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ВВЕДЕНИЕ 
 
 
 
В настоящее время одной из наиболее динамично развивающихся об-

ластей современных высоких технологий является фотоника. Связано это  
с тем, что она в существенной степени определяет развитие научного и меди-
цинского приборостроения, новых технологий обработки материалов. Значи-
тельный прогресс в развитии лазерно-оптических методов, начавшийся сразу 
после открытия лазеров, особенно ярко выражен в области биологии и меди-
цины. Одно из таких применений в биологии и медицине – действие  
УФ-лазерного излучения низкой интенсивности на различные микроорганиз-
мы. Разработан метод эндокавитарного лазерного облучения для лечения 
больных туберкулезом легких. Установлено, что более эффективным для 
этих целей является комбинированное воздействие многоволнового лазерно-
го излучения в ультрафиолетовом, видимом и инфракрасном диапазонах 
длин волн. Разработана многоволновая лазерная установка бактерицидного  
и терапевтического действия для лечения инфекционных заболеваний  
«Ливадия», выполненная на основе композитных кристаллов ванадатов 
Nd:YVO4 – YVO4. Она предназначена для подавления развития патогенной 
микрофлоры в очагах гнойно-воспалительных процессов в мягких тканях, 
слизистой оболочке и внутренних органах человека. 

Среди оксидных соединений ортованадаты редкоземельных элементов 
привлекают внимание в первую очередь тем, что кристаллы RVO4 (R = (Ce–Lu), 
Sc, Y) обладают свойствами, позволяющими использовать их в качестве ла-
зерных материалов. Среди них наибольший интерес представляют YVO4, 
GdVO4 и LuVO4, поскольку они не имеют собственных полос поглощения  
в видимой и ультрафиолетовых областях спектра. Несмотря на очевидные 
успехи в применении ортованадатов в технике, науке, медицине, они до сих 
пор не получили широкого распространения, так как получение монокри-
сталлов большого размера и высокого оптического качества вызывает опре-
деленные трудности. При этом требования к оптическому совершенству  
материалов, используемых в лазерной технике, исключительно высоки. 

Было сообщено о выращивании монокристаллов YVO4 и отмечено, что 
кристаллы Nd:YVO4 обладают достаточно высоким сечением излучения. Тем 
не менее наличие лазерных материалов с лучшими термомеханическими 
свойствами, а также технологические трудности получения монокристаллов 
YVO4, связанные с его высокой температурой плавления и изменением ва-
лентности ванадия, сильно ограничили его применение. Многие трудности со 
временем были преодолены за счет усовершенствования технологии выра-
щивания монокристаллов. Кроме того, с использованием диодной накачки, 
когда свойства кристаллов не так критичны, возник повышенный интерес  
к кристаллам RVO4 для их использования в качестве лазерного материала. 
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Известно об использовании таких материалов для создания лазеров. Так, на-
пример, создан компактный лазер на основе Nd:YVO4 с возбуждением лазер-
ным диодом, акустическим модулятором добротности и внутрирезонаторным 
ВКР-преобразователем на кристалле BaWO4, работающий в безопасном для 
глаз спектральном диапазоне. Возможности их применения возрастают за 
счет заполнения лазерным излучением новых спектральных диапазонов при 
нелинейно-оптическом преобразовании частоты лазерного излучения. 

Большое количество вариантов химических составов матриц смешан-
ных ванадатов в сочетании с широким диапазоном концентраций наиболее 
часто применяемых легирующих ионов Nd3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+ дают 
возможность получения новых лазерных кристаллов. Такие ванадаты имеют 
общую химическую формулу 4xx1 VORR ′′′− , где R´ и R´´ − два и более ионов 
из ряда La3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+, Lu3+, 
Sc3+, Y3+. Наличие подобного многообразия составов смешанных ванадатов 
является следствием изоморфного взаимного замещения редкоземельных ио-
нов Gd3+, Lu3+, Sc3+, Y3+ при сохранении структурного типа кристаллической 
решетки. 

