89]. Фосфат 

цезия-циркония довольно чувствителен к радиационному облучению 
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ускоренными ионами аргона. Радиационное повреждение увеличило скорость 

выщелачивания Cs как в деионизированной воде, так и в солевом растворе при 

100 °C в 2–25 раз [90]. 

 

Структурный тип магнетоплюмбита 

Авторы в [91, 92] рассматривали структурный тип магнетоплюмбита в 

качестве кристаллической формы иммобилизации РАО, в том числе цезия. 

Кристаллохимическая формула такого структурного типа имеет вид XY12O19, где 

X = Ca, Sr, Ba, Pb, (РЗЭ0.5+Na0.5), (La0.5+Cs0.5); Y = Al, Fe, Ti, Si, Mn. 

Кристаллизуется в гексагональной сингонии, пр.гр. P63/mmc. Может содержать до 

6–8.7 масс. % Cs. Соединения синтезируются при высоких температурах, так 

Cs0.5La0.5Al12O19 образуется при 1200 °C. При синтезе может происходить потеря 

цезия. 

 

Структурный тип поллуцита 

Особого внимания для целей химического связывания цезия заслуживает 

структурный тип поллуцита. 

Поллуцит, поллукс – минерал, водный алюмосиликат натрия и цезия 

состава (Cs,Na)[AlSi2O6]·nH2O (рисунок 2). 

 

Рисунок 2. Минерал поллуцит (Cs,Na)[AlSi2O6]·nH2O 
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Используется как основной природный источник цезия с содержанием его 

до 42 масс. %. Иногда из поллуцита добывается и рубидий, доля которого 

составляет 0.3–1.2 масс. %. В качестве примесей кроме натрия он часто содержит 

калий, рубидий, таллий, кальций и железо. Встречается в граните и пегматитах. 

Твёрдость по шкале Мооса 6.5; плотность 2.86–2.9 г/см
3
. 

Основные месторождения поллуцита находятся в Канаде (Берник Лейк). 

Известны месторождения в Намибии, Зимбабве, США, Китае. В России открыты 

месторождения на Кольском полуострове, в Восточном Саяне, Забайкалье. 

Мировая добыча (в пересчёте по цезию) не превышает 10 тонн в год. 

Минерал поллуцит относится к редким фельдшпатоитам и является 

крайним членом почти непрерывной серии поллуцит-анальцим с заменой Cs
+
 на 

H2O и размещением Na
+
 в больших пустотах структуры поллуцита [17, 18, 93, 94]. 

В зависимости от содержания воды и натрия в минералах серии предложено 

условно различать: поллуцит Pol100-95, натриевый поллуцит Pol95-50, цезиевый 

анальцим Pol50-5, анальцим Pol5-0 [95]. Природные поллуциты, как правило, 

относят к Na-разностям (Pol80-50), хотя обнаружены и крайние Cs-члены ряда [96-

98]. 

Природный поллуцит имеет кубическую сингонию с пространственной 

группой Ia3d, a = 13.64–13.77 Å; V = 2537.72–2610.97 Å
3
; Z = 16 [93, 94, 98-102], 

но отмечается понижение симметрии до тетрагональной и ниже [103]. Так при T < 

248 K происходит фазовый переход в фазу тетрагональной сингонии с пр.гр. 

I41/acd [104, 105]. При высоком давлении структура претерпевает фазовый 

переход в триклинную сингонию с пр.гр. P1 [106, 107]. Основа структуры – 

сходный с анальцимовым и лейцитовым алюмокремниевый каркас, состоящий из 

4-, 6- и 8-членных тетраэдрических колец, где каждый атом O – общий для двух 

тетраэдров  [14, 99, 101, 103, 108, 109]. 16 больших пустот, каждая из которых 

образована двумя 6- и тремя 8-членными кольцами, заняты ионами Cs (или 

молекулами H2O) с КЧ = 12. Эти крупные полости соединяются в каналы, 

которые связаны между собой крупными отверстиями – «окнами», 
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образованными 8-членными кольцами, закрытыми или открытыми в зависимости 

от наличия или отсутствия в них ионов Na [110, 111] (рисунок 3). 

 

Рисунок 3. Фрагмент структуры поллуцита CsAlSi2O6 

 

Кристаллохимическая формула структурного типа анальцима/поллуцита 

имеет вид ])',[( 9648

]24[

24

]12[

16 OTTMR R , где R – крупные катионы или молекулы Н2О в 

канальных позициях (полостях), M – позиции в прямоугольных «О4-окнах» 

каркаса, которые обычно занимаются среднеразмерными катионами Na, K или Са 

в сопровождении двух молекул (Н2О)
R
, T,Т' – позиции тетраэдрически 

координированных катионов каркаса [112]. 

Позиции полостей и каркаса таких соединений могут содержать в разных 

сочетаниях и концентрациях следующие катионы [93, 99, 101, 113-133]: 

полость: Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, Ag; Sr, Ba; 

каркас: Li; Be, Ca, Mg, Cd, Mn, Fe
2+

, Co, Ni, Cu, Zn, Sn; B, Al, Fe
3+

, Cr, Ga; Si, 

Ti, Ge, Te; P, As, V, Nb, Mo, Ta. 

Соединения со структурой поллуцита являются благоприятными формами 

прочного химического связывания цезия (природный «опыт»), что может быть 

полезным для радиохимических технологий. 
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Кремнийсодержащие материалы с такой структурой обладают малым 

тепловым расширением и высокой термической устойчивостью (до 1000 °C) [127-

129, 134-136], имеют высокую гидролитическую устойчивость (скорость 

выщелачивания от 2·10
-8

 до 4·10
-5

 г/(см
2
·сут)) при различных вариантах 

испытаний [137-139]. 

Соединения со структурой лейцита/поллуцита представляют интерес также 

для иммобилизации цезия из отработанных ферроцианидных сорбентов [140-142]. 

Последние используются для избирательного извлечения цезия из водных 

растворов его солей. В состав таких сорбентов могут входить катионы Fe, Co, Ni, 

Cu, Zn и др., которые, как указано выше, могут входить в состав 

поллуцитоподобных фаз. 

Поиск и исследование минералоподобных соединений и, в частности, 

поллуцитоподобных для переработки сорбентов цезия на основе ферроцианидных 

и феррицианидных комплексных солей является важной экологической задачей 

[113, 143]. 

Наряду с кремнийсодержащими интерес представляют также 

фосфорсодержащие аналоги, т.к. фосфатные группы уже могут присутствовать в 

РАО после переработки топлива (использование трибутилфосфата в 

экстракционных технологиях PUREX-процесса [144]). 

В литературе представлено незначительное количество публикаций по 

фосфорсодержащим поллуцитоподобным соединениям. Так в [128] описан синтез 

фосфорсодержащего соединения Cs0.7P0.1Al0.8Si2.1O6 и изучено его тепловое 

расширение. Коэффициент теплового расширения имел значение 1.9·10
-6

 K
-1

. 

Авторы в [122] изучали соединение состава CsAl2PO6 структурного типа 

поллуцита, полученного гидротермальным методом с использованием 

гидроксидов цезия и алюминия, фосфорной кислоты, а также гидроксида 

тетраэтиламмония при T = 150 °C в течение 24 ч. Оно характеризовалось низкими 

скоростями выщелачивания цезия при испытании в динамическом режиме 

(2.23·10
-8

 г/(см
2
·сут) на 4-е сут). В [145] соединение такого же состава получили с 

помощью микроволново-гидротермального и конвекционно-гидротермального 
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процессов при T = 138 °C в течение 2 ч и при T = 195 °C в течение 3 ч, 

соответственно. Но продукт не обладал высокой термической устойчивостью, он 

аморфизировался при 600 °C. Однако, как было показано в [112], реальный состав 

данного соединения был другим: Cs4(H2O)2[(OH)4|Al
[5]

8Al
[4]

P9O36]. 

Образование соединения состава CsLi0.5AlP1.5O6 было установлено в [133] в 

процессе варки литийсодержащего алюмофосфатного стекла. Оно было 

индицировано как аналог поллуцита, пр.гр. I4132. Затем его синтезировали с 

использованием метода осаждения из водных нитратных растворов при 

добавлении ортофосфорной кислоты с последующими стадиями термической 

обработки при 650–700 °C и при 1000–1050 °C [146]. 

В [147] образец состава Cs2Co2Al(PO4)3 получили при 1000 °C 

твердофазным методом и охарактеризовали методом полнопрофильного анализа 

(методом Ритвельда). Установили пр.гр. I4132 (понижение симметрии 

относительно силикатного аналога CsAlSi2O6, пр.гр. Ia3d [97-102]). 

Таким образом, из анализа литературных сведений следует, что 

структурные типы β-тридимита и поллуцита могут включать в свой состав 

большое количество цезия, но из них только поллуцит обладает широким 

изоморфизмом. 

Выбор в настоящей работе в качестве объектов исследования соединений со 

структурой поллуцита, содержащих фосфор, как материалов для иммобилизации 

цезия из РАО, обусловлен, как отмечено выше, присутствием фосфатных групп 

непосредственно в этих отходах после гидрометаллургической переработки ОЯТ. 

В литературе имеется небольшое количество публикаций по таким соединениям. 

В рамках проблемы поиска химических форм иммобилизации 

радиоактивных отходов, в частности радиоцезия, в настоящей работе предстояло: 

– выполнить кристаллохимическое моделирование возможных составов 

фосфорсодержащих соединений со структурой минерала поллуцита и 

синтезировать порошки соединений выбранных составов, оптимизировать метод 

синтеза; 
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– провести синтез порошков с фазой поллуцита из Cs-содержащих 

отработанных ферроцианидных сорбентов после извлечения их из расплавов 

хлоридов щелочных элементов; 

– разработать специальные приемы извлечения ферроцианидных осадков из 

расплава; 

– получить на основе порошков керамики методом SPS и их 

охарактеризовать; 

– исследовать характеристики устойчивости керамических материалов: 

термической, радиационной, гидролитической. 
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ГЛАВА 2 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1. Расчет возможных формульных составов поллуцитоподобных 

фосфорсодержащих соединений 

Состав фосфорсодержащих поллуцитоподобных соединений, 

рассматриваемых в настоящей работе, базировался на возможностях изоморфного 

изо- и гетеровалентного замещения катионов в структуре природного поллуцита 

(аналог CsAlSi2O6). Необходимым условием является сохранение общего 

количества позиций в полости и каркасе, а также баланс зарядов катионов каркаса 

и полости. Немаловажным является количество позиций, занятых ионами 

кремния Si
4+
, которые будут замещены ионами фосфора P

5+
. 

Расчет возможных формульных составов поллуцитоподобных 

фосфорсодержащих соединений общего вида A[T’xT”yT”’zO6] проводили с 

использованием следующих условий: 

1. В соединениях вида A[T’xT”yT”’zO6]: A – однозарядные катионы в 

полости (КЧ = 12); T’, T”, T”’ – тетраэдрически координированные катионы 

каркаса; x, y, z – стехиометрические коэффициенты; T”’z – фосфор. 

2. 
1 2

3,

11 5

x y z

z x z y z

  


  
; 1 ≤ z ≤ 2. 

z = 1: 
1 2

2,

6

x y

z x z y

 


 
 – A[T’xT”yPO6]; 

z = 1.5: 








5.3

1.5,

21 yzxz

yx
 – A[T’xT”yP1.5O6]; 

z = 2: 
1 2

1,

1

x y

z x z y

 


 
 – A[T’xT”yP2O6]. 

3. T’x,T”y – не более двух разносортных катионов. 

Решение системы двух уравнений с двумя неизвестными позволяет 

рассчитать возможные формульные составы фосфорсодержащих соединений со 

структурой поллуцита для z = 1, 1.5, 2 и различных сочетаний катионов T’ и T”, 
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роль которых могут выполнять катионы в степенях окисления +1 (A), +2 (B), +3 

(R), +4 (M), +5 (C) (таблица 1). 

Таблица 1. Возможные формульные составы каркаса [T’xT”yPzO6]
–
 

z T’xT”y 

1 

A2/3M4/3 

AC 

BM 

B4/3C2/3 

R2 

1.5 

A1/2R 

A5/6M2/3 

AC1/2 

BR1/2 

B5/4M1/4 

B4/3C1/6 

2 A 
 

Известные в литературе соединения относятся к следующим формульным 

составам: 

A[R2PO6] – CsAl2PO6 [132, 145] (z = 1); 

A[A’1/2RP1.5O6] – CsAlLi0.5P1.5O6 [133, 146] (z = 1.5); 

A[BR1/2P1.5O6] – Cs2Co2Al(PO4)3 [147] (z = 1.5); 

A[A’P2O6] – LiCs(PO3)2 [148], AgCs(PO3)2 [149] (z = 2). 

Для соединений, где z = 2, образование структуры поллуцита не было 

реализовано. Для них характерна структура длинноцепочечных полифосфатов 

[148, 149]. 

Таким образом, из рассчитанных 12 формульных составов каркасов 

реализованными являются три, из них один для z = 1 и два для z = 1.5. Большая 

часть составов пока остается неисследованной. Это очень широкий круг объектов 

(с учётом того, что каждому символу A, B, R, M, C соответствует несколько 

разного сорта катионов с соответствующими степенями окисления). 

При «конструировании» химических составов соединений с повышенной 

концентрацией цезия нами использован кристаллохимический подход, 

базирующийся на принципе: чем больше в составе соединений доля катионов с 
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малыми атомными массами, тем выше концентрация цезия в пределах одного 

формульного состава, а также при изменении формульного состава. 

Введение в состав каркаса катионов с малыми массовыми числами должно 

способствовать увеличению массовой доли цезия в составе соединений и, в 

случае радиоактивного цезия, повышению удельной активности соединения. 

Элементы с малыми атомными массами, использование которых в составе фаз со 

структурой поллуцита будет способствовать увеличению доли цезия в них, 

приведены на рисунке 4. 

 

Рисунок 4. Зависимость атомных масс элементов от их порядкового номера (из 

периодической системы элементов Д.И. Менделеева). На поле рисунка слева 

вверху приведены выбранные нами элементы 

 

2.2. Объекты исследования 

В качестве объектов исследования в данной работе на основании принципов 

кристаллохимического моделирования фаз со структурой поллуцита выбрали 

фосфорсодержащие соединения с составами каркаса [BR1/2P1.5O6]
–
, где B = Mg

2+
; R 

= B
3+

, Al
3+

, Fe
3+

, а также твердые растворы с щелочными катионами Na, K, Rb, Cs 

и трехвалентными катионами B, Al, Fe: 
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AxCs(1-x)[MgB0.5P1.5O6] 

AxCs(1-x)[MgAl0.5P1.5O6] 

AxCs(1-x)[MgFe0.5P1.5O6] 

A = Na, K, Rb; x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1 

Cs[MgB0.25Al0.25P1.5O6] 

Cs[MgB0.25Fe0.25P1.5O6] 

Cs[MgAl0.25Fe0.25P1.5O6] 

Cs[MgB1/6Al1/6Fe1/6P1.5O6] 

 

2.3. Синтез 

Для синтеза выбранных объектов использовали реактивы представленные в 

таблице 2. 

Таблица 2. Используемые реактивы и их квалификация 

Название Химическая формула Квалификация 

Хлорид лития, моногидрат LiCl·H2O ХЧ 

Хлорид натрия NaCl Ч 

Хлорид калия KCl ХЧ 

Карбонат калия K2CO3 Ч 

Хлорид рубидия RbCl Ч 

Хлорид цезия CsCl ХЧ 

Нитрат цезия CsNO3 ХЧ 

Гидроксид цезия, моногидрат CsOH·H2O ХЧ 

Хлорид магния, 6-водный MgCl2·6H2O ЧДА 

Нитрат магния, 6-водный Mg(NO3)2·6H2O Ч 

Гидроксид магния Mg(OH)2 ХЧ 

Оксид магния MgO ЧДА 

Борная кислота B(OH)3 ХЧ 

Хлорид алюминия, безводный AlCl3 ХЧ 

Хлорид алюминия, 6-водный AlCl3·6H2O ХЧ 

Нитрат алюминия, 9-водный Al(NO3)3·9H2O Ч 
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Гидроксид алюминия Al(OH)3 ХЧ 

Ортофосфат алюминия, 3-водный AlPO4·3H2O ХЧ 

Железо, металл Fe Ч 

Сульфат железа (II), 7-водный FeSO4·7H2O ЧДА 

Хлорид железа (III), безводный FeCl3 ХЧ 

Хлорид железа (III), 6-водный FeCl3·6H2O Ч 

Нитрат железа (III), 9-водный Fe(NO3)3·9H2O ХЧ 

Оксид железа (III) Fe2O3 Ч 

Гексацианоферрат (II) калия, 3-водный K4[Fe(CN)6]·3H2O ХЧ 

Хлорид никеля, 6-водный NiCl2·6H2O ХЧ 

Дигидрофосфат аммония NH4H2PO4 ЧДА 

Ортофосфорная кислота H3PO4 ХЧ 

Соляная кислота HCl Ч 

Азотная кислота HNO3 ЧДА 

Гидроксид аммония NH4OH ХЧ 

 

2.3.1. Синтез порошков 

Золь-гель метод 

Синтез порошков осуществляли методом золь-гель технологии с 

последующими стадиями нагревания осадка. 

Используемые 1 М растворы солей магния и железа готовили в мерной 

колбе двумя способами: 

1) путем растворения навесок соответствующих оксидов в соляной или 

азотной кислоте, после чего доводили дистиллированной водой до метки (pH ~ 1); 

2) путем растворения соответствующих солей в дистиллированной воде. 

Раствор 1.5 М ортофосфорной кислоты получали путем разбавления 

концентрированной H3PO4 в дистиллированной воде. По плотности 

образовавшегося раствора пересчитывали концентрацию. 
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К смеси 1 М растворов солей натрия, калия, рубидия, цезия, магния, 

алюминия, железа и 0.5 М раствора борной кислоты, взятых в стехиометрических 

количествах, добавляли 1.5 М раствор H3PO4 или 1 М раствор NH4H2PO4 при 

постоянном перемешивании и термостатировании при T = 80 °C. Для 

исследования влияния кислотности среды добавляли раствор HCl. Полученные 

смеси перемешивали еще в течение 5–20 мин и сушили при 90 °C до образования 

гелей, а затем при T = 120–150 °C до сухих остатков. Последние помещали в 

форфоровые или алундовые тигли и подвергали многостадийному 

изотермическому нагреву при T от 300 до 1200 °C с шагом 100–150 °C. Время 

выдержки при каждой температуре составляло от 10 до 20 ч. Между стадиями 

термической обработки образцы диспергировали в течение 5 мин в агатовой 

ступке. Схема синтеза представлена на рисунке 5. 

 

Рисунок 5. Схема золь-гель синтеза 

 

 

Выпаривание до сухого 

осадка, T = 90–150 °C 

Добавление раствора H3PO4 или 

NH4H2PO4 при постоянном 

перемешивании и термостатировании 

при T = 80 °C 

Смешивание в стехиометрических количествах 

растворов исходных компонентов солей 

металлов, борной кислоты 

Диспергирование в 

агатовой ступке 

Нагревание от 300 до 1200 °C, шаг 100–150 °C, 

в течение 10–20 ч на каждом этапе 

Контроль ДСК, РФА после этапов 

термообработки 
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Переработка ферроцианидов после их извлечения из расплава LiCl–KCl 

Выбор способа синтеза поллуцитоподобных порошков из ферроцианидов 

цезия после их извлечения из расплава LiCl–KCl был обусловлен разработкой 

новой технологии очистки расплава LiCl–KCl с использованием ферроцианидов и 

последующим процессом выведения образовавшегося осадка методом магнитной 

сепарации. 

Готовили эвтектическую смесь LiCl–KCl в соотношении 41.7:58.3 масс. % 

(Tпл. = 352 °C) с содержанием CsCl 5 масс. %. Технология и условия 

приготовления безводной эвтектической смеси описаны в [150], но под 

исследуемые задачи методика была упрощена. Для этого фарфоровый тигель с 

необходимыми навесками KCl, CsCl и LiCl·H2O помещали в кварцевую трубку, 

через которую проходил высушенный с помощью серной кислоты аргон (для 

создания инертной атмосферы), а отходящие из нее газы пропускали через 

раствор гидроксида натрия. Эту трубку постепенно нагревали в шахтной печи до 

T = 450 °C (рисунок 6). 

 

Рисунок 6. Схема установки для синтеза ферроцианидов в расплаве 

 

В расплавленную смесь после термостатирования в течение 1 ч добавляли 

безводные соли: хлориды никеля, алюминия, железа или оксихлорид железа в 

необходимом количестве (NiCl2 предварительно получали нагреванием 

кристаллогидрата NiCl2·6H2O до полного обезвоживания, FeOCl – нагреванием 

соли FeCl3·6H2O с последующим ее гидролизом до сухого остатка). Через 30 мин 
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после добавления указанных компонентов в реакционную систему добавляли 

рассчитанное количество безводной соли K4[Fe(CN)6] либо смесь K4[Fe(CN)6] с 

металлическим железом или магнетитом Fe3O4 (магнетит получали реакцией 

совместного осаждения солей железа (II) и (III) раствором аммиака). Время 

термостатирования системы при заданной температуре определяли 

экспериментально путем отбора проб расплава до и после добавления реагентов и 

через определенные промежутки времени и анализа их на содержание цезия. 

После этого образовавшийся осадок выделяли из расплава при помощи магнита, 

промывали его дистиллированной водой и высушивали. Схема синтеза 

представлена на рисунке 7. 

 

Рисунок 7. Схема синтеза ферроцианидов в расплаве LiCl–KCl 

Смешивание LiCl·H2O и KCl в соотношении 

41.7:58.3 масс. % и добавление к этой смеси 

CsCl (5 масс. %) 

Расплавление и термостатирование этой смеси при 

450 °C в течение 1 ч в атмосфере Ar 

Добавление реагентов NiCl2, AlCl3, FeCl3 

или FeOCl в расплав 

Отбор проб 

расплава для 

анализа методом 

ААС 

Выделение образовавшегося 

осадка с помощью магнита 

Анализ осадка методами РФА, ДСК, СЭМ и РМА 

Добавление K4[Fe(CN)6] или смеси 

K4[Fe(CN)6] + Fe (Fe3O4) 

Термостатирование при 450 °C в течение 30 мин 

Отмывание и 

высушивание осадка 

Термостатирование при 450 °C в течение 0.5–2 ч 
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Из полученных ферроцианидных осадков готовили композитные 

материалы, содержащие соединения с ожидаемой структурой поллуцита, 

твердофазным методом. В качестве структурообразующих реагентов 

использовали MgHPO4·H2O, AlPO4·3H2O, H3BO3 (гидрофосфат магния готовили 

непосредственно перед синтезом). Их смешивали в определенном соотношении с 

выделенным из расплава порошком ферроцианида в агатовой ступке и тщательно 

растирали в течение 20 мин. Затем последовательно термостатировали 

полученную смесь при T = 600, 800 и, в некоторых случаях, 1000 °C в течение 5–

10 ч на каждом этапе. Термообработку проводили: 1) на воздухе, 2) в инертной 

атмосфере аргона, 3) в вакууме. Между стадиями термической обработки образцы 

диспергировали в течение 5 мин в агатовой ступке. 

 

2.3.2. Синтез керамики 

Керамики получали с использованием метода высокоскоростного 

электроимпульсного спекания (Spark Plasma Sintering, SPS) [75-78] на установке 

«Dr. Sinter Model 625» производства SPS SYNTEX INC. Ltd (Япония) (рисунок 8). 

 

Рисунок 8. Схема установки для электроимпульсного спекания 

 

Конфигурация установки: температура спекания до 2500 °C; скорость 

нагрева до 500 °С/мин; усилие пресса 100 кН; вакуум 5 Па; сила тока 5000 А. 
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Спекание порошков проводили в графитовой пресс-форме в вакууме (5 Па) 

с приложенным давлением на образец P = 70 МПа. Скорость нагрева образца 

составляла 50–100 °C/мин. Температуру измеряли при помощи термопары или 

пирометра, сфокусированного на поверхности графитовой пресс-формы. 

Конечную температуру и время спекания определяли экспериментально. 

Для керамических образцов определяли плотность и прочностные 

характеристики: 

1) плотность методом гидростатического взвешивания (аналитические весы 

ВЛР-200); 

2) микротвердость (по Виккерсу) и трещиностойкость (по Палмквисту) 

определяли при помощи микротвердомера Duramin-5 "Struers" при нагрузке 500 г. 

 

2.4. Методы и методики исследования 

В настоящей работе для характеризации веществ и исследования их свойств 

использовали методы и методики: 

– Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) – химические и 

фазовые превращения; 

– Рентгенофазовый анализ (РФА) – фазовый состав; полнопрофильный 

анализ по методу Ритвельда – уточнение структуры; терморентгенография – 

тепловое расширение; 

– Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) – микроструктура; 

– Рентгеноспектральный микроанализ (РМА), энергодисперсионный 

рентгенофлуоресцентный анализ (ЭДРФА), твердотельный ядерный магнитный 

резонанс (ЯМР) – элементный состав порошковых веществ; 

– Ядерный гамма-резонанс (Мёссбауэровская спектроскопия) – степень 

кристалличности; 

– Инфракрасная спектроскопия (ИК) – функциональный состав; 

– Атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС) – анализ проб водных 

растворов; 
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– Облучение ускоренными ионами 
132

Xe
+24

 на циклотроне – радиационная 

устойчивость; 

– Гидролитические испытания – химическая устойчивость. 

 

2.4.1. Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) 

Метод ДСК предоставляет информацию о температурах и теплотах фазовых 

переходов (плавления, кристаллизации, стеклования), термодинамике и кинетике 

химических реакций, химическом составе, чистоте, термической и окислительной 

стабильности различных материалов и т.д. [151]. 

Исследования синтезируемых объектов проводили на дифференциальном 

сканирующем калориметре Setaram LabSys TG-DTA/DSC 1600 и на приборе 

синхронного термического анализа Netzsch STA 449 F1. 

Поликристаллический мелкодисперсный порошок массой около 100 мг 

помещали в тигель (объемом 100 мкл) из высокочистого Al2O3, уплотняли и 

взвешивали. Анализ на Setaram LabSys TG-DTA/DSC 1600 проводили в 

температурном интервале 20–1200 °C. Скорость нагрева и последующего 

охлаждения устанавливали 10 и 20 град/мин, соответственно. Эксперименты 

проводили в атмосфере аргона. Для обработки спектров использовали 

программный комплекс SetSoft 2000 V 1.2 (Setaram). 

Измерения на Netzsch STA 449 F1 выполняли по заданной программе до 

температуры 1500 °C со скоростью 10 град/мин в атмосфере аргона. Данные 

регистрировали при помощи программного обеспечения данного прибора. Анализ 

отходящих при нагревании газов производили на ИК-Фурье спектрометре Bruker 

Tensor 27 с помощью фирменного программного обеспечения. 

Расшифровку термоэффектов проводили с помощью справочной 

литературы [152-154]. 

 

2.4.2. Рентгенофазовый анализ (РФА) 

Метод РФА использовали для установления фазового состава образцов в 

процессе их получения после каждого этапа изотермической выдержки, контроля 



 38 

монофазности полученных соединений, определения кристаллографических 

характеристик и установления их зависимости от состава. РФА 

поликристаллических образцов проводили при комнатной температуре на 

порошковом рентгеновском дифрактометре Shimadzu LabX XRD-6000 (Япония) 

(CuKα-фильтрованное излучение, λ = 1.54178 Å) при 30 кВ, 30 мА в интервале 

углов 2θ от 10° до 55° с шагом 0.02°. Регистрацию порошковых и керамических 

образцов вели со скоростью 4 и 2 град/мин, соответственно. 

Индицирование рентгенограмм выполняли на основании структурной 

аналогии с описанными в литературе соединениями. При обработке 

рентгенограмм использовали кристаллографическую базу данных JCPDS-ICDD 

PDF-2 Release 2004, программное обеспечение PhasanX2.0 [155], а также 

оригинальную литературу. 

 

2.4.3. Полнопрофильный анализ по методу Ритвельда 

Рентгенограммы образцов для полнопрофильного анализа были записаны с 

помощью дифрактометра PANalytical X'Pert PRO с фокусировкой по Брэгг-

Брентано и рентгеновской трубкой с медным анодом (0.4 мм × 12 мм, линейный 

фокус, 45 кВ, 40 мА). Интенсивность рассеянного излучения измерялась с 

помощью быстродействующего твердотельного детектора X'Celerator (технология 

RTMS). Рентгенограммы записывали в режиме пошагового сканирования в 

угловом диапазоне 10° ≤ 2θ ≤ 120° с шагом 0.008°(2θ); время записи каждой 

рентгенограммы составляло 3 часа. 

Обработку дифрактограммы и уточнение структур проводили методом 

Ритвельда [156] с использованием программы FullProf Suite 2.05 [157]. В ходе 

уточнения структуры была установлена пространственная группа, рассчитаны 

параметры элементарных ячеек, координаты атомов, заселенности некоторых 

позиций, а также тепловые параметры атомов. Структурые модели-аналоги 

выбирали, исходя из известных литературных данных. Уточнение 

кристаллической структуры проводили путем постепенного добавления 
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уточняемых параметров при постоянном графическом моделировании фона до 

стабилизации значений R-факторов. 

 

2.4.4. Терморентгенография 

Одним из наиболее информативных среди рентгеновских методов анализа 

является метод темрорентгенографии. Он является одним из основных 

экспериментальных методов высокотемпературной кристаллохимии, изучающей 

зависимости «состав–строение–свойство» от температуры. Результатами 

исследований терморентгенографии и термического анализа являются сведения о 

последовательности, характере и температурах фазовых переходов вещества, если 

таковые имеются в исследуемом интервале температур. Получение 

рентгенограмм при различных температурах позволяет изучать тепловое 

расширение вдоль различных кристаллографических направлений. 

Термические деформации кристаллической решетки (тепловое расширение) 

характеризуются параметрами тензора термических деформаций, в т.ч. 

интегрированной термодинамической функцией – коэффициентом объёмного 

теплового расширения соединения [158]. Количественной характеристикой 

термической деформации является коэффициент термического расширения – 

относительное приращение величины параметра a при повышении температуры T 

на один градус: 

αa (град
-1

) = 
dTa

da


, где а – параметр элементарной ячейки, αа – коэффициент 

теплового расширения параметра а, Т – температура. 

Высокотемпературные рентгеновские исследования проводили на 

дифрактометре Shimadzu LabX XRD-6000 с тепловой приставкой Shimadzu HA-

1001. Съемка рентгенограмм осуществляли в алундовой кювете в интервале углов 

2θ от 10° до 55° с шагом сканирования 0.02° и скоростью 2 град/мин. 

Исследования проводили в интервале температур 25–800 °C с шагом 100 °C. 

Низкотемпературные рентгеновские исследования в интервале температур 

от –100 до 200 °C проводили на том же рентгеновском дифрактометре при 
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аналогичных условиях с использованием низкотемпературной приставки TTK-450 

фирмы Anton Paar. 

Низкотемпературную и высокотемпературную рентгенографию в данной 

работе использовали для изучения теплового расширения исследуемых веществ в 

широком температурном интервале. 

Для расчета коэффициентов теплового расширения α для кубической 

сингонии применяли два подхода: 

1. через расчет параметров элементарной ячейки при различных 

температурах [159] с использованием уравнения 
Ta

a
a




 ; 

2. “прямой” – непосредственно по смещениям дифракционных максимумов 

по методике, описанной в [160]. 

Для определения коэффициентов теплового расширения вторым способом 

использовали следующие уравнения: 

n

zi

a


 ; 

T
ctgz ii







 , 

где αа – термический коэффициент линейного расширения вдоль всех осей,  

i – измеренный дифракционный максимум, n – общее число измеренных 

дифракционных максимумов, zi – переменная, θi – брэгговский угол 

соответствующего рефлекса, Δθ – величина термического смещения 

дифракционного максимума в интервале температур ΔT. 

 

2.4.5. Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) 

Электронная микроскопия – это совокупность электронно-зондовых 

методов исследования микроструктуры твердых тел, их локального состава и 

микрополей (электрических, магнитных и др.) с помощью электронных 

микроскопов (ЭМ) – приборов, в которых для получения увеличенного 

изображения используют электронный пучок. Различают два основных 

направления электронной микроскопии: трансмиссионную (просвечивающую) и 

растровую (сканирующую) [161, 162]. 
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Принцип работы сканирующего электронного микроскопа основан на 

эффектах, возникающих при облучении поверхности объектов тонко 

сфокусированным пучком электронов – зондом. Для получения изображения 

поверхности образца используются вторичные отраженные и поглощенные 

электроны. 

Исследования микроструктуры проводили на растровых электронных 

микроскопах Jeol JSM-6490, с рентгеновским микроанализатором INCA 350 и 

JEOL JSM-IT300LV, с энергодисперсионным спектрометром BDS X-Max
N
 20 

(Oxford Inst.) и волнодисперсионным спектрометром WDS Wave 500 (Oxford Inst.) 

для рентгеноспектрального микроанализа. 

 

2.4.6. Рентгеноспектральный микроанализ (РМА) 

Метод РМА позволяет с помощью электронного микроскопа или 

специального электронно-зондового микроанализатора ("микрозонд") получить 

информацию о химическом составе образца в произвольно выбранном участке 

микроскопических размеров. 

Суть методики заключается в том, что исследуемый образец помещается в 

вакуумную камеру растрового или просвечивающего электронного микроскопа и 

облучается сфокусированным направленным пучком электронов высокой 

энергии. Пучок электронов (электронный зонд) взаимодействует с 

приповерхностным участком образца глубиной обычно менее нескольких микрон. 

Объем зоны взаимодействия зависит как от ускоряющего напряжения, так и от 

плотности материала образца и для массивной мишени находится в диапазоне от 

первых десятых долей до десяти кубических микрон. Генерация рентгеновского 

излучения является результатом неупругого взаимодействия между электронами 

и образцом. Рентгеновское излучение появляется в результате двух главных 

процессов: эмиссии характеристического излучения и эмиссии фонового, или 

тормозного излучения [162]. 

Количественный рентгеноспектральный микроанализ – это относительный 

метод, основанный на сравнении измеренной интенсивности рентгеновских 
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линий, генерируемых в образце, с интенсивностями соответствующих линий в 

стандартном образце известного состава при известных токах зонда и идентичных 

прочих аналитических условиях (одинаковое ускоряющее напряжение, 

одинаковая геометрия установки образца и стандарта, одинаковое состояние 

поверхности и др.). Для учета различий в составах образца и стандарта вводится 

поправка на матричные эффекты. 

Методами рентгеноспектрального анализа можно определять концентрацию 

практически любых элементов от бериллия или бора до калифорния в диапазоне 

концентраций от сотых (волнодисперсионный спектрометр) или десятых 

(энергодисперсионный спектрометр) долей весового процента до 100 %. 

Рентгеноспектральный микроанализ проводили на растровом электронном 

микроскопе JEOL JSM-IT300LV, с энергодисперсионным спектрометром BDS X-

Max
N
 20 (Oxford Inst.) и волнодисперсионным спектрометром WDS Wave 500 

(Oxford Inst.). Обработку полученных спектров проводили с помощью 

оригинального программного обеспечения прибора. 

 

2.4.7. Энергодисперсионный рентгенофлуоресцентный анализ (ЭДРФА) 

Рентгенофлуоресцентный анализ – метод элементного анализа, основанный 

на взаимодействии вещества с высокоэнергетическим рентгеновским излучением, 

которое приводит к испусканию веществом вторичного рентгеновского излучения 

(рентгеновская флуоресценция). При этом атомы каждого химического элемента 

излучают фотоны со строго определенной энергией, которая фактически не 

зависит от химического состава вещества. Данный метод оптимален для 

элементного микроанализа твердых образцов [151, 163]. 

Исследования проводили на спектрометре Shimadzu Lab Center XRF-1800. 