В кристаллах YVO4 и GdVO4 открыт эффект вынужденного комбина-
ционного рассеяния (ВКР). На основе этих ванадатов, содержащих лазат-
ионы Nd3+ и Yb3+, созданы само-ВКР-лазеры, в которых эти кристаллы одно-
временно исполняют роль генератора стимулированного излучения (СИ)  
и χ(3)-нелинейного преобразователя возбужденного СИ в сдвинутое по часто-
те стоксовое лазерное излучение. К известным ВКР-активным кристаллам 
RVO4 и обнаруженным в них при комнатной температуре χ(3)-нелинейным  
оптическим эффектам относятся YVO4, GdVO4, ErVO4, YbVO4, LuVO4, 
Y0.5Gd0.5VO4 и Gd0.5Luo.5VO4.  

Люминофоры на основе ванадиевых соединений представляют собой 
особый класс люминесцентных материалов. Разработаны люминесцентные 
методы анализа препаратов иттрия, гадолиния, лютеция и скандия. Большим 
достоинством дозиметров ионизирующего излучения на основе ортованада-
тов редкоземельных элементов является возможность регистрации с их по-
мощью рентгеновского излучения большой мощности. Люминесцентные ма-
териалы на основе RVO4 перспективны для применения в медицине, в качест-
ве скрытых масок для защиты документов, преобразователей УФ-излучения 
светодиодов и в концентраторах солнечной энергии. 

В последнее время в технологии получения и использования редкозе-
мельных ортованадатов достигнут значительный прогресс, но нет работ,  
которые обобщили бы имеющиеся данные в указанной области. Успешное 
развитие различных областей науки и техники связано с накоплением прак-
тических результатов по физико-химическим свойствам соответствующих 
объектов. В этом направлении в последние годы получен обширный экспе-
риментальный материал, который разбросан по многочисленным источни-
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кам. Необходимость их обобщения связана еще с тем, что соответствующие 
монографии [1–3] изданы давно и не отражают современное состояние  
вопроса. 

При написании данной монографии авторы использовали эксперимен-
тальные результаты как своих собственных исследований, так и современных 
отечественных и зарубежных ученых. 

Монография представляет интерес для специалистов и аспирантов,  
занимающихся изучением и производством лазеров, люминофоров и катали-
заторов, а также студентов, обучающихся по направлениям подготовки «Хи-
мия», «Физика, химия и механика материалов», «Материаловедение и техно-
логии материалов», «Химическая технология монокристаллов, материалов  
и изделий электронной техники». 
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1. ФАЗОВЫЕ СООТНОШЕНИЯ В СИСТЕМАХ R-V-O 
 
 
 
Создание новых материалов с наперед заданными свойствами на основе 

сложных оксидных соединений и усовершенствование уже существующих 
технологий их получения базируется на диаграммах фазовых равновесий  
и фундаментальных исследованиях «состав–структура–свойства» [4]. При 
подобном рассмотрении будем исходить из того, что к числу редкоземельных 
элементов (РЗЭ) относят Sc, Y, La и лантаноиды [5]. 

Отметим, что подобный анализ фазовых равновесий в системах R−V−O 
проведен в монографиях [1, 7] и обзоре [6]. Поэтому рассмотрим только по-
следние данные, а также особенности взаимодействия в системах R2O3−V2O5. 

По данным [1], во всех системах R2O3−V2O5 установлено образование 
ортованадатов RVO4. Наличие подобных соединений отмечено и для систем 
Y2O3−V2O5 [7, 8], Sc2O3−V2O5 [9, 10], La2O3−V2O5 [11−14]. 

В системе Y2O3−V2O5 отмечено образование еще двух соединений: 
4Y2O3·V2O5 и 5Y2O3·V2O5 [7]. 