Прибор позволяет делать качественный и количественный анализы в диапазоне 

элементов от Be до U за 2.5 минуты. Для этого порошки исследуемых образцов 

измельчали, прессовали в таблетки и анализировали на определенные элементы. 

Для количественного анализа прибор предварительно калибровали с 

использованием стандартных образцов с известным элементным составом. 
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Обработку полученных спектров проводили с помощью оригинального 

программного обеспечения спектрометра. 

 

2.4.8. Твердотельный ядерный магнитный резонанс (ЯМР) 

Ядерный магнитный резонанс – это метод исследования строения вещества. 

Он широко используется для идентификации соединений, качественного и 

количественного функционального анализа различных веществ, исследования 

строения молекул, изучения механизма химических реакций, структуры твердых 

тел. 

Основой метода ЯМР является резонансное поглощение или излучение 

электромагнитной энергии веществом, содержащим ядра с ненулевым спином во 

внешнем магнитном поле, на частоте ν (называемой частотой ЯМР), 

обусловленное переориентацией магнитных моментов ядер. 

Твердотельная спектроскопия ЯМР как аналитический метод нашла 

применение после разработки специальных аппаратных (MAS – magic angle 

spinning, т.е. вращение под магическим углом) и спектральных методик, которые 

позволили получать спектры высокого разрешения в твердых и вязких образцах. 

В целом твердотельная спектроскопия ЯМР по сравнению с жидкостной обладает 

меньшим разрешением, но значительно большей чувствительностью из-за 

отсутствия разбавления образца [164]. 

Исследования проводили при комнатной температуре на приборе Varian 

Unity Inova 500 WB оснащенным трехканальным твердотельным датчиком 

Chemagnetic-Varian 3.2 mm HXY MAS. 

 

2.4.9. Ядерный гамма-резонанс (Мёссбауэровская спектроскопия) 

В основе ядерного гамма-резонанса (ЯГР) или Мёссбауэровской 

спектроскопии (МБ-спектроскопия) лежит эффект Мёссбауэра, который 

заключается в резонансном поглощении без отдачи атомным ядром 

монохроматического γ-излучения, испускаемого радиоактивным источником. С 

помощью МБ-спектроскопии получают ценную химическую информацию: 
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электронное окружение атомов в твердых телах, степень их окисления, 

полярность связей и т.д. [151, 163]. 

К настоящему времени эффект Мёссбауэра наблюдался более чем для 40 

элементов. Наиболее часто применяющиеся мёссбауэровские изотопы 
57

Fe, 
57

Co, 

61
Ni, 

119
Sn, 

121
Sb и 

129
I. 

Исследования выполняли на спектрометре MS1104Em с источником 
57

Co в 

матрице Rh. Калибровку скорости движения источника проводили с помощью 

стандартного поглотителя α-Fe. Измерения проводили на ядрах 
57

Fe при 300 K. 

Обработку мёссбауэровских спектров проводили с помощью программы 

Mosswinn 4.0 [165]. 

 

2.4.10. Инфракрасная спектроскопия (ИК) 

Метод ИК наряду с рентгенофазовым анализом является одним из физико-

химических методов, используемых при исследовании кристаллических фаз. 

В основе этого метода лежит квантованность тепловых колебаний атомов в 

молекуле или кристаллической решетке. В общем случае эти колебания являются 

сложными и не являются гармоническими. Для их описания вводят так 

называемые нормальные координаты. Их особенностью является то, что такие 

колебания будут совершаться по гармоническому закону. Реальные колебания 

атомов можно представить как совокупность нормальных колебаний. Число 

нормальных колебаний, как и число колебательных координат, будет 

определяться числом атомов N в молекуле и в общем случае будет равно 3N–6, а в 

случае линейных молекул – 3N–5. Знание числа нормальных колебаний 

необходимо, так как оно определяет возможное количество полос в ИК спектре, 

появление и положение которых определяется лишь теми нормальными 

колебаниями, которые сопровождаются изменением дипольного момента 

сложного иона. 

Метод ИК спектроскопии, в отличие от рентгенофазового анализа, является 

более чувствительным по отношению к примесным фазам, а также позволяет 

обнаружить в образце наличие рентгеноаморфных составляющих. С помощью 
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этого метода можно проследить локальные искажения фосфатного тетраэдра при 

различных замещениях в позиции структуры, не сопровождающихся изменением 

пространственной группы кристалла [160, 166]. 

ИК спектры поглощения записывали при комнатной температуре на Фурье 

спектрометре Bruker IFS 125HR, оборудованном приставкой нарушенного 

полного внутреннего отражения (НПВО) (ATR модулем), в диапазоне 100–4000 

см
-1

. Порошки образцов были прижаты к кристаллу алмаза ATR модуля. 

Спектральное разрешение составляло 2 см
-1

. 

 

2.4.11. Атомно-абсорбционная спектроскопия (ААС) 

Суть метода состоит в том, чтобы просветить монохромным светом 

атомизированную пробу, затем разложить свет, прошедший через пробу, любым 

световым диспергатором и детектором зафиксировать поглощение. Для 

атомизации пробы применяются: пламя, высоковольтная искра, индуктивно-

связанная плазма. У каждого из атомизатров есть свои плюсы и минусы. Для 

разложения света используют диспергаторы (дифракционная решетка, призма, 

светофильтр) [151, 166]. 

Метод атомно-адсорбционной спектроскопии (ААС) использовали для 

определения концентрации цезия, перешедшего в жидкую фазу в процессе 

гидролитических экспериментов, а также в экспериментах по очистке расплава 

LiCl–KCl. Анализ проводили на атомно-абсорбционном спектрометре фирмы 

Shimadzu AA-6700 с использованием пламенного способа атомизации в 

воздушно-ацетиленовом пламени. В качестве источников излучения использовали 

лампы с полым катодом (Hamamatsu photonics KK). Величину абсорбции 

измеряли по резонансной линии цезия – 852.1 нм (предел обнаружения – 0.2 

мкг/мл). Для устранения ионизации в исследуемые пробы добавляли раствор KCl 

(1 мг/мл). 
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2.4.12. Методика проведения радиационных испытаний 

Одним из эффективных подходов для ускоренных радиационных 

испытаний материалов является бомбардировка тяжелыми ионами высоких 

энергий. 

Приготовленные и охарактеризованные керамические образцы облучали на 

циклотроне ИЦ-100 Лаборатории ядерных реакций им. Г.Н.Флерова 

Объединенного института ядерных исследований (Дубна). Использовали поток 

ионов 
132

Xe
+24

 с энергией E = 167 МэВ при комнатной температуре в интервале 

ионных флюенсов Ф = 6·10
10
–1·10

13
 см

-2
 (плотность потока ионов ~ 10

9
 с

-1
·см

-2
). 

Дозовую зависимость степени аморфизации (метамиктизации) облученных 

керамик изучали при помощи метода РФА. 

Аморфизованные образцы нагревали на воздухе при нескольких 

температурах поэтапно до превращения метамиктной формы в кристаллическую с 

промежуточным контролем методом РФА. 

 

2.4.13. Методика исследования гидролитической устойчивости 

Испытаниям в водных системах подвергали керамические образцы. 

Гидролитическую устойчивость изучали в статическом (T = 25 и 90 °C) и 

динамическом (экстрактор Сокслета, T = 90 °C) режимах с использованием в 

качестве выщелачивателя дистиллированной и минерализованной вод. 

Химический состав минерализованной воды (концентрация ионов, мг/л) при pH = 

7.5: Ca
2+

 – 40–70, Mg
2+

 – 10–40, Na
+
 – 20–30, HCO3

–
 – 200–300, Cl

–
 – < 25, SO4

2–
 –  

< 50. Общая минерализация 400–500 мг/л. 

Испытания проводили в течение 28 сут по ГОСТ Р 52126-2003 [167]. Пробы 

для анализа отбирали через 1, 3, 7, 10, 15, 21, 28 сут с заменой контактного 

раствора. Их элементный состав определяли методом атомно-абсорбционной 

спектроскопии (ААС). 
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ГЛАВА 3 

ОПТИМИЗАЦИЯ ПРОЦЕССОВ СИНТЕЗА И ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ НОВЫХ 

ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ ПОЛЛУЦИТОПОДОБНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

 

3.1. Соединения ряда Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe 

В начале работы предстояло оптимизировать режимы синтеза соединений  

Cs[MgR0.5P1.5O6], где R = B, Al, Fe. Необходимо было определить температуры 

реакций образования целевых фаз. С этой целью провели исследования образцов 

методами ДСК и РФА после различных этапов термической обработки. Синтез 

вели с использованием в качестве исходных реагентов водных растворов 

хлоридов (CsCl, MgCl2, AlCl3, FeCl3) или нитратов металлов (CsNO3, Mg(NO3)2, 

Al(NO3)3, Fe(NO3)3), борной кислоты H3BO3 и добавлением в реакционную смесь 

растворов ортофосфорной кислоты H3PO4 или дигидрофосфата аммония 

NH4H2PO4. Все реагенты смешивали в стехиометрическом количестве. В итоге 

имели по 4 прекурсора для каждого R = B, Al, Fe: 

I – CsCl + MgCl2 + H3BO3 или AlCl3 или FeCl3 + H3PO4; 

II – CsCl + MgCl2 + H3BO3 или AlCl3 или FeCl3 + NH4H2PO4; 

III – CsNO3 + Mg(NO3)2 + H3BO3 или Al(NO3)3 или Fe(NO3)3 + H3PO4; 

IV – CsNO3 + Mg(NO3)2 + H3BO3 или Al(NO3)3 или Fe(NO3)3 + NH4H2PO4. 

Выпаривали полученные прекурсоры при 150 °C до сухих остатков. 

Термообработку их вели поэтапно при 300, 450, 600, 800, 1000, 1100 и 1200 °C в 

течение 10 ч на каждом этапе. 

Данные ДСК и РФА о химических и фазовых превращениях в системе 

Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe  в процессе синтеза из прекурсоров I–IV приведены 

в таблицах 3-8. Некоторые из них представили на рисунках 9-14 в виде кривых 

ДСК и рентгенограмм. 
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Таблица 3. Химические и фазовые превращения в процессе синтеза 

Cs[MgB0.5P1.5O6] из прекурсоров I и II 

T, °C 

Прекурсор I Прекурсор II 

Данные ДСК 

Данные РФА 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 
T, °C Природа 

термоэффекта 

T, °C Природа 

термоэффекта Эксп. Литер. Эксп. Литер. 

150 

107 107.5 Реакция (1) 

CsCl, 

CsMgCl3·6H2O 

229 

230 
CsH2PO4, 

кII→кI 

NH4Cl 

159 160 Реакция (2) 236 -HBO2, к→ж 

254 
236 -HBO2, к→ж 238 

Cs4P2O7, 

кII→кI 

238 Cs4P2O7, кII→кI 352 338 NH4Cl, к→г 

457 

450 B2O3, к→ж 

507 

495 Cs2O, к→ж 

465 Cs3PO4, кII→кI 518 
Cs5P3O10, 

к→ж+к1 

491 

486 CsPO3, кII→кI 

557 

550 
Cs2(MgCl4), 

к→ж 

495 Cs2O, к→ж 565 
CsCl·4MgCl2, 

кII→ж+кI 

555 550 Cs2(MgCl4), к→ж 617 610 CsMgCl3, к→ж 

858 842 Cs2O·3B2O3, к→ж 662 – 
* Реакция 

синтеза 

930 – 
Целевой продукт, 

к→ж 
897 – 

Целевой 

продукт, к→ж 

300 

169 160 Реакция (2) 

CsCl, Mg2P2O7, 

CsMgCl3·6H2O 

105 107.5 Реакция (1) 

CsCl 

437 450 B2O3, к→ж 466 470 CsCl, кII→кI 

555 550 Cs2(MgCl4), к→ж 563 565 
CsCl·4MgCl2, 

кII→ж+кI 

851 842 Cs2O·3B2O3, к→ж 

619 610 CsMgCl3, к→ж 

671 – 
* Реакция 

синтеза 

933 – 
Целевой продукт, 

к→ж 

898 – 
Целевой 

продукт, к→ж 

977 975 Cs4P2O7, к→ж 

450 

161 160 Реакция (2) 

CsCl 

560 565 
CsCl·4MgCl2, 

кII→ж+кI 

CsCl 

543 550 Cs2(MgCl4), к→ж 

561 565 
CsCl·4MgCl2, 

кII→ж+кI 
626 645 CsCl, кI→ж 

858 842 Cs2O·3B2O3, к→ж 686 – 
* Реакция 

синтеза 

939 – 
Целевой продукт, 

к→ж 
902 – 

Целевой 

продукт, к→ж 

600 

144 146 
CsH2PO4, 

кIII→кII 

Целевой 

продукт, CsCl 
908 – 

Целевой 

продукт, к→ж 

Целевой 

продукт, 

CsCl 

231 230 CsH2PO4, кII→кI 

463 470 CsCl, кII→кI 

631 645 CsCl, кI→ж 

913 – 
Целевой продукт, 

к→ж 

800 923 – 
Целевой продукт, 

к→ж 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

910 – 
Целевой 

продукт, к→ж 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

1100 

546 557 CsO2, к→ж 

CsMgPO4  
722 – * Реакция синтеза 

917 – 
Целевой продукт, 

к→ж 

к – кристаллическая фаза; ж – жидкая фаза; г – газовая фаза; кI, кII – полиморфные 

модификации кристаллической фазы; * – экзотермическая реакция. 
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Рисунок 9. Данные ДСК (а) и РФА (б). Cs[MgB0.5P1.5O6]. Прекурсоры I и II. 

1 – CsCl3(Mg·6H2O) (79-1465), 2 – CsCl (04-0656), 3 – CsMgPO4 (45-0275), 

hkl – Cs[MgB0.5P1.5O6] (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

Таблица 4. Химические и фазовые превращения в процессе синтеза 

Cs[MgB0.5P1.5O6] из прекурсоров III и IV 

T, °C 

Прекурсор III Прекурсор IV 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 
T, °C Природа 

термоэффекта 

T, °C Природа 

термоэффекта Эксп. Литер. Эксп. Литер. 

150 

156 154 CsNO3, кII→кI 

CsNO3 

120 125.5 NH4NO3, кII→кI 

CsNO2 

228 
230 CsH2PO4, кII→кI 

229 
230 CsH2PO4, кII→кI  

236 -HBO2, к→ж 236 -HBO2, к→ж 

402 
398 CsNO2, к→ж 299  270 * Реакция (14) 

409 CsNO3, кI→ж 306 302 Cs3PO4, кIII→кII 

573 

570 
Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 
399 

398 CsNO2, к→ж 

409 CsNO3, кI→ж 

571 P4O10, кII→г 

481 490 Cs2O, к→ж 

567 
570 

Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 

607 596 Cs2O·9B2O3, к→ж 
571 P4O10, кII→г 

611 596 Cs2O·9B2O3, к→ж 

710 – * Реакция синтеза 745 – * Реакция синтеза 

918 – 
Целевой продукт, 

к→ж 
916 – 

Целевой продукт, 

к→ж 

300 

157 154 CsNO3, кII→кI 

CsNO3 

155 154 CsNO3, кII→кI 

CsNO3 

400 
398 CsNO2, к→ж 

398 
398 CsNO2, к→ж 

409 CsNO3, кI→ж 409 CsNO3, кI→ж 

572 

570 
Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 
490 490 Cs2O, к→ж 

571 P4O10, кII→г 
570 

570 
Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 

610 596 Cs2O·9B2O3, к→ж 
571 P4O10, кII→г 

610 596 Cs2O·9B2O3, к→ж 

715 – * Реакция синтеза 720 – * Реакция синтеза 

920 – 
Целевой продукт, 

к→ж 
916 – 

Целевой продукт, 

к→ж 

450 

156 154 CsNO3, кII→кI  

 

 

154 154 CsNO3, кII→кI  

 

 
202 206 Cs3PO4, кIV→кIII 568 570 

Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 
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401 
398 CsNO2, к→ж CsNO3 571 P4O10, кII→г 

CsNO3 

(на фоне 

аморфной 

фазы) 

409 CsNO3, к→ж 

568 
570 

Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 
610 596 Cs2O·9B2O3, к→ж 

571 P4O10, кII→г 

609 596 Cs2O·9B2O3, к→ж 

690 – * Реакция синтеза 714 – * Реакция синтеза 

919 – 
Целевой продукт, 

к→ж 
919 – 

Целевой продукт, 

к→ж 

600 

558 570 
Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII Целевой 

продукт,  

CsMgPO4 

559 570 
Cs2O·5B2O3, 

кIII→кII 

CsMgPO4 663 – * Реакция синтеза 669 – * Реакция синтеза 

924 – 
Целевой продукт, 

к→ж 
919 – 

Целевой продукт, 

к→ж 

800 914 – 
Целевой продукт, 

к→ж 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

922 – 
Целевой продукт, 

к→ж 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

к – кристаллическая фаза; ж – жидкая фаза; г – газовая фаза; кI, кII, кIII, кIV – 

полиморфные модификации кристаллической фазы; * – экзотермическая реакция. 

 

  

Рисунок 10. Данные ДСК (а) и РФА (б). Cs[MgB0.5P1.5O6]. Прекурсоры III и IV. 

1 – CsNO3 (01-0779), 2 – CsNO2 (26-0394), 3 – CsMgPO4 (45-0275), 

hkl – Cs[MgB0.5P1.5O6] (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

Таблица 5. Химические и фазовые превращения в процессе синтеза 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] из прекурсоров I и II 

T, 

°C 

Прекурсор III Прекурсор IV 

Данные ДСК 

Данные РФА 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 
T, °C Природа 

термоэффекта 

T, °C Природа 

термоэффекта Эксп. Литер. Эксп. Литер. 