В системе La−V−O кроме LaVO4 установлено образование LaVO3 [15]. 
Поликристаллы LaVO3 получены прокаливанием LaVO4 в атмосфере водоро-
да при 1173 K в течение 6 часов. Наличие соединения LaVO3 подтверждено  
и в работе [16]. О получении LaV3O9 сообщено в [17]. 

Результаты термического анализа системы Nd2O3−V2O5 свидетельству-
ют об образовании пяти соединений: Nd2V4O12 (разлагается при 918 K), 
NdVO4 (температура конгруэнтного плавления 1768 K, претерпевает поли-
морфное превращение при 1183 K), Nd2V2O11 (температура плавления 1833 
K), Nd8V2O17 и Nd2V2O23 [18]. Существует мнение [3], что в системе 
Nd2O3−V2O5 при Т = 1473 K имеются только три соединения (NdVO4, 
Nd6V2O11 и Nd8V2O17), а фазовая диаграмма нуждается в уточнении. 

При взаимодействии Sm2O3−V2O5 образуются три соединения: 
Sm2V4O13 (разлагается по перитектической реакции при 913 K), SmVO4  
и Sm3VO7 (плавятся конгруэнтно при температурах 1713 и 1783 K соответст-
венно) [18]. Ортованадат самария претерпевает полиморфное превращение 
при 993 K, а Sm3VO7 – при 1653 K. 

Диаграмма состояния системы Gd2O3−V2O5 исследована в [19]. Она от-
личается от предыдущих диаграмм состояния тем, что при взаимодействии 
Gd2O3 с V2O5 образуется только два химических соединения: конгруэнтно 
плавящееся GdVO4 при температуре 2073 K и инконгруэнтно плавящееся 
Gd8V2O17 (температура разложения 2223 K). 

Сведения о диаграмме состояния системы Dy2O3−V2O5 приведены  
в [20−22]. Установлено образование двух соединений (как и в системе  
Gd2O3–V2O5): конгруэнтно плавящийся ортованадат DyVO4 (1943 K) и инкон-
груэнтно плавящийся оксиванадат Dy8V2O17 (температура перитектики 2103 K). 
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Подобное образование соединений HoVO4 (Тпл = 1943 K) и Ho8V2O17 (темпе-
ратура перитектики 2073 K) происходит и в системе Ho2O3–V2O5 [23, 24].  
В последних работах исследованы фазовые соотношения в системе 
Er2O3−V2O5. Температуры конгруэнтного (ErVO4) и инконгруэнтного 
(Er8V2O17) плавления равны соответственно 1953 и 2153 K. 

Фазовая диаграмма системы Tm2O3–V2O5 в интервале от 0 до 50 моль. % 
Tm2O3 простого эвтектического типа [20]. Температура плавления ортованада-
та равна 2073 K. Оксиванадат и ортованадат образуют эвтектику, состав кото-
рой 60 моль. % Tm2O3 [21]. Температура эвтектического превращения 1903 K. 

Фазовые диаграммы Yb2O3−V2O5 и Lu2O3−V2O5 в интервале концентра-
ций от 0 до 50 моль. % Yb2O3 (Lu2O3) также простого эвтектического типа 
[20]. Температуры конгруэнтного плавления YbVO4 и LuVO4 равны 2093 и 
2073 K соответственно. Во всем интервале составов этих систем фазовые 
равновесия исследованы в [25]. 

Характер фазовых взаимоотношений в системах R2O3−V2O5 определя-
ется природой R2O3. Следует отметить, что за почти 30-летний период со 
времени выхода монографий [1, 3], в которых обобщены сведения о фазовых 
равновесиях в системах R2O3−V2O5, число исследований, посвященных уточ-
нению фазовых диаграмм, весьма незначительно. 

По числу образующихся промежуточных соединений системы 
R2O3−V2O5 можно разделить на 3 группы: 

1) системы с двумя промежуточными соединениями (R = Gd, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb, Lu); 

2) системы с тремя промежуточными соединениями (R = Sm, Eu, Y); 
3) система с неодимом (пять промежуточных соединений). 
Наиболее характерные типы фазовых равновесий в этих системах пока-

заны на рис. 1.1–1.3. 