150 

123 138 AlCl3, кII→кI 

Аморфная 

фаза 

124 125 AlCl3·NH3, к→ж 

NH4Cl 

172 180 Al2Cl6, кI→г 197 190 NH4H2PO4, к→ж 

301 302 
Cs3PO4, 

кIII→кII 

290 302 Cs3PO4, кIII→кII 

350 338 NH4Cl, к→г 

522 520 
3CsCl·MgCl2, 

к→ж 

414 422 AlCl3·NH3, ж→г 

456 465 Cs3PO4, кII→кI 

636 645 CsCl, кI→ж 624 645 CsCl, кI→ж 
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300 

121 138 AlCl3, кII→кI 

 

CsCl, 

CsMgCl3·6H2O 

133 138 AlCl3, кII→кI 

 

CsCl, 

Mg(OH)2 

151 146 CsH2PO4, кII→кI 

171 180 Al2Cl6, кI→г 
186 190 NH4H2PO4, к→ж 

257 238 Cs4P2O7, кII→кI 

522 520 
3CsCl·MgCl2, 

к→ж 

402 422 AlCl3·NH3, ж→г 

480 470 CsCl, кII→кI 

516 518 
Cs5P3O10, 

к→ж+к1 

636 645 CsCl, кI→ж 
539 550 Cs2(MgCl4), к→ж 

625 645 CsCl, кI→ж 

450 

144 146 
CsH2PO4, 

кII→кI 

CsCl 

169 180 Al2Cl6, кI→г 

Аморфная 

фаза 

204 206 Cs3PO4, кIV→кIII 

521 518 
Cs5P3O10, 

к→ж+кI 

540 550 Cs2(MgCl4), к→ж 

579 580 AlPO4, кVI→кV 

632 645 CsCl, кI→ж 
625 645 CsCl, кI→ж 

993 975 Cs4P2O7, кI→ж 

600 

250 238 
Cs4P2O7, 

кII→кI 

CsCl, 

Mg3(PO4)2 

463 
465 Cs3PO4, кII→кI 

Целевой 

продукт, 

CsCl, 

CsMgPO4, 

Mg3(PO4)2 

470 CsCl, кII→кI 

476 465 
Cs3PO4, 

кII→кI 
546 550 Cs2(MgCl4), к→ж 

635 645 CsCl, кI→ж 
632 645 CsCl, кI→ж 

979 975 Cs4P2O7, кI→ж 

800 Термоэффектов нет 

CsMgPO4, 

целевой 

продукт 

Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

1000 Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

1100 Термоэффектов нет 
Целевой 

продукт 
Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт 

к – кристаллическая фаза; ж – жидкая фаза; г – газовая фаза; кI, кII, кIII, кIV – 

полиморфные модификации кристаллической фазы. 

 

  

Рисунок 11. Данные ДСК (а) и РФА (б). Cs[MgAl0.5P1.5O6]. Прекурсоры I и II. 

1 – CsCl (05-0607), 2 – Mg3(PO4)2 (35-0134), 3 – CsMgPO4 (45-0275), 

hkl – Cs[MgAl0.5P1.5O6] (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]). 
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Таблица 6. Химические и фазовые превращения в процессе синтеза 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] из прекурсоров III и IV. 

T, °C 

Прекурсор III Прекурсор IV 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 
T, °C Природа 

термоэффекта 

T, °C Природа 

термоэффекта Эксп. Литер. Эксп. Литер. 

150 

156 154 CsNO3, кII→кI 

 

 

CsNO3, 

AlPO4 

122 126 NH4NO3, кII→кI 

 

 

CsNO2, 

AlPO4 

220 230 
CsH2PO4, 

кII→кI 

173 170 NH4NO3, кI→ж 

235 
200 – 

270 
* Реакция (13) 

399 406 CsNO2, к→ж 303  270 * Реакция (14) 

436 426 
Mg(NO3)2, 

к→ж 
397 398 CsNO2, к→ж 

528 518 
Cs5P3O10, 

к→ж+кI 
419 426 Mg(NO3)2, к→ж 

665 672 Cs, ж→г 521 518 
Cs5P3O10, 

к→ж+к1 

300 

154 154 CsNO3, кII→кI 

CsNO3, 

AlPO4 

152 154 CsNO3, кII→кI 

CsNO3, 

AlPO4 

400 406 CsNO2, к→ж 398 398 CsNO2, к→ж 

462 465 Cs3PO4, кII→кI 421 426 Mg(NO3)2, к→ж 

529 518 
Cs5P3O10, 

к→ж+кI 
528 518 

Cs5P3O10, 

к→ж+кI 

670 672 Cs, ж→г 632 – Не известна 

450 

152 154 CsNO3, кII→кI 

CsMgPO4, 

CsNO3, 

AlPO4 

151 154 CsNO3, кII→кI 

CsMgPO4, 

CsNO3, 

AlPO4 

392 406 CsNO2, к→ж 196 186 
Cs2Mg(NO3)4, 

к→ж 

563 580 
AlPO4, 

кVI→кV 

389 398 CsNO2, к→ж 

550 557 CsO2, к→ж 

600 Термоэффектов нет 
CsMgPO4, 

AlPO4 
Термоэффектов нет 

CsMgPO4, 

AlPO4 

800 Термоэффектов нет 
CsMgPO4, 

AlPO4 
Термоэффектов нет 

CsMgPO4, 

AlPO4, 

целевой 

продукт 

1000 Термоэффектов нет 

CsMgPO4, 

целевой 

продукт, 

AlPO4 

Термоэффектов нет 

CsMgPO4, 

целевой 

продукт, 

AlPO4 

1200 Термоэффектов нет 
Целевой 

продукт 
Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт 

к – кристаллическая фаза; ж – жидкая фаза; г – газовая фаза; кI, кII, кV, кVI – 

полиморфные модификации кристаллической фазы; * – экзотермическая реакция. 
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Рисунок 12. Данные ДСК (а) и РФА (б). Cs[MgAl0.5P1.5O6]. Прекурсоры III и IV. 

1 – CsNO3 (01-0779), 2 – AlPO4 (87-1127), 3 – CsNO2 (26-0394), 

4 – CsMgPO4 (45-0275), hkl – Cs[MgAl0.5P1.5O6] (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

Таблица 7. Химические и фазовые превращения в процессе синтеза 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] из прекурсоров I и II 

T, °C 

Прекурсор I Прекурсор II 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 

Данные ДСК 
Данные 

РФА 
T, °C Природа 

термоэффекта 

T, °C Природа 

термоэффекта Эксп. Литер. Эксп. Литер. 

150 

292 302 Cs3PO4, кIII→кII 

CsFeCl4, 

Cs3Fe2Cl9, 

CsCl, 

CsMgCl3 

229 230 CsH2PO4, кII→кI 

CsFeCl4, 

Cs3Fe2Cl9, 

NH4Cl, 

CsMgCl3 

349 345 Cs3FeCl6, кII→кI 265 270 
Cs3Fe2Cl9, 

к→кI+кII 

372 383 CsFeCl4, к→ж 292 296 NH4FeCl4, к→ж 

503 – * Реакция синтеза 
354 338 NH4Cl, к→г 

495 – * Реакция синтеза 

615 610 CsMgCl3, к→ж 763 784 FePO4, кIII→кII 

841 842 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кI→ж 

882 889 FePO4, кII→кI 

965 975 Cs4P2O7, кI→ж 

300 

283 270 
Cs3Fe2Cl9, 

к→кI+кII 

Аморфная 

фаза 

147 146 
CsH2PO4,  

кIII→кII 

CsCl, P4O10 

343 345 Cs3FeCl6, кII→кI 158 170 
(NH4)2H2P2O6, 

к→ж 

359 359 P4O10, кIII→г 275 270 
Cs3Fe2Cl9, 

к→кI+кII 

482 – * Реакция синтеза 
337 338 NH4Cl, к→г 

464 – * Реакция синтеза 

617 610 CsMgCl3, к→ж 
585 584 P4O10, ж→г 

625 645 CsCl, кI→ж 

842 842 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кI→ж 
829 842 

Cs3Fe2(PO4)3, 

кI→ж 

450 
564 565 

CsCl·4MgCl2, 

к→ж+кI 
CsCl, 

целевой 

продукт 

611 610 CsMgCl3, к→ж CsCl, 

целевой 

продукт 

812 815 CsMg(PO3)3, к→ж 

794 784 FePO4, кIII→кII 932 940 Fe(PO3)3, кII→кI 

600 Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт, 

CsCl 

612 610 CsMgCl3, к→ж Целевой 

продукт, 

CsCl 

785 784 FePO4, кIII→кII 

881 889 FePO4, кII→кI 

800 Термоэффектов нет 
Целевой 

продукт 
320 315 FeCl3, ж→г 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 



 54 

1000 Термоэффектов нет 
Целевой 

продукт 
Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт 

к – кристаллическая фаза; ж – жидкая фаза; г – газовая фаза; кI, кII, кIII – полиморфные 

модификации кристаллической фазы. 

 

  

Рисунок 13. Данные ДСК (а) и РФА (б). Cs[MgFe0.5P1.5O6]. Прекурсоры I и II. 

1 – CsFeCl4 (70-0548), 2 – Cs3Fe2Cl9 (73-0304), 3 – CsMgCl3 (73-0315), 

4 – CsCl (05-0607), 5 – не индицировано, 

hkl – Cs[MgFe0.5P1.5O6] (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

Таблица 8. Химические и фазовые превращения в процессе синтеза 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] из прекурсоров III и IV 

T, °C Прекурсор III Прекурсор IV 

Данные ДСК Данные 

РФА 

Данные ДСК Данные 

РФА T, °C Природа 

термоэффекта 

T, °C Природа 

термоэффекта Эксп. Литер. Эксп. Литер. 

150 

230 230 CsH2PO4, кII→кI 

CsMgPO4 

(на фоне 

аморфной 

фазы) 

124 126 NH4NO3, кII→кI 

CsNO2 

394 398 CsNO2, кI→ж 
190 

186 
Cs2Mg(NO3)4, 

к→ж 

568 

557 CsO2, к→ж 190 NH4H2PO4, к→ж 

571 P4O10, кII→г 255 
200 – 

270 
* Реакция (13) 

594 594 Cs2O2, к→ж 290  270 * Реакция (14) 

707 

700 
Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кII→кI 
417 409 CsNO3, кI→ж 

715 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кII→кI 
547 557 CsO2, к→ж 

814 815 CsMg(PO3)3, к→ж 890 889 FePO4, кII→кI 

300 

163 154 CsNO3, кII→кI 

CsMgPO4 

(на фоне 

аморфной 

фазы) 

154 154 CsNO3, кII→кI 

CsNO3 

(на фоне 

аморфной 

фазы) 

414 409 CsNO3, кI→ж 416 409 CsNO3, кI→ж 

567 571 P4O10, кII→г 547 557 CsO2, к→ж 

717 715 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кII→кI 
818 815 

CsMg(PO3)3, 

к→ж 

747 746 
Cs6Fe2(P2O7)3, 

к→ж 
853 856 

Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кI→ж 

824 815 CsMg(PO3)3, к→ж 887 889 FePO4, кII→кI 
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450 

577 571 P4O10, кII→г 

CsMgPO4 

(на фоне 

аморфной 

фазы) 

570 571 P4O10, кII→г 

CsMgPO4, 

CsNO3 

700 700 
Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кII→кI 
682 – 

* Реакция 

синтеза 

728 715 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кII→кI 
854 856 

Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кI→ж 

841 842 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кI→ж 891 889 FePO4, кII→кI 

944 940 Fe(PO3)3, кII→кI 

600 

543 557 CsO2, к→ж 

CsMgPO4, 

целевой 

продукт 

687 – 
* Реакция 

синтеза 

CsMgPO4, 

целевой 

продукт 

817 815 CsMg(PO3)3, к→ж 

848 842 
Cs3Fe2(PO4)3, 

кI→ж 
778 784 FePO4, кIII→кII 

877 
865 Fe4(P2O7)3, кII→кI 856 856 

Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кI→ж 

889 FePO4, кII→кI 891 889 FePO4, кII→кI 

932 940 Fe(PO3)3, кII→кI 946 940 Fe(PO3)3, кII→кI 

800 

318 302 Cs3PO4, кIII→кII 
Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

857 856 
Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кI→ж 
Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

857 856 
Cs2O·Fe2O3·P2O5, 

кI→ж 

893 889 FePO4, кII→кI 894 889 FePO4, кII→кI 

1000 

Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 Термоэффектов нет 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

1200 

Целевой 

продукт, 

CsMgPO4 

Целевой 

продукт 

к – кристаллическая фаза; ж – жидкая фаза; кI, кII, кIII – полиморфные модификации 

кристаллической фазы; * – экзотермическая реакция. 

 

  

Рисунок 14. Данные ДСК (а) и РФА (б). Cs[MgFe0.5P1.5O6]. Прекурсоры III и IV. 

1 – CsMgPO4 (45-0275), 2 – CsNO2 (26-0394), 

hkl – Cs[MgFe0.5P1.5O6] (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

Из полученных результатов следует, что синтез целевых продуктов 

происходил через термораспад исходных и образование промежуточных 

соединений. 
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Cs[MgB0.5P1.5O6]. В процессе синтеза соединения с бором из прекурсоров I 

и II возможно протекание следующих реакций: 

H3BO3   C5.107

 γ-HBO2 + H2O   (1), 

2HBO2   C160

 B2O3 + H2O    (2), 

2H3PO4    C250200

 H4P2O7 + H2O   (3), 

4CsCl + H4P2O7 → Cs4P2O7 + 4HCl   (4), 

CsCl + H3PO4 → CsH2PO4 + HCl   (5), 

2CsH2PO4   C233  Cs2H2P2O7 + H2O  (6), 

4Cs2H2P2O7   C339  2Cs4P2O7 + P4O10 + 4H2O (7), 

3CsCl + H3PO4 → Cs3PO4 + 3HCl   (8), 

H4P2O7    C400350

 2HPO3 + H2O   (9), 

CsCl + HPO3 → CsPO3 + HCl    (10), 

NH4H2PO4 + CsCl → CsH2PO4 + NH4Cl  (11). 

При синтезе из прекурсоров III и IV возможны следующие реакции: 

NH4H2PO4 + CsNO3 → CsH2PO4 + NH4NO3 (12), 

NH4NO3    C270200  N2O + 2H2O   (13), 

2NH4NO3    C270

 2N2 + O2 + 4H2O   (14), 

2CsNO3    C030

 2CsNO2 + O2   (15), 

4CsNO3   C070

 2Cs2O + 2N2 + 5O2   (16), 

а также реакции (1, 2, 6, 7). 

Суммарные реакции синтеза Cs[MgB0.5P1.5O6] описываются следующими 

уравнениями: 

прекурсор I: 

2CsCl + 2MgCl2 + H3BO3 + 3H3PO4 → 2Cs[MgB0.5P1.5O6] + 6HCl + 3H2O; 

прекурсор II: 

2CsCl + 2MgCl2 + H3BO3 + 3NH4H2PO4 → 

→ 2Cs[MgB0.5P1.5O6] + 3NH4Cl + 3HCl + 3H2O; 
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прекурсор III: 

2CsNO3 + 2Mg(NO3)2 + H3BO3 + 3H3PO4 → 

→ 2Cs[MgB0.5P1.5O6] + 3NO2 + 3NO + 9O2 + 6H2O; 

прекурсор IV: 

4CsNO3 + 4Mg(NO3)2 + 2H3BO3 + 6NH4H2PO4 → 

→ 4Cs[MgB0.5P1.5O6] + 3NO2 + 3NO + 6N2 + 6O2 + 21H2O. 

Образование фазы Cs[MgB0.5P1.5O6] из данных прекурсоров происходило в 

интервале температур 654–720 °C и сопровождалось экзотермическим эффектом с 

ΔrH = –76 Дж/г. Данные РФА согласуются с данными ДСК: начало образования 

фазы со структурой поллуцита наблюдали после термостатирования прекурсоров 

при 600 °C. Формирование продукта в основном завершалось при T = 800 °C, но 

на всех рентгенограммах присутствовала в качестве дополнительной фаза β-

тридимита CsMgPO4 (45-0275) (рисунки 9б, 10б). 

При нагревании до T = 910–923 °C происходило плавление полученного 

продукта, о чем свидетельствовал большой эндоэффект с ΔmH = 108 Дж/г на 

кривых ДСК. Это подтверждалось и тем фактом, что термостатирование при T = 

1100 °C в платиновом тигле приводило к его разложению при плавлении и 

образованию, по данным РФА, фазы CsMgPO4 (рисунок 9б). Из образца после 

расплавления (по данным ДСК) повторно кристаллизовался целевой продукт, о 

чем свидетельствовал экзотермический эффект его синтеза при 722 °C и 

эндоэффект его плавления при 917 °C (рисунок 9а). 

Cs[MgAl0.5P1.5O6]. В процессе синтеза соединения с алюминием из 

прекурсоров I и II возможно протекание следующих реакций: 

AlCl3 + NH4H2PO4 → AlPO4 + NH4Cl + 2HCl  (17), 

AlCl3 + NH4Cl → AlCl3·NH3 + HCl    (18), 

CsH2PO4 + Cs4P2O7 → Cs5P3O10 + H2O   (19), 

3MgCl2 + 2H3PO4 → Mg3(PO4)2 + 6HCl   (20), 

а также реакции (3–11). 

При синтезе из прекурсоров III и IV возможны следующие реакции: 

2CsNO3 + Mg(NO3)2 → Cs2Mg(NO3)4   (21), 
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Al(NO3)3 + NH4H2PO4 → AlPO4 + NH4NO3 + 2HNO3 (22), 

а также реакции (6, 7, 12–16, 19). 

Суммарные реакции синтеза Cs[MgAl0.5P1.5O6] описываются следующими 

уравнениями: 

прекурсор I: 

2CsCl + 2MgCl2 + AlCl3 + 3H3PO4 → 2Cs[MgAl0.5P1.5O6] + 9HCl; 

прекурсор II: 

2CsCl + 2MgCl2 + AlCl3 + 3NH4H2PO4 → 

→ 2Cs[MgAl0.5P1.5O6] + 3NH4Cl + 6HCl; 

прекурсор III: 

4CsNO3 + 4Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 6H3PO4 → 

→ 4Cs[MgAl0.5P1.5O6] + 9NO2 + 9NO + 9O2 + 9H2O; 

прекурсор IV: 

4CsNO3 + 4Mg(NO3)2 + 2Al(NO3)3 + 6NH4H2PO4 → 

→ 4Cs[MgAl0.5P1.5O6] + 6NO2 + 6NO + 6N2 + 9O2 + 18H2O. 

По данным РФА формирование фазы Cs[MgAl0.5P1.5O6] из данных 

прекурсоров происходило в интервале температур 600–1000 °C (со значительной 

долей дополнительной фазы β-тридимита CsMgPO4 (45-0275)). Образование 

практически беспримесной фазы продукта наблюдали после термостатирования 

при 1100 °C для прекурсоров I и II (рисунок 11б) и при 1200 °C для прекурсоров 

III и IV (рисунок 12б). Для хлоридных систем после нагревания прекурсоров при 

800 °C и выше, на кривых ДСК отсутствовали эффекты, для систем с нитратами 

аналогичную картину наблюдали уже после термостатирования при 600 °C. 

Продукт не претерпевал фазовых и химических превращений при нагревании до 

1200 °C. 

Cs[MgFe0.5P1.5O6]. В процессе синтеза соединения с железом из прекурсоров 

I и II возможно протекание следующих реакций: 

FeCl3 + H3PO4 → FePO4 + 3HCl    (23), 

FeCl3 + NH4H2PO4 → FePO4 + NH4Cl + 2HCl  (24), 

Cs3PO4 + 2FePO4 → Cs3Fe2(PO4)3    (25), 
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MgCl2 + 2HPO3 → Mg(PO3)2 + 2HCl   (26), 

CsPO3 + Mg(PO3)2 → CsMg(PO3)3    (27), 

а также реакции (3–11). 

При синтезе из прекурсоров III и IV возможны следующие реакции: 

2CsNO3 + 2Fe(NO3)3 + 2H3PO4 → Cs2O·Fe2O3·P2O5 + 8NO2 + 4O2 + 3H2O (28), 

6CsNO3 + 2Fe(NO3)3 + 3H4P2O7 → 

→ Cs6Fe2(P2O7)3 + 12NO2 + 6O2 + 6H2O (29), 

Fe(NO3)3 + 3HPO3 → Fe(PO3)3 + 3HNO3   (30), 

4Fe(NO3)3 + 3H4P2O7 → Fe4(P2O7)3 + 12HNO3  (31), 

а также реакции (6, 7, 12–16, 21, 25, 27). 

Суммарные реакции синтеза Cs[MgFe0.5P1.5O6] описываются следующими 

уравнениями: 

прекурсор I: 

2CsCl + 2MgCl2 + FeCl3 + 3H3PO4 → 2Cs[MgFe0.5P1.5O6] + 9HCl; 

прекурсор II: 

2CsCl + 2MgCl2 + FeCl3 + 3NH4H2PO4 → 

→ 2Cs[MgFe0.5P1.5O6] + 3NH4Cl + 6HCl; 

прекурсор III: 

4CsNO3 + 4Mg(NO3)2 + 2Fe(NO3)3 + 6H3PO4 → 

→ 4Cs[MgFe0.5P1.5O6] + 9NO2 + 9NO + 9O2 + 9H2O; 

прекурсор IV: 

4CsNO3 + 4Mg(NO3)2 + 2Fe(NO3)3 + 6NH4H2PO4 → 

→ 4Cs[MgFe0.5P1.5O6] + 6NO2 + 6NO + 6N2 + 9O2 + 18H2O. 

По данным РФА формирование фазы целевого продукта из всех 

прекурсоров происходило в интервале температур 450–800 °C. В прекурсорах II, 

III и IV происходило образование дополнительной фазы β-тридимита CsMgPO4 

(45-0275). Завершение синтеза целевого продукта наблюдали после 

термостатирования при 800 °C для прекурсора I, при 1000 °C для прекурсора II 

(рисунок 13б) и при 1200 °C для прекурсора IV (рисунок 14б). Следует отметить, 

что для прекурсора III при 1200 °C сохранялась дополнительная фаза CsMgPO4. 
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После нагревания при 600 °C и выше на кривых ДСК для прекурсора I 

отсутствовали эффекты, для остальных систем аналогичная ситуация имела место 

после термостатирования при 1000 °C. Полученный продукт не претерпевал 

фазовых и химических превращений при T = 1200 °C. 

Основываясь на полученных результатах исследования процессов синтеза 

соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], где R = B, Al, Fe, установили следующее: 

– использование хлоридов в качестве исходных реагентов 

предпочтительней (ниже температура образования целевой фазы); 

– использование H3PO4 или NH4H2PO4 не оказывало существенного влияния 

на процесс синтеза Cs[MgB0.5P1.5O6] и Cs[MgAl0.5P1.5O6]. Для Cs[MgFe0.5P1.5O6] 

применение H3PO4 совместно с хлоридами в кислой среде (растворение MgO и 

Fe2O3 в соляной кислоте, pH ~ 1) приводило к снижению температуры синтеза и 

образованию продукта без дополнительной фазы CsMgPO4; 

– термостатирование соединения Cs[MgB0.5P1.5O6] выше 800 °C 

нецелесообразно ввиду возможного расплавления образца. 

Поэтому для последующих синтезов соединений вида Cs[MgR0.5P1.5O6], R = 

B, Al, Fe, выбрали следующие стадии: 1) высушивание шихты при 150 °C; 2) 

термообработка при 600 °C в течение 20 ч (для разложения исходных и 

промежуточных веществ); 3) термообработка при 800/1000 °C в течение 20 ч. 

На следующем этапе предстояло исключить образование дополнительной 

фазы CsMgPO4 в процессе синтеза Cs[MgB0.5P1.5O6] и Cs[MgAl0.5P1.5O6], а также 

снизить температуру образования целевого продукта. Для этого исключили 

влияние анионов Cl
–
 и NO3

–
 в исходных реагентах: синтез проводили с 

использованием гидроксидов цезия и магния, борной и фосфорной кислот, взятых 

в стехиометрическом соотношении, при pH ~ 7. Термообработку проводили по 

описанным выше стадиям. Данные РФА представили на рисунке 15. 
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Рисунок 15. Данные РФА. Cs[MgB0.5P1.5O6] – а; Cs[MgAl0.5P1.5O6] – б. 

Использование гидроксидов металлов, борной и ортофосфорной кислоты. 

T, °C: 600 (1), 800 (2), 1000 (3). * – CsMgPO4 (45-0275), hkl – целевой продукт 

(аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

По данным РФА (рисунок 15) наблюдали образование фазы со структурой 

поллуцита, но присутствие дополнительной фазы CsMgPO4 здесь было выше, чем 

в предыдущих способах синтеза. Это свидетельствует о том, что на образование 

фаз Cs[MgB0.5P1.5O6] и Cs[MgAl0.5P1.5O6] влияет величина pH на начальных этапах 

синтеза. 

Последующие синтезы проводили с использованием растворов следующих 

реагентов: 

– CsCl (1 М раствор); 

– MgCl2 (1 М раствор, полученный растворением MgO в соляной кислоте, 

pH ~ 1); 

– H3BO3 (0.5 М раствор) или AlCl3 (1 М раствор); 

– H3PO4 (1.5 М раствор). 

Чтобы дополнительно подкислить среду, в реакционную смесь перед 

введением ортофосфорной кислоты добавляли концентрированную соляную 

кислоту. Все реагенты смешивали мгновенно. Термостатирование высушенной 

смеси проводили при T = 600 и 800 °C в течение 20 ч на каждом этапе. Данные 

РФА представили на рисунке 16. 

а б 
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Рисунок 16. Данные РФА. Cs[MgB0.5P1.5O6] – а; Cs[MgAl0.5P1.5O6] – б. 

Синтез в кислой среде. T, °C: 600 (1), 800 (2). * – CsMgPO4 (45-0275), 

hkl – целевой продукт (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

По данным РФА (рисунок 16) образование фаз со структурой поллуцита 

происходило при 800 °C (начало формирования при 600 °C). Во всех случаях 

наблюдали дополнительную фазу CsMgPO4. 

Проанализировав все полученные результаты, пришли к мнению, что 

образование фазы CsMgPO4 вероятнее всего обусловлено нарушением 

стехиометрии, в частности, из-за частичного улетучивания оксидов фосфора из 

реакционной системы. Также предположили, что мгновенное добавление 

фосфорной кислоты в реакционную систему приводит к неравномерному 

распределению фосфатных групп в растворе и образованию золя переменного 

состава. Из-за этого возможно протекание конкурирующей реакции образования 

дополнительной фазы тридимита. 

Поэтому провели синтезы соединений Cs[MgB0.5P1.5O6] и Cs[MgAl0.5P1.5O6] с 

использованием вышеописанных растворов реагентов в кислой среде, взяли 10 % 

избыток ортофосфорной кислоты и добавляли ее в реакционные смеси по каплям 

при постоянном перемешивании. Для изучения фазообразования 

термостатирование проводили при T = 600 и 800 °C в течение 1 ч на каждом этапе 

и при этих же температурах в течение 20 ч на каждом этапе. Данные РФА 

представили на рисунке 17. 

а б 
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Рисунок 17. Данные РФА. Cs[MgB0.5P1.5O6] – а, б; Cs[MgAl0.5P1.5O6] – в, г. 

Синтез в кислой среде с использованием 10 % избытка ортофосфорной кислоты. 

T, °C: 600 (1), 800 (2). t, ч: 1 (а, в), 20 (б, г). * – CsMgPO4 (45-0275), hkl – целевой 

продукт (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

По данным РФА для соединения с бором Cs[MgB0.5P1.5O6] наблюдали 

начало образования фазы поллуцита при 600 °C после 1 ч термостатирования, с 

примесью фазы CsMgPO4. Последующее термостатирование его при 800 °C в 

течение 1 ч приводило к образованию индивидуальной фазы Cs[MgB0.5P1.5O6] 

(рисунок 17а). Термообработка шихты при 600 °C в течение 20 ч также приводила 

к образованию целевого соединения, а последующее нагревание при 800 °C в 

течение 20 ч увеличивало кристалличность образца (рисунок 17б). 

Для соединения с алюминием Cs[MgAl0.5P1.5O6] также наблюдали 

образование фазы поллуцита при 600 °C после 1 ч термостатирования. 

Дополнительная фаза тридимита присутствовала, а последующее 

а б 

в г 
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термостатирование при 800 °C в течение 1 ч приводило к ее уменьшению 

(рисунок 17в). Термообработка шихты при 600 °C в течение 20 ч дало 

практически такой же результат, что и после 1 ч. Последующее нагревание при 

800 °C в течение 20 ч приводило к получению целевой фазы Cs[MgAl0.5P1.5O6] 

(рисунок 17г). 

По-видимому, избыток ортофосфорной кислоты приводил вначале к 

образованию полифосфатов, которые ингибируют синтез побочного продукта 

CsMgPO4, тем самым реакция протекала с образованием конечного целевого 

продукта. 

Полученные соединения Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe, кристаллизовались 

в кубической сингонии, пр.гр I4132 (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]). Рассчитанные 

параметры элементарных ячеек и рентгенографические плотности имели 

значения: 

Cs[MgB0.5P1.5O6] – a = 13.433±0.001 Å, V = 2423±1 Å
3
, ρтеор. = 3.34 г/см

3
; 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] – a = 13.814±0.001 Å, V = 2636±1 Å
3
, ρтеор. = 3.16 г/см

3
; 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] – a = 13.866±0.001 Å, V = 2666±1 Å
3
, ρтеор. = 3.26 г/см

3
. 

С помощью сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 

рентгеноспектрального микроанализа (РМА) установили экспериментальные 

составы соединений: Cs1.02[Mg0.88B0.49P1.55O6], Cs1.04[Mg0.88Al0.5P1.54O6], 

Cs1.03[Mg0.92Fe0.51P1.52O6]. Рассчитанные составы коррелировали с теоретически 

смоделированными (различия незначительны). Изображения микроструктуры и 

результаты РМА порошков данных составов, полученных при T = 800 °C в 

течение 20 ч., представили на рисунке 18. 

  

а б 
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Рисунок 18. Данные СЭМ и РМА. Cs[MgB0.5P1.5O6] – а, б; Cs[MgAl0.5P1.5O6] – в, г; 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] – д, е. T = 800 °C, t = 20 ч 

 

Следует отметить, что термостатирование образца Cs[MgB0.5P1.5O6] при 

1100 °C в алундовом тигле (после его синтеза при 800 °C), приводило к его 

плавлению. Расплавленный образец реагировал с материалом тигля и 

формировалась изоструктурная поллуциту фаза, но со смещенными в сторону 

меньших углов 2θ рефлексами отражения, т.е. с большими параметрами 

элементарной ячейки (рисунок 19). 

в г 

д е 
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Рисунок 19. Данные РФА. Cs[MgB0.5P1.5O6]. Образец, полученный при 800 °C (1); 

образец, термостатированный в алундовом тигле при 1100 °C (2) 

 

Это явление также подтверждали данные ЭДРФА (рисунок 20) и результаты 

твердотельного ЯМР-анализа на ядрах 
11

B (рисунок 21) и 
27

Al (рисунок 22). 

 

Рисунок 20. Данные ЭДРФА. Образец Cs[MgB0.5P1.5O6], термостатированный в 

алундовом тигле при 1100 °C 
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По данным ЭДРФА на спектре образца Cs[MgB0.5P1.5O6], 

термостатированного в алундовом тигле при 1100 °C, проявлялась 

характеристическая линия алюминия. 

  

Рисунок 21. Данные твердотельного ЯМР-анализа на ядрах 
11

B. Cs[MgB0.5P1.5O6]. 

Образец, полученный при 800 °C – а; образец, термостатированный в алундовом 

тигле при 1100 °C – б 

 

  

Рисунок 22. Данные твердотельного ЯМР-анализа на ядрах 
27

Al. Cs[MgB0.5P1.5O6]. 

Образец, полученный при 800 °C – а; образец, термостатированный в алундовом 

тигле при 1100 °C – б 

 

Спектры твердотельного ЯМР свидетельствовали о том, что образец 

Cs[MgB0.5P1.5O6] вступал в реакцию с тиглем из оксида алюминия при T = 1100 °C. 

В результате этой реакции бор замещался на алюминий до некоторой (возможно 

достаточно высокой) степени. В этом случае данный образец, 
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термостатированный при 1100 °C, имел состав Cs[Mg(Al(1-σ)Bσ)0.5P1.5O6], где σ – 

вероятно, очень малая величина. 

Методом Мёссбауэровской спектроскопии (МБ) исследовали образцы 

состава Cs[MgFe0.5P1.5O6], полученные при 800 °C и при 1200 °C (рисунок 23). 

 

Рисунок 23. Данные МБ спектроскопии. Cs[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 800 (1), 1200 (2) 

 

Из анализа спектров установили образование двух тетраэдрических 

составляющих Fe
3+
, имеющих разные значения квадрупольного расщепления 

(QS). Низкое значение QS связано с повышением симметрии заряда вокруг атомов 

Fe. Количество «неупорядоченных» структур Fe увеличивалось в образце (1) – 30 

% по сравнению с 21 % в образце (2). Ширина линии субспектров являлась 

показателем кристалличности измеренных образцов. Таким образом, образец (2) 

обладал более высокой кристалличностью по сравнению с (1), в котором 

наблюдали более широкие линии. Параметры, определенные МБ спектроскопией 

для соединений Cs[MgFe0.5P1.5O6] при 800 °C (1) и 1200 °C (2), представили в 

таблице 9. 
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Таблица 9. Установленные методом МБ спектроскопии параметры: 

изомерный сдвиг (IS), квадрупольное расщепление (QS), ширина линии (Г) 

Образец T, K IS, мм/с QS, мм/с Γ, мм/с Фаза 
Спектральный 

вклад, % 

(1) 

 

300 

 

0.26 

0.28 

0.54 

0.84 

0.39 

0.35 

Fe
3+

 

Fe
3+

 

70 

30 

(2) 

 

300 

 

0.26 

0.27 

0.56 

0.88 

0.32 

0.27 

Fe
3+

 

Fe
3+

 

79 

21 
Экпериментальные погрешности: IS: ±0.01 мм/с, QS: ±0.01 мм/с, Г: ±0.01 мм/с, 

Спектральный вклад: ±3 %. 

 

В целом, из результатов проведенных экспериментов установили 

оптимальные условия синтеза соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe: 

– использование в качестве исходных реагентов растворов CsCl, MgCl2, 

H3BO3/AlCl3/FeCl3, H3PO4; 

– смешивание растворов солей цезия, магния, а также борной кислоты или 

хлорида алюминия/железа в стехиометрических количествах при постоянном 

перемешивании; 

– подкисление полученной смеси концентрированной соляной кислотой; 

– добавление по каплям в реакционную смесь 10 % избытка раствора 

ортофосфорной кислоты при постоянном перемешивании (для состава 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] избыток не требуется); 

– выпаривание полученных растворов при 90 °C до образования гелей и 

последующее их высушивание при 150 °C; 

– термостатирование образованных прекурсоров при 600 и 800 °C в течение 

20 ч на каждом этапе, диспергирование порошков между стадиями термической 

обработки. 

Для синтезированных соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe записали 

ИК спектры (рисунок 24) и изучили их с использованием фактор-группового 

анализа колебаний. 
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Рисунок 24. ИК спектры. Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Fe, Al 

 

Структура содержит смешанные тетрагональные и гексагональные кольца 

тетраэдров РО4 и тетраэдров (Mg,R)O4, где R = B, Al, Fe, в которых эти тетраэдры 

чередуются друг с другом. ИК спектры типичны для вибрации кольцевых 

мотивов. Колебания ионов в форме правильного тетраэдра с симметрией Td 

представлены следующими типами: А1 (ν1 – валентное симметричное колебание), 

дважды вырожденным колебанием Е (ν2 – деформационное симметричное 

колебание) и двумя трижды вырожденными колебаниями F2 (ν3 – валентное 

асимметричное и ν4 – деформационное асимметричное колебания). В пр.гр. I4132 

ионы фосфора занимают позицию 24g, остальные катионы каркаса – позицию 24h 

с симметрией 2 (С2). При этом колебание А1 переходит в А (ν1), снимается 
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вырождение колебаний: Е → 2А (ν2); F2 → А + 2В (ν3 и ν4). В пр.гр. кристалла 

I4132 (фактор-группа О) колебания преобразуются следующим образом: А → F1 

(ν1), 2А → 2F1 (ν2), А + 2В → 3F1 (ν3 и ν4). 

На ИК спектрах присутствуют две области сильного поглощения: 

валентных колебаний ионов РО4
3–

 при 1100–900 см
–1

 и валентных колебаний 

тетраэдрических ионов остальных катионов каркаса при 890–590 см
–1

 в 

борсодержащем, 720–580 см
–1

 в алюмосодержащем и 660–570 см
–1

 в 

железосодержащем соединениях. 

В области 1175–900 см
-1

 появляются колебания ν3 и ν1 фосфорного 

тетраэдра. Дублеты полос 1092 и 949 см
-1

 для соединения с бором, 1078 и 989 см
-1

 

для соединения с алюминием, 1087 и 903 см
-1

 для соединения с железом 

соответствуют асимметричным колебаниям связей O
–
 – P – O

–
. Полосы 1092, 1078 

и 1087 см
-1

 имеют плечи 1175, 1170 и 1065 см
-1

 у всех соединений соответственно, 

соответствующие также вибрации ν3 PO4. Две слабые полосы между дублетами 

при 1053 и 1000 см
-1

 у соедиения с бором, а также 1054 и 1001 см
-1

 у соединения с 

железом соответствуют колебаниям ν1 O
–
 – P – O

–
 связей. Таким образом, число 

полос в этой области соответствует числу мод собственной симметрии кольца S4. 

Две полосы 888 и 837 см
-1

 борсодержащего соединения и полоса 723 см
-1

 в 

образце с алюминием отвечают колебаниям ν3 тетраэдров BO4 и AlO4 

соответственно. Диапазоны в области 628–572 см
-1

 всех соединений 

соответствуют колебаниям ν3 MgO4. На них накладываются колебания ν4 PO4, а 

также ν3 FeO4 (для железосодержащего образца). Полосы 536 и 516 см
-1

 относятся 

к колебаниям ν4 BO4 борсодержащего соединения. При 411, 454 и 456 см
-1

 на 

спектрах проявляются деформационные колебания ν2 PO4. Таким образом, на ИК 

спектрах проявились колебания всех структурных единиц, образующих каркас 

поллуцитопобобных фосфорсодержащих структур. 

Что касается классификации, то в природе не существует каркасных 

тетраэдрических фосфатов. Каркасами, в химии фосфатов, называют совместные 

постройки октаэдров катионов и тетраэдров фосфора, и они, с точки зрения 

кристаллохимии, называются ортофосфатами. В силикатах каркасы – это 
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объединенные по кислородам тетраэдры Si или Si и Al. Количество алюминия 

может достигать половины. Все атомы кислорода обобществлены. 

Кристаллохимическая формула поллуцита Cs[AlSi2O6]. Поэтому и исследуемые 

составы записываются подобным образом Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe. Это 

также следует из того, что при описании ИК спектров связей P – O – P в них нет, 

все кислороды общие и все связи P – О – Ме. Поэтому главное значение 

приобретает симметрия позиции кислорода. В данном случае исследуемые 

соединения классифицируются как гетерополифосфаты или сложные оксиды. 

Для соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe, выполнили структурные 

исследования с помощью полнопрофильного анализа методом Ритвельда. В 

качестве базовой модели для уточнения использовали координаты атомов 

соединения Cs2Co2Al(PO4)3 [147]. Основные параметры уточнения структуры и 

условия съемки представили в таблице 10. Данные рентгеноструктурного анализа 

и моделей элементарных ячеек привели на рисунках 25 и 26. 

Таблица 10. Кристаллографические данные и результаты уточнения 

кристаллической структуры 

Формула Cs[MgB0.5P1.5O6] Cs[MgAl0.5P1.5O6] Cs[MgFe0.5P1.5O6] 

Сингония Кубическая Кубическая Кубическая 

Пространственная 

группа 
I4132 (214) I4132 (214) I4132 (214) 

a, Å 13.4201(1) 13.8063(1) 13.8574(1) 

V, Å
3
 2417(1) 2632(1) 2661(1) 

Z 16 16 16 

ρ, г/см
3
 3.354 3.162 3.271 

Интервал углов 2θ, ° 5–120 5–120 5–120 

Общее число точек 14368 14368 14368 

Число рефлексов 442/2 528/2 556/2 

Число уточняемых 

параметров 
116 80 118 

RB, % 2.71 3.51 2.34 

Rwp, % 3.91 3.93 3.06 

Rf, % 2.50 4.26 2.47 

Rp, % 2.88 2.87 2.18 

Rexp, % 2.88 2.72 2.21 

χ
2
 1.85 2.10 1.91 

 



 73 

  

  

 

 

Рисунок 25. Данные рентгеноструктурного анализа. 

Cs[MgB0.5P1.5O6] – а, Cs[MgAl0.5P1.5O6] – б, 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] – в 

Рисунок 26. Модель элементарной ячейки. 

Cs[MgB0.5P1.5O6] – а, Cs[MgAl0.5P1.5O6] – б, 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] – в 
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По представленным экспериментальным и вычисленным дифрактограммам 

соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe, наблюдали хорошее совпадение 

(рисунок 25). 

Рассчитанные координаты, изотропные тепловые параметры, заселенности 

позиций атомов, длины связей в структуре Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe, привели 

в таблицах 11, 12. 

Таблица 11. Координаты, изотропные тепловые параметры (Bизо) и 

заселенности позиций атомов в структуре Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe 

Формула Атом Позиция x y z Bизо, Å
2
 Заселенность 

Cs[MgB0.5P1.5O6] 

Cs1 

Cs2 

Mg 

B 

P1 

O1 

O2 

8a 

8b 

24g 

24g 

24h 

48i 

48i 

0.125 

0.875 

0.125 

0.125 

0.125 

0.0904(3) 

0.8874(4) 

0.125 

0.875 

0.8415(3) 

0.8415(3) 

0.6638(3) 

0.1182(3) 

0.8529(3) 

0.125 

0.875 

0.0915(3) 

0.0915(3) 

0.5862(3) 

0.7123(3) 

0.2687(3) 

0.0410 

0.0410 

0.0188 

0.0188 

0.0358 

0.0494 

0.0494 

0.167 

0.167 

0.333 

0.167 

0.5 

1.0 

1.0 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] 

Cs1 

Cs2 

Mg 

Al 

P1 

O1 

O2 

8a 

8b 

24g 

24g 

24h 

48i 

48i 

0.125 

0.875 

0.125 

0.125 

0.125 

0.0962(2) 

0.8914(3) 

0.125 

0.875 

0.8425(1) 

0.8425(1) 

0.6725(2) 

0.1213(3) 

0.8579(3) 

0.125 

0.875 

0.0925(1) 

0.0925(1) 

0.5775(2) 

0.7022(2) 

0.2660(2) 

0.0507 

0.0507 

0.0181 

0.0181 

0.0494 

0.0486 

0.0486 

0.167 

0.167 

0.333 

0.167 

0.5 

1.0 

1.0 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] 

Cs1 

Cs2 

Mg 

Fe 

P1 

O1 

O2 

8a 

8b 

24g 

24g 

24h 

48i 

48i 

0.125 

0.875 

0.125 

0.125 

0.125 

0.0843(4) 

0.8868(5) 

0.125 

0.875 

0.8415(2) 

0.8415(2) 

0.6726(3) 

0.1109(3) 

0.8472(3) 

0.125 

0.875 

0.0915(2) 

0.0915(2) 

0.5774(3) 

0.7020(4) 

0.2669(4) 

0.0502 

0.0518 

0.0237 

0.0237 

0.0507 

0.0486 

0.0486 

0.167 

0.167 

0.333 

0.167 

0.5 

1.0 

1.0 
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Таблица 12. Межатомные расстояния в полиэдрах структуры 

Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe 

Cs[MgB0.5P1.5O6] Cs[MgAl0.5P1.5O6] Cs[MgFe0.5P1.5O6] 

Атом1 Атом2 d, Å Атом1 Атом2 d, Å Атом1 Атом2 d, Å 

Cs1 O1 

O2 

63.5058 

63.3789 

Cs1 O1 

O2 

63.5668 

63.5574 

Cs1 O1 

O2 

63.6453 

63.4281 

Cs2 O1 

O2 

63.6695 

63.1204 

Cs2 O1 

O2 

63.6829 

63.2337 

Cs2 O1 

O2 

63.8536 

63.0966 

Mg/B O1 

O2 

21.7363 

21.7237 

Mg/Al O1 

O2 

21.9387 

21.7856 

Mg/Fe O1 

O2 

21.9449 

21.8334 

P1 O1 

O2 

21.5898 

21.4817 

P1 O1 

O2 

21.6166 

21.3809 

P1 O1 

O2 

21.6886 

21.4499 

 

Пространственная группа № 214 (I4132) фосфата является производной 

группы № 230 (Ia 3 d) силиката CsAlSi2O6. Позиция Si 48g пространственной 

группы 230 с координатами 1/8, y, -y+1/4 переходит в две с производными друг от 

друга параметрами: 24h с координатами 1/8, y, -y+1/4 и 24g с координатами 1/8, y, 

y+1/4. Симметрия позиции во всех случаях ..2. Таким образом, фосфор и более 

крупные катионы расходятся по разным позициям. Вместо одной позиции 

кислорода образуется две: О1 – 48i с координатами x, y, z и O2 – 48i с 

координатами -x, -y, -z. Атомы цезия, занимавшие позицию с симметрией .32 

(16b) с координатами 1/8, 1/8, 1/8, получают две позиции с той же симметрией .32 

(8a) с координатами 1/8, 1/8, 1/8 и (8b) с координатами 7/8, 7/8, 7/8 [168]. 

Уточнение координат атомов свидетельствовало о том, что катионы магния 

и трехвалентных элементов занимают одинаковые типы тетраэдрически 

координированных каркасных позиций. Каркас образован чередующимися 

тетраэдрами [PO4] и [(Mg,R)O4], которые объединены кислородными вершинами 

в четырех- и шестичленные кольца. В полостях между тетраэдрами расположены 

катионы цезия (рисунок 26). Общая кристаллохимическая формула: 

Cs16[Mg16R8P24O96], R = B, Al, Fe. 
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3.2. Системы твердых растворов AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; 

R = B, Al, Fe; x = 0.00, 0.25, 0.5, 0.75, 1.00 

В системах AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; R = B, Al, Fe; x = 0.25, 

0.50, 0.75, 1.00 изучали образование твердых растворов на основе изовалентного 

изоморфизма катионов щелочных элементов в полостях каркасной структуры 

поллуцита и границы их устойчивости. 

Синтез проводили по золь-гель технологии при установленных и описанных 

выше оптимальных режимах для соединений с цезием. С целью нахождения 

оптимальной температуры синтеза термообработку проводили при T = 600, 700 и 

800 °C в течение 20 ч на каждом этапе. В качестве исходных реагентов натрия, 

калия и рубидия использовали 1 М растворы их хлоридов. Контроль за 

фазообразованием вели методом РФА (рисунки 27-29). 

По данным РФА определили границы изоморфных замещений щелочных 

катионов в рядах твердых растворов. Они составили: 

– NaxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6] – R = B, Al, Fe: 0 ≤ x ≤ 0.50; 

– KxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6] – R = B: 0 ≤ x ≤ 0.75; R = Al, Fe: 0 ≤ x ≤ 0.50; 

– RbxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6] – R = B, Al, Fe: 0 ≤ x ≤ 1.00. 

Чем меньше разница радиусов катионов A-Cs, тем шире ряды твердых 

растворов: 

Na-Cs – ≤ 0.50 (Δr = 0.49 Å), 

K-Cs – ≤ 0.75 или ≤ 0.50 (Δr = 0.24 Å), 

Rb-Cs – ≤ 1.00 (Δr = 0.16 Å). 
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Рисунок 27. Данные РФА. Ряды 

AxCs(1-x)[MgB0.5P1.5O6], A = Na (а), K (б), Rb (в); 

x = 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3), 0.75 (4), 1 (5). 

T, °C: 700 (б), 800 (а, в). 1 – Mg2P2O7 (08-0038), 

2 – Na2MgP2O7 (48-0574) 

Рисунок 28. Данные РФА. Ряды 

AxCs(1-x)[MgAl0.5P1.5O6], A = Na (а), K (б), Rb (в); 

x = 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3), 0.75 (4), 1 (5). 

T = 800 °C. 1 – Mg2P2O7 (05-0579), 

2 – AlPO4 (76-0232), 3 – Mg3(PO4)2 (19-0767), 

4 – Na4P2O7 (02-0248) 
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Твердые растворы с бором в (K,Cs)- 

и (Rb,Cs)-рядах формировались при 600 

°C, в (Na,Cs)-ряду при 800 °C. Твердые 

растворы с натрием и рубидием были 

устойчивы после последующего 

термостатирования при 800 °C, при этом 

интенсивность рефлексов отражения 

возрастала. Для образцов с калием при 

этой температуре наблюдали уменьшение 

интенсивности рефлексов отражения и их 

уширение. Это свидетельствовало о 

частичной аморфизации (рисунки 1-12 

Приложения). 

Твердые растворы в (Na,Cs)-, 

(K,Cs)- и (Rb,Cs)-рядах с алюминием, а 

также с железом начинали 

формироваться при 600 °C, 

дополнительные фазы исчезали при 800 

°C. Образцы с натрием, калием и 

рубидием были устойчивы при 800 °C, 

при этом возрастала интенсивность 

рефлексов отражения (рисунки 13-36 

Приложения). 

В ряду NaxCs(1-x)[MgFe0.5P1.5O6] при 

x > 0.5 образовывалась фаза 

Na2Mg2Fe(PO4)3 (46-0531) со структурой 

алюодита [169]. 

Рассчитанные параметры элементарных ячеек полученных фаз представили 

в таблицах 13-15. 

 

 

 

 

Рисунок 29. Данные РФА. Ряды 

AxCs(1-x)[MgFe0.5P1.5O6], A =  Na (а), K (б), Rb (в); 

x = 0 (1), 0.25 (2), 0.5 (3), 0.75 (4), 1 (5). 

T = 800 °C. 1 – Na2Mg2Fe(PO4)3 (46-0531), 

2 – RbPO3 (43-0098) 
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Таблица 13. Параметры элементарных ячеек. Ряд AxCs(1-x)[MgB0.5P1.5O6],      

A = Na, K, Rb. Пр.гр. I4132 

A 

x 

a, Å 

Na K Rb 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

13.420±0.001 

13.412±0.001 

13.436±0.002 

13.420±0.001 

13.362±0.001 

13.280±0.002 

13.177±0.002 

13.420±0.001 

13.392±0.002 

13.334±0.002 

13.269±0.001 

13.228±0.002 

 

Таблица 14. Параметры элементарных ячеек. Ряд AxCs(1-x)[MgAl0.5P1.5O6],    

A = Na, K, Rb. Пр.гр. I4132 

A 

x 

a, Å 

Na K Rb 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

13.806±0.001 

13.798±0.001 

13.795±0.001 

13.806±0.001 

13.784±0.002 

13.691±0.002 

13.806±0.001 

13.779±0.001 

13.728±0.002 

13.661±0.002 

13.596±0.002 

 

Таблица 15. Параметры элементарных ячеек. Ряд AxCs(1-x)[MgFe0.5P1.5O6],    

A = Na, K, Rb. Пр.гр. I4132 

A 

x 

a, Å 

Na K Rb 

0.00 

0.25 

0.50 

0.75 

1.00 

13.857±0.001 

13.870±0.002 

13.866±0.002 

13.857±0.001 

13.830±0.003 

13.784±0.002 

13.857±0.001 

13.829±0.003 

13.728±0.001 

13.691±0.002 

13.583±0.002 
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С увеличением доли замещающего цезий щелочного катиона, наблюдали 

тенденцию снижения параметра a в рядах с калием и рубидием и практически 

отсутствие изменений в ряду с натрием (рисунки 30-32). 

 

Рисунок 30. Зависимость параметра a от x. 

Ряды AxCs(1-x)[MgB0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb 

 

 

Рисунок 31. Зависимость параметра a от x. 

Ряды AxCs(1-x)[MgAl0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb 

 

 

Рисунок 32. Зависимость параметра a от x. 

Ряды AxCs(1-x)[MgFe0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb 
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3.3. Система твердых растворов Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1 

Изучали формирование твердых растворов на основе изоморфизма 

трехвалентных катионов (в каркасе): Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1. 

Синтезировали ряды составов Cs[Mg(R)0.5P1.5O6], где R = B0.5Al0.5, B0.5Fe0.5, 

Al0.5Fe0.5, B1/3Al1/3Fe1/3, с использованием хлоридов металлов, борной и 10 %-го 

избытка фосфорной кислот в качестве реагентов. Термостатирование вели при T = 

600, 800 и 1000 °C в течение 20 ч на каждой стадии. Результаты РФА представили 

на рисунке 33. 

  

  

Рисунок 33. Данные РФА. Cs[Mg(R)0.5P1.5O6], R = B0.5Al0.5 (а), B0.5Fe0.5 (б), 

Al0.5Fe0.5 (в), B1/3Al1/3Fe1/3 (г). T, °C: 600 (1), 800 (2), 1000 (3). 

hkl – целевой продукт, * – изоструктурная фаза (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]) 

 

Образование целевых фаз имело место при 800 °C. После 

термостатирования при 1000 °C образцы, содержащие бор, разлагались на две 

изоструктурные фазы поллуцита, отличающиеся параметрами элементарных 

а б 

в г 
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ячеек и, соответственно, составом. У твердого раствора, содержащего алюминий 

и железо, сохранялся фазовый состав при T = 1000 °C и увеличивалась 

интенсивность рефлексов отражения. 

По данным ДСК образцов после термообработки при 600 °C (рисунок 34) 

наблюдали эндоэффекты, которые соответствовали фазовым превращениям 

промежуточных соединений в процессе синтеза (CsCl, Cs3FeCl6, CsMgCl3, FePO4, 

CsCl·4MgCl2) [152], а также частичному плавлению борсодержащих соединений 

при 884, 894 и 924 °C (образцы (1), (2), (4)). 

 

Рисунок 34. Данные ДСК. Cs[MgB0.25Al0.25P1.5O6] (1), Cs[MgB0.25Fe0.25P1.5O6] (2), 

Cs[MgAl0.25Fe0.25P1.5O6] (3), Cs[MgB1/6Al1/6Fe1/6P1.5O6] (4) 

 

Из анализа полученных результатов установили возможность смешения 

трехвалентных катионов B
3+

, Al
3+

, Fe
3+

 в каркасной позиции системы 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6] с образованием твердых растворов со структурой 

поллуцита при 800 °C в пределах x + y + z = 1, 0 ≤ x ≤ 1, 0 ≤ y ≤ 1, 0 ≤ z ≤ 1 

(рисунок 35). 
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Рисунок 35. Область существования твердых растворов в системе 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6]. Cs[MgB0.25Al0.25P1.5O6] – 1, Cs[MgB0.25Fe0.25P1.5O6] – 2, 

Cs[MgAl0.25Fe0.25P1.5O6] – 3, Cs[MgB1/6Al1/6Fe1/6P1.5O6] – 4 

 

3.4. Получение керамики 

Из синтезированных и охарактеризованных порошков Cs[MgB0.5P1.5O6] и 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] готовили керамические образцы. Спекание осуществляли 

методом SPS. Диаграммы спекания керамик представлены на рисунке 36. 

а б 

  

Рисунок 36. Диаграммы спекания керамик. Cs[MgB0.5P1.5O6] – а, 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] – б 
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Полученные керамические образцы имели цилиндрическую форму 

диаметром d = 10 мм и высотой h = 7 мм. 

По данным РФА фазовый состав после спекания сохранялся: 

местоположения и относительные интенсивности отражений до и после спекания 

идентичны (рисунок 37). 

  

Рисунок 37. Данные РФА. Cs[MgB0.5P1.5O6] – а, Cs[MgAl0.5P1.5O6] – б. 

Порошок (1), керамика (2) 

 

Условия процесса спекания и характеристики керамических образцов 

приведены в таблице 16. 

Таблица 16. Условия спекания и характеристики керамических образцов 

Характеристики 
Образец 

Cs[MgB0.5P1.5O6] Cs[MgAl0.5P1.5O6] 

Tмакс., °C 700 960 

Время (усадка), мин 3.0 5.0 

Относительная 

плотность, % 
98.0 99.5 

Микротвердость, ГПа 3.6 2.8 

Коэффициент 

трещиностойкости, 

МПа·м
1/2

 

0.39 0.34 

 

Анализ зависимостей скорости усадки S от времени t свидетельствовал о 

том, что спекание порошков протекало в интервале температур 400–650 °C для 
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Cs[MgB0.5P1.5O6] (рисунок 36а) и 570–960 °C для Cs[MgAl0.5P1.5O6] (рисунок 36б). 

Время спекания составило 8.5 и 17.5 мин, соответственно. Были достигнуты 

высокие значения относительных плотностей: 98.0 и 99.5 %. 

В литературе описаны способы получения керамики из порошков 

кремнийсодержащих соединений со структурой поллуцита: холодное прессование 

и спекание, горячее прессование и SPS (таблица 17). 

Таблица 17. Методы и условия спекания керамики на основе 

кремнийсодержаших соединений со структурой поллуцита 

Метод 
Условия спекания Относительная 

плотность, % 
Литература 

T, °C P, МПа t, ч 

Холодное прессование + спекание 1000 60 3 65.91 [170] 

Горячее прессование 750 35 3 94.88 [170] 

SPS 850 25 0.08 96 [137] 

 

В технологии SPS спекание частиц порошка осуществляется за счет 

внутренней тепловой энергии материала, в этом состоит ее ключевое отличие от 

других видов спекания, где необходимая энергия эффекта Джоуля сообщается 

материалу извне (от индукционного или резистивного нагревателя), что требует 

многочасовой выдержки [75]. 

Таким образом, методом SPS получили керамики на основе соединений со 

структурой поллуцита с высокой относительной плотностью за малые временные 

интервалы. Первое обстоятельство – формирование практически беспористого 

керамического материала будет способствовать повышению реакционной 

устойчивости за счет уменьшения поверхности, а, следовательно, реакционной 

поверхности. Второе – малое время процесса будет способствовать снижению 

возможного уноса цезия в газовую фазу в процессе нагревания, что является 

существенным для систем с радиоактивными изотопами (в рассматриваемых 

системах с изотопами цезия). 
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ГЛАВА 4 

СВОЙСТВА 

 

Для полученных и охарактеризованных соединений исследовали свойства, 

определяющие их целевое назначение в качестве неорганических материалов для 

иммобилизации цезия из отходов радиохимических производств. Свойства 

включали поведение при нагревании, в радиационных полях и в водных системах. 

 

4.1. Поведение при нагревании 

Для борсодержащих фаз при нагревании до T = 884–924 °C имело место 

плавление. Термостатирование соединения Cs[MgB0.5P1.5O6] при T = 1100 °C в 

платиновом тигле приводило к его разложению при плавлении и образованию, по 

данным РФА, фазы CsMgPO4 (рисунок 9б). Соединения, содержащие алюминий и 

железо сохраняли свой фазовый и химический составы при нагревании до 1200 °C 

(рисунки 12б, 13б). Все полученные соединения и твердые растворы обладали 

достаточно высокой термической устойчивостью. 

С использованием метода низко- и высокотемпературной рентгенографии 

провели изучение теплового расширения соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, 

Fe, в интервале Т от –100 до 800 °C. 

Графические зависимости параметров элементарных ячеек от температуры 

привели на рисунке 38. 
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Рисунок 38. Зависимость параметра a, Å от температуры T, °C. 

Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B (1), Al (2), Fe (3) 

 

Рассчитанные коэффициенты теплового расширения α, град
-1

 для 

соединений с катионами R имели следующие значения: 

Cs[MgB0.5P1.5O6] – 8·10
-6

, –100 ≤ T ≤ 800 °C; 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] – 14.3·10
-6

, –100 ≤ T ≤ 200 °C; 5.8·10
-6
, 200 ≤ T ≤ 800 °C; 

Cs[MgFe0.5P1.5O6] – 16.5·10
-6

, –100 ≤ T ≤ 400 °C; 8·10
-6
, 400 ≤ T ≤ 800 °C. 

Из этих результатов следует, что для соединений с алюминием и железом 

имело место изменение коэффициентов α при T = 200 и 400 °C, соответственно. 

Это может быть предположительно объяснено возможным наличием 

полиморфных переходов в фазах при этих температурах. Однако, по данным 

ДСК, в пределах чувствительности анализа тепловых эффектов при таких T не 

установлено. 

На основании рассчитанных значений коэффициентов теплового 

расширения данные соединения характеризуются как высокорасширяющиеся. 

В температурном интервале –100 ≤ T ≤ 200 °C наблюдали тенденцию 

увеличения α в ряду соединений с B, Al, Fe. В таком ряду имеет место увеличение 
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объема элементарных ячеек (VB = 2417 Å
3
, VAl = 2632 Å

3
, VFe = 2661 Å

3
) и, 

следовательно, объема межкаркасных позиций. Это, в свою очередь, обеспечивает 

увеличение межатомных расстояний в позициях каркаса и, как следствие, 

ослабление межатомных взаимодействий. 

 

4.2. Устойчивость в радиационных полях 

Керамические образцы состава Cs[MgAl0.5P1.5O6] облучали ускоренными 

ионами 
132

Xe
+24

 с энергией E = 167 МэВ при комнатной температуре в интервале 

ионных флюенсов Ф = 6·10
10
–1·10

13
 см

-2
 (плотность потока ионов ~ 10

9
 с

-1
·см

-2
). 

Дозовую зависимость степени аморфизации (метамиктизации) облученных 

керамик изучали при помощи метода РФА (рисунок 39). 

 

Рисунок 39. Данные РФА. Cs[MgAl0.5P1.5O6]. До облучения (1), после облучения 

при флюенсах Ф, см
-2
: 6·10

10
 (2), 2·10

11
 (3), 6·10

11
 (4), 1·10

12
 (5) 1·10

13
 (6) 

 

Наблюдали понижение интенсивности рефлексов отражения с увеличением 

величины флюенса. 
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Из анализа интенсивностей одного из основных рефлексов отражения 

плоскости (400) при разных флюенсах (рисунок 40) и зависимостей 

интенсивностей отражения от величины флюенса (рисунок 41) следует, что 

практически полная аморфизация фаз (образование метамиктной формы) 

происходила при Ф = 1.2·10
12

 см
–2

. 

 

Рисунок 40. Данные РФА рефлекса отражения (400). Cs[MgAl0.5P1.5O6]. 

До облучения – (1), после облучения при флюенсах Ф, см
-2
: 6·10

10
 (2), 2·10

11
 (3), 

6·10
11

 (4), 1·10
12

 (5), 1·10
13

 (6) 

 

 

Рисунок 41. Зависимость относительной интенсивности рефлекса отражения (400) 

от флюенса ионов 
132

Xe
+24

. Cs[MgAl0.5P1.5O6] 
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Результаты расчета по программе SRIM-2013 [171] свидетельствовали о 

том, что уровень радиационных повреждений, образованных в упругих 

столкновениях, составлял  < 4·10
–5

 смещений на атом для Ф = 10
12

 см
–2

 на входе в 

мишень и ~10
–2

 смещений на атом в зоне остановки ионов ксенона. 

Следовательно, радиационные повреждения представляли собой аморфные 

латентные треки, перекрытие которых приводило к полной аморфизации 

приповерхностного слоя в облученных ионами ксенона образцах. При 

предположении, что трек представлял собой цилиндрическую область вокруг 

ионной траектории, можно оценить радиус трека (R) из соотношения πR
2
Ф = 1, 

определяющего условие заполнения треками площади 1 см
2
. Для Ф = 1.2·10

12
 см

–2
 

значение R составило 5.2 нм. 

Для определения сечения метамиктизации D использовали приведенную в 

[170] формулу I = I0e
–DФ

, где I – интенсивность дифракционного максимума 

образца после облучения с флюенсом Ф, I0 – интенсивность дифракционного 

максимума необлученного образца. Значение D соответствовало 80±10 нм
2
. 

При термообработке метамиктной фазы Cs[MgAl0.5P1.5O6] происходило 

восстановление кристаллической фазы (рисунок 42). 

 

Рисунок 42. Данные РФА. Метамиктная фаза Cs[MgAl0.5P1.5O6] после 

термообработки T, °C, t, ч: 200, 1 (1); 200, 2 (2); 300, 1 (3); 300, 2 (4); 

300, 10 (5); 400, 3 (6); необлученная поверхность (7) 



 91 

Из полученных данных следует, что восстановление кристаллической фазы 

происходило после очередного этапа нагревания при T = 400 °C в течение 3 ч при 

общем времени 19 ч (200, 300, 400 °C). 

Из результатов испытаний керамик на основе фаз поллуцитоподобного 

строения при облучении ускоренными ионами ксенона следует, что 

определяющую роль в формировании радиационных дефектов играет потеря 

энергии на ионизацию вещества. Аморфизация материала, вызываемая 

облучением высокоэнергетическими ионами ксенона, свидетельствовало о 

радиационной чувствительности керамики к воздействию тяжелых заряженных 

частиц. 

 

4.3. Гидролитическая устойчивость 

Гидролитическую устойчивость керамических образцов состава 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] изучали в статическом при T = 25 и 90 °C и динамическом 

(экстрактор Сокслета, T = 90 °C) режимах с использованием в качестве 

выщелачивателя дистиллированной и минерализованной воды. Химический 

состав минерализованной воды (концентрация ионов, мг/л) при pH = 7.5: Ca
2+

 – 

40–70, Mg
2+

 – 10–40, Na
+
 – 20–30, HCO3

-
 – 200–300, Cl

-
 – < 25, SO4

2-
 – < 50. Общая 

минерализация 400–500 мг/л. 

Испытания проводили в течение 28 сут по ГОСТ Р 52126-2003 [167]. Пробы 

для анализа отбирали через 1, 3, 7, 10, 15, 21, 28 сут с заменой контактного 

раствора. Элементный состав в них определяли методом ААС. По найденным 

значениям концентрации Cs строили кинетические кривые нормализованной 

потери массы (NL) (рисунок 43а), по которым рассчитывали скорости 

выщелачивания. Их зависимости от времени приведены на рисунке 43б. Значения 

достигнутых минимальных скоростей выщелачивания представили в таблице 18. 
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Рисунок 43. Cs[MgAl0.5P1.5O6]. Зависимости нормализованной потери массы Cs от 

времени (а) и скорости выщелачивания Cs от времени (б). Статический режим: 

дистиллированная вода, T = 25 °C (1); дистиллированная вода, T = 90 °C (2); 

минерализованная вода, T = 25 °C (3); минерализованная вода, T = 90 °C (4). 

Динамический режим: дистиллированная вода, T = 90 °C (5) 

 

Таблица 18. Минимальные скорости выщелачивания цезия Rmin, г/(см
2
·сут) 

на 28-е сутки 

Режим Выщелачиватель T, °C Rmin, г/(см
2
·сут) 

Статический Дистиллированная 

вода 

25 

90 

8.0·10
-4

 

6.0·10
-4

 

Минерализованная 

вода 

25 

90 

4.6·10
-5

 

3.0·10
-5

 

Динамический Дистиллированная 

вода 
90 1.1·10

-3
 

 

Из этих результатов следует, что 1) скорость выщелачивания цезия Rmin 

практически не менялась с повышением температуры от 25 до 90 °C в 

статическом режиме испытаний в дистиллированной воде; 2) аналогичную 

картину наблюдали для системы с минерализованной водой, режим статический; 

3) при переходе от дистиллированной воды как выщелачивающей среды к 

минерализованной имело место уменьшение значений Rmin для обоих 

температурных режимов, 25 и 90 °C. Последнее может быть объяснено, если 
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предположить образование труднорастворимого карбонатного осадка с Mg, Ca на 

поверхности керамического образца, за счет чего происходило уменьшение 

доступной для контакта с жидкой фазой поверхности, и, следовательно, 

доступной реакционной поверхности. В результате скорость выщелачивания как 

кинетическая характеристика процесса в гетерогенной системе, зависящая от 

величины этой поверхности, уменьшалась. 

Образцы после гидролитических испытаний сохраняли свою форму, 

некоторые поменяли цвет (рисунок 44). 

 

Рисунок 44. Образцы после гидролитических испытаний 

 

Фазовый состав керамических образцов 1-4 и 6 после гидролитических 

испытаний в приведённых режимах не изменился (рисунок 45). На 

рентгенограмме образца 5 (минерализованная вода, T = 90 °C) появились 

рефлексы отражения фазы (Mg0.06Ca0.94)CO3, что находилось в согласии с данными 

по выщелачиванию в системе с минерализованной водой и предлагаемым выше 

объяснением этого явления. 
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Рисунок 45. Данные РФА поверхности образцов после гидролитических 

испытаний. Cs[MgAl0.5P1.5O6]. Статический режим, дистиллированная вода, 

T = 25 °C (1); статический режим, дистиллированная вода, T = 90 °C (2); 

динамический режим, дистиллированная вода, T = 90 °C (3); статический режим, 

минерализованная вода, T = 25 °C (4); статический режим, минерализованная 

вода, T = 90 °C (5); исходный образец (6). * – (Mg0.06Ca0.94)CO3 (89-1305) 
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ГЛАВА 5 

ПЕРЕРАБОТКА ФЕРРОЦИАНИДНЫХ ОСАДКОВ С ЦЕЗИЕМ В 

КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ СО СТРУКТУРОЙ ПОЛЛУЦИТА 

 

Основываясь на изложенных результатах, выполнили работы по получению 

и исследованию керамических материалов со структурой поллуцита для 

последующего отверждения Cs-содержащих отходов, в частности, 

пироэлектрохимической технологии переработки облученного топлива реакторов 

на быстрых нейтронах. В качестве растворяющей среды использовали расплав-

электролит LiCl–KCl (41.7:58.3 масс. %), соответствующий по составу 

технологическому. Tпл. = 350 °C. Содержание хлорида цезия в нем составляло 5 

масс. %. 

Используемый нами подход включал этапы: 

1. Осаждение цезия из расплава в виде ферроцианидов; 

2. Отделение образовавшегося Cs-содержащего осадка от расплава 

методом магнитной сепарации; 

3. Переработка осадка в керамический материал со структурой 

поллуцита. 

Следует отметить, что сорбционная ферроцианидная очистка водных 

систем от цезия известна, в т.ч. с отделением отработанного сорбента от жидкой 

фазы методом магнитной сепарации [173-175]. Использование ферроцианидов в 

расплавах для аналогичных целей до настоящего времени не изучалось, в т.ч. в 

системах пироэлектрохимической технологии регенерации облученного топлива в 

расплаве LiCl–KCl. 

При этом в расплав вводили либо предварительно полученный порошок 

сорбента K2Ni[Fe(CN)6] (аналог «Термоксид-35»), либо реагенты для синтеза 

ферроцианидного осадка. 

Для синтеза сорбента смешивали капля по капле и при постоянном 

перемешивании 0.5 М водные растворы NiCl2 и K4[Fe(CN)6] в заданных 

соотношениях. Образовавшийся осадок отделяли от жидкой фазы фильтрованием 
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и сушили при T = 90 °C в течение 20 ч. Затем вводили его в расплав LiCl–KCl при 

T = 450–500 °C. Цезий анализировали в пробах расплава, которые отбирали через 

10–30 мин в течение 2 ч. После охлаждения затвердевший плав помещали в воду, 

из образовавшейся водной суспензии отделяли осадок фильтрованием, сушили 

при T = 90 °C и анализировали его методом РФА. 

Из данных анализа установили, что концентрация цезия в отобранных 

пробах расплава за время t = 2 ч сохранялась такой же, как в исходном расплаве. 

В осадке присутствовали фазы FeNi3 (38-0419) и NiO (73-1523) (рисунок 46). 

 

Рисунок 46. Данные РФА. Сорбент K2Ni[Fe(CN)6]. Исходный (1), после выдержки 

в расплаве LiCl–KCl, T = 450 °C (2). 1 – K2Ni[Fe(CN)6] (75-0036), 

2 – KCl (01-0790), 3 – FeNi3 (38-0419), 4 – NiO (73-1523) 

 

В другом варианте Cs-содержащий ферроцианид получали непосредственно 

в расплаве LiCl–KCl при T = 450 °C в атмосфере Ar путем введения в него одного 

из реагентов NiCl2, AlCl3, FeCl3, FeOCl, а затем добавлением K4[Fe(CN)6]. Также, 

как в предыдущем случае, отбирали пробы из расплава и определяли в них 

содержание цезия методом ААС. В отмытом от затвердевшего плава осадке 

анализировали фазовый состав методом РФА. 
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Результаты и условия эксперимента при проведении реакций в расплаве 

приведены в таблице 19. 

Таблица 19. Условия и результаты эксперимента. Использование реакций 

образования ферроцианидных соединений в расплаве LiCl–KCl, T = 450 °C, Ar 

Условия эксперимента Результаты эксперимента 

Введенные 

реагенты ("+") 

Время 

термостатирования 

t, ч 

Содержание Cs в 

исходном 

расплаве, % масс. 

Содержание Cs в 

пробе расплава, 

% масс. 

Доля цезия, 

перешедшего в 

твердую фазу, % 

Исходный расплав 

+ NiCl2 

+ K4[Fe(CN)6] 

1.5 

+ 0.5 

+ 1.5 

+ 1 

2.47  

2.38 

1.02 

1.40 

 

 

59 

43 

Исходный расплав 

+ AlCl3 

+ K4[Fe(CN)6] 

2 

+ 1 

+ 1 

+ 2 

2.47  

2.22 

0.41 

0.66 

 

 

83 

73 

Исходный расплав 

+ FeCl3 

+ K4[Fe(CN)6] 

1.5 

+ 0.5 

+ 0.167 

+ 0.5 

1.04  

0.92 

0.26 

0.21 

 

 

75 

80 

Исходный расплав 

+ FeOCl 

+ K4[Fe(CN)6] 

1.5 

+ 0.5 

+ 0.5 

1.25  

1.17 

0.17 

 

 

86 

 

Как очевидно, формирование ферроцианидов непосредственно в расплаве 

обеспечивало снижение концентрации цезия в расплаве на 86 % с переходом его в 

ферроцианидный твердый продукт. 

При больших временах выдержки осадка в расплаве (t > 2 ч) происходило 

постепенное увеличение концентрации цезия в нем вследствие термической 

деструкции ферроцианидов и она становилась практически исходной при t = 20 ч. 

Повышение рабочей температуры расплава также увеличивало скорость 

разложения ферроцианидов. На воздухе процесс деструкции протекал уже при 

250 °C. 

По данным РФА в осадках установили присутствие фазы со структурой 

ферроцианида (аналог Cs16Fe4[Fe(CN)6]7, куб.синг., пр.гр. P4232 (24-0257) [176]) 

(рисунок 47). 
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Рисунок 47. Данные РФА осадков. Ni-содержащий (1), Al-содержащий (2), 

Fe-содержащий (3-4). hkl – ферроцианидный продукт (аналог Cs16Fe4[Fe(CN)6]7 

[176]), 1 – Ni (45-1027), 2 – Fe3N (83-0877), 3 – Fe3O4 (89-0688) 

 

На следующем этапе образовавшиеся в расплаве осадки отделяли от 

расплава с использованием метода магнитной сепарации. Для этого применяли 

электромагнит с ферритовым сердечником и постоянный неодимовый магнит 

(сплав на основе редкоземельных металлов – Nd2Fe14B). Установили, что лучшая 

магнитная восприимчивость была у железосодержащего ферроцианидного осадка. 

Следует отметить, что при добавлении в расплав при T = 450 °C безводного 

хлорида железа (в качестве реагента) происходила частичная его возгонка (Tкип. = 

315 °C [154]) и, соответственно, потеря. Поэтому последующие эксперименты в 

расплаве выполняли с использованием оксихлорида железа FeOCl. При этом в 

расплаве протекала следующая реакция: 

3FeOCl    C300  FeCl3 + Fe2O3. 

Данные РФА извлеченного с помощью магнита и отмытого осадка 

представлены на рисунке 48. 
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Рисунок 48. Данные РФА. Извлеченный магнитом из расплава осадок 

ферроцианида. hkl – ферроцианидный продукт (аналог Cs16Fe4[Fe(CN)6]7 [176]), 

* – Fe3O4 (89-0688) 

 

По результатам РФА (рисунок 48) при использовании FeOCl наблюдали 

образование в расплаве магнетита Fe3O4, который усиливал магнитную 

восприимчивость осадка. 

Микроструктуру и химический состав извлеченного из расплава осадка 

определили с помощью СЭМ и РМА: (KCs)11Fe6[Fe(CN)6]10 + 2Fe3O4 (рисунок 49). 

 
 

Рисунок 49. Данные СЭМ (а) и РМА (б) извлеченного осадка 

а б 
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Осадок переводили в химическую форму, благоприятную для последующей 

изоляции от биосферы. Для этого выбрали вариант формирования фаз со 

структурой минерала поллуцита. Так как ранее было установлено, что синтез 

поллуцитоподобных веществ происходит при T ≥ 600 °C, то необходимо знать о 

поведении полученных ферроцианидов при нагревании. 

По данным ДСК при T = 580 °C начиналось разложение ферроцианидов 

(рисунок 50). При этом имело место выделение газовой фазы. Ее состав 

анализировали методом ИК спектроскопии. Установили образование углекислого 

газа и азота (рисунок 51). 

 

Рисунок 50. Данные ДСК. Ферроцианидный осадок 

 

 

Рисунок 51. Данные ИК спектроскопии газовой фазы 
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По данным РФА термостатирование ферроцианидов при T = 600 °C в 

течение 5 ч в инертной атмосфере или на воздухе, привело к их разложению 

(рисунок 52). 

 

Рисунок 52. Данные РФА. Ферроцианидный осадок: исходный (1); после 

термостатирования на воздухе, T = 600 °C, t = 5 ч (2); в атмосфере Ar, T = 600 °C, 

t = 5 ч (3). hkl – ферроцианидный продукт (аналог Cs16Fe4[Fe(CN)6]7 [176]), 

1 – Fe3O4 (89-0688), 2 – CsNO3 (09-0403), 3 – Fe2O3 (05-0637), 4 – CsCN (02-1442) 

 

Основываясь на полученных результатах, для перевода ферроцианидных 

осадков в материалы со структурой поллуцита выбрали метод твердофазного 

синтеза при начальной температуре термообработки 600 °C. 

Порошок выделенного из расплава ферроцианида смешивали с 

необходимыми структурообразующими реагентами: MgHPO4·H2O, AlPO4·3H2O, 

H3BO3. Диспергировали смесь в агатовой ступке и термостатировали 

последовательно при T = 600, 800 и 1000 °C в течение 10 ч на каждой стадии. 
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С целью определения оптимальных условий синтеза процесс проводили при 

различных соотношениях реагентов и в различных условиях: на воздухе, в 

инертной атмосфере и в вакууме. В результате получили 4 композита, 

отличающиеся составом и условиями термообработки (газовая среда): 

Композит А – на воздухе, MgHPO4·H2O + AlPO4·3H2O; 

Композит Б – на воздухе, MgHPO4·H2O + AlPO4·3H2O + H3BO3; 

Композит В – в атмосфере Ar, MgHPO4·H2O + AlPO4·3H2O + H3BO3; 

Композит Г – в вакууме, MgHPO4·H2O + AlPO4·3H2O + H3BO3. 

Данные РФА свидетельствовали об образовании композитных материалов, 

содержащих фазу поллуцита (рисунок 53). 

  

  

Рисунок 53. Данные РФА. Композитные материалы, полученные из 

ферроцианидов. Термостатирование: на воздухе (а, б), в атмосфере Ar (в), 

в вакууме (г). hkl – фаза поллуцита (аналог Cs2Co2Al(PO4)3 [147]), 

1 – Fe2O3 (33-0664), 2 – Fe (65-4899) 
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Из этих результатов нашли оптимальное соотношение реагентов, при 

котором процесс протекает за меньший интервал времени и при меньшей 

температуре. Условиями являются использование 10 %-го избытка 

структурообразующих реагентов MgHPO4·H2O, AlPO4·3H2O и H3BO3 по 

отношению к Cs-содержащему ферроцианиду. В данном случае борная кислота 

являлась модифицирующей добавкой, которая позволяла получить композитный 

материал при меньшей температуре. Так, композит А формировался при 1000 °C, 

композит Б при добавлении H3BO3 – при 800 °C. 

По данным РФА (рисунок 53) в качестве дополнительных фаз, в 

зависимости от условий, наблюдали присутствие оксида железа Fe2O3 или 

металлического железа. По данным СЭМ и РМА установили микроструктуру и 

элементный состав композитов и рассчитали их экспериментальный состав 

(рисунок 54): 

Композит А – K3Cs5[Mg8Al4P12O48] + 3Fe2O3 + AlPO4, 

Композит Б – K3Cs5[Mg8Al4P12O48] + 18Fe2O3 + 2AlPO4, 

Композит В – K2.5Cs6.5[Mg9Al4.5P13.5O54] + 10Fe, 

Композит Г – KCs5[Mg6Al3P9O36] + 3Fe + Fe2O3 + 2AlPO4 + Mg3(PO4)2. 
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Рисунок 54. Данные СЭМ (а, в, д, ж) и РМА (б, г, е, и). 

Композит А (а, б); композит Б (в, г); композит В (д, е); композит Г (ж, и) 

 

а б 

в г 

д 

ж 

е 

и 
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Следует отметить, что в инертной атмосфере в композите В при 

термообработке образовывалось металлическое железо. В соответствии с картой 

элементов в нем (рисунок 55) оно распределено мелкими частицами по всему 

объему. Присутствие металлического железа должно способствовать улучшению 

прочностных характеристик, а также увеличить теплопроводность данного 

композиционного материала, что важно для отвода радиогенного тепла. 

   

   
 

 

 

Рисунок 55. Карта распределения элементов в композите В 

 

На следующем этапе на основе порошков композитов получили керамики 

методом SPS. Диаграммы и условия спекания представлены на рисунке 56 и в 

таблице 20. 
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Композит А Композит Б 

  

Композит В Композит Г 

  

Рисунок 56. Диаграммы спекания полученных композитов 

 

Таблица 20. Условия спекания композитных материалов 

Образец Tспек., °C tспек., мин 

Композит А 

Композит Б 

Композит В 

Композит Г 

700 

600 

550 

600 

3.5 

2 

1.5 

2 

 

Для соединений со структурой поллуцита ранее (п. 3.4) нами были 

приготовлены керамические образцы с достигнутыми относительными 

плотностями до 99.5 %. При спекании керамик из полученных композитов 

характеристики улучшились. Уменьшились температура и время спекания. 
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Температура спекания находилась в интервале T от 550 до 700 °C, время t – от 1.5 

до 3.5 мин. Такие факты позволяют рекомендовать данный метод для получения 

керамических материалов из порошковых композитов за короткий интервал 

времени. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. При разработке новых материалов с высоким содержанием цезия вида 

Cs[BR0.5P1.5O6], где B, R – элементы в степенях окисления +2 и +3, использовали 

принципы кристаллохимического моделирования составов фосфорсодержащих 

соединений со структурой минерала поллуцита. 

2. Разработали и оптимизировали методику синтеза порошковых 

соединений Cs[MgR0.5P1.5O6], R = B, Al, Fe. Провели исследование процессов, 

протекающих при их синтезе, методами дифференциальной сканирующей 

калориметрии и рентгенофазового анализа. 

3. Синтезировали твердые растворы соединений рядов вида              

AxCs(1-x)[MgR0.5P1.5O6], A = Na, K, Rb; R = B, Al, Fe; 0 ≤ x ≤ 1 и 

Cs[Mg(BxAlyFez)0.5P1.5O6], x + y + z = 1 в форме порошков золь-гель методом. 

4. Для характеризации порошков использовали методы анализа: РФА и 

ДСК. Установили, что кристаллизация полученных соединений и твердых 

растворов происходила в структурном типе поллуцита, куб. синг., пр.гр. I4132. 

Определили границы существования твердых растворов. 

5. Выполнили структурные исследования соединений Cs[MgR0.5P1.5O6],    

R = B, Al, Fe методом ИК спектроскопии и полнопрофильным анализом по 

методу Ритвельда. Определили их строение. Установили, что данные соединения 

относятся к классу гетерополифосфатов или сложных оксидов. 

6. Синтезировали керамические образцы с высокой относительной 

плотностью и высокими прочностными характеристиками методом 

высокоскоростного электроимпульсного спекания (Spark Plasma Sintering, SPS). 

Достигнутые значения: относительная плотность 98–99.5 %, микротвердость 2.8–

3.6 ГПа, коэффициент трещиностойкости 0.34–0.39 МПа·м
1/2
. Оптимальные 

режимы спекания керамик: T = 700–960 °C, t = 3–5 мин. 

7. Установили пределы термической устойчивости приготовленных фаз. 

Соединение Cs[MgB0.5P1.5O6] плавилось при T = 910 °C, образцы Cs[MgAl0.5P1.5O6] 

и Cs[MgFe0.5P1.5O6] сохраняли свой фазовый состав при 1200 °C. Изучили 
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зависимости изменения параметров элементарной ячейки этих соединений от 

температуры в интервале  –100 ≤ T ≤ 800 °C. Рассчитали коэффициенты теплового 

расширения методом терморентгенографии. Они имели значения от 5.8·10
-6

 до 

1.65·10
-5

 град
-1

. 

8. Для соединения Cs[MgAl0.5P1.5O6] изучили поведение под действием 

ускоренных заряженных ионов 
132

Xe
+24

, E = 167 МэВ на циклотроне. Выполнили 

анализ влияния величины флюенса при облучении на поведение материала. 

Установили, что полная аморфизация имела место при флюенсе Ф = 1.2·10
12

 см
-2

. 

Сечение метамиктизации D = 80±10 нм
2
. 

9. Изучили гидролитическую устойчивость керамики состава 

Cs[MgAl0.5P1.5O6] в статическом (T = 25 и 90 °C) и динамическом (экстрактор 

Сокслета, T = 90 °C) режимах с использованием в качестве выщелачивателя 

дистиллированной и минерализованной воды, соответственно. Минимальная 

достигнутая скорость выщелачивания Cs составила 3.0·10
-5

 г/(см
2
·сут) 

(минерализованная вода, T = 90 °C). 

10. Разработали ферроцианидную технологию очистки расплава-

электролита LiCl–KCl (эвтектический состав, Tраб. = 450 °C) от цезия с 

последующим извлечением полученного осадка методом магнитной сепарации и 

переведением его в композитный материал, основной фазой которого является 

фаза со структурой поллуцита. Достигнутая степень очистки составила 86 % при 

продолжительности процесса от 10 мин до 2 ч. Получили керамические 

материалы из порошков этих композитов методом SPS. Оптимальные режимы 

спекания керамик составили: T = 550–700 °C, t = 1.5–3.5 мин. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

 

 

Рисунок 1. Данные РФА. Na0.25Cs0.75[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 2. Данные РФА. Na0.5Cs0.5[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Mg2P2O7 (08-0038) 
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Рисунок 3. Данные РФА. Na0.75Cs0.25[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Mg2P2O7 (08-0038) 

 

 

Рисунок 4. Данные РФА. Na[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Mg2P2O7 (08-0038), 2 – Na2MgP2O7 (48-0574) 
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Рисунок 5. Данные РФА. K0.25Cs0.75[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 6. Данные РФА. K0.5Cs0.5[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 7. Данные РФА. K0.75Cs0.25[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 8. Данные РФА. K[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 9. Данные РФА. Rb0.25Cs0.75[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 10. Данные РФА. Rb0.5Cs0.5[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 11. Данные РФА. Rb0.75Cs0.25[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 12. Данные РФА. Rb[MgB0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 13. Данные РФА. Na0.25Cs0.75[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 14. Данные РФА. Na0.50Cs0.50[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 15. Данные РФА. Na0.75Cs0.25[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Mg2P2O7 (05-0579), 2 – AlPO4 (76-0232), 3 – Mg3(PO4)2 (19-0767), 

4 – Na4P2O7 (02-0248) 

 

 

Рисунок 16. Данные РФА. Na[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 17. Данные РФА. K0.25Cs0.75[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 18. Данные РФА. K0.50Cs0.50[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 19. Данные РФА. K0.75Cs0.25[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – AlPO4 (47-0168), 2 – Mg2P2O7 (05-0582) 

 

 

Рисунок 20. Данные РФА. K[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 21. Данные РФА. Rb0.25Cs0.75[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 22. Данные РФА. Rb0.50Cs0.50[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 23. Данные РФА. Rb0.75Cs0.25[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 24. Данные РФА. Rb[MgAl0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 



 142 

 

Рисунок 25. Данные РФА. Na0.25Cs0.75[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 26. Данные РФА. Na0.50Cs0.50[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Na2Mg2Fe(PO4)3 (46-0531) 
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Рисунок 27. Данные РФА. Na0.75Cs0.25[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Na2Mg2Fe(PO4)3 (46-0531) 

 

 

Рисунок 28. Данные РФА. Na[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – Na2Mg2Fe(PO4)3 (46-0531) 
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Рисунок 29. Данные РФА. K0.25Cs0.75[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 30. Данные РФА. K0.50Cs0.50[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 31. Данные РФА. K0.75Cs0.25[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 32. Данные РФА. K[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 33. Данные РФА. Rb0.25Cs0.75[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 34. Данные РФА. Rb0.50Cs0.50[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 
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Рисунок 35. Данные РФА. Rb0.75Cs0.25[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3) 

 

 

Рисунок 36. Данные РФА. Rb[MgFe0.5P1.5O6]. T, °C: 600 (1), 700 (2), 800 (3). 

1 – RbPO3 (43-0098) 