          
Рис. 1.1. Фазовая диаграмма системы V2O5 – 

Gd2O3 [19] 
Рис. 1.2. Диаграмма состояния системы 

V2O5 – Sm2O3 [18] 
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Рис. 1.3. Диаграмма состояния системы V2O5 – Nd2O3 [18] 
 
 
Имеются сведения о многокомпонентных диаграммах состояния на ос-

нове R2O3 и V2O5:  
La2O3−V2O3−V2O5 (R = Pr, Tb, Y) [25];  
BaO−La2O3−V2O5 [27];  
La2O3−V2O5−Nb2O5−Ta2O5 [28];  
Sc2O3−V2O5−Nb2O5−Ta2O5 [9];  
Y2O3(La2O3)−V2O5−B2O3 [4];  
Dy2O3(Ho2O3)−V2O3−V2O5 [29];  
Tm2O3−V2O3−V2O5 [30];  
Ag3VO4−ScVO4 [31];  
Ca3(VO4)2−K3VO4−NdVO4 [32] и др. [1]. 
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2. СИНТЕЗ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ОРТОВАНАДАТОВ  
И ВЫРАЩИВАНИЕ МОНОКРИСТАЛЛОВ 

 
 
 

В монографиях [1, 3] рассмотрены методы синтеза редкоземельных  
ортованадатов: твердофазный, гидрохимический и синтез в присутствии рас-
плава. В последнее время были получены новые данные, позволившие повы-
сить качество полученных соединений за счет изменения технологических 
режимов синтеза. Приняв это во внимание, приведем только данные, полу-
ченные после выхода этих монографий. 

Твердофазный синтез. Достаточно простым и универсальным мето-
дом синтеза оксидных материалов является керамический, но и он имеет  
недостатки термодинамического и кинетического характера [33]. Первые свя-
заны со значительными различиями термодинамических свойств индивиду-
альных оксидов (в частности, температур плавления и свободных энергий их 
образования из простых веществ), вторые – с неизбежностью образования 
промежуточных фаз из-за сложного характера и невысокой скорости фазовых 
превращений. Тем не менее данный метод достаточно широко используется 
для синтеза редкоземельных ортованадатов. 

Синтез YVO4 в [34] проведен отжигом стехиометрической смеси  
Y2O3 + V2O5 при температурах 873 K (15 ч), 973−1173 K с шагом 100 K в те-
чение 10 ч. Окончательный отжиг проводили при 1273 K в течение 20 ч.  
Установлено, что параметры синтезированного YVO4 (пр. гр. I41/amd,  
V = 318,811(7) Å3) хорошо согласуются с имеющимися данными в литературе. 

Авторами работы [35] с использованием твердофазного синтеза получен 
однородный мелкодисперсный порошок белого цвета YVO4 прокаливанием 
стехиометрических количеств NH4VO3 и Y2O3 при температурах 573, 773  
и 1173 K в течение не менее 24 ч на каждой стадии. На дифрактограммах синте-
зированного образца присутствовали только рефлексы, отвечающие YVO4. 

По такой же технологии были синтезированы LaVO4, LuVO4 [36]  
и GdVO4 [37]. 

В [31] для получения ScVO4 была разработана методика твердофазного 
синтеза. Для этого методами рентгенофазового анализа (РФА) и дифферен-
циально-термического (ДТА) анализа было исследовано влияние температу-
ры отжига на взаимодействие оксидов Sc2O3 и V2O5. Установлено, что опти-
мальными условиями для протекания реакции 

 

Sc2O3 + 2V2O5 ↔ 2ScVO4    (2.1) 
 

являются следующие: отжиг при Т = 673 K в течение 24 ч; отжиг при Т = 973 
K в течение 72 ч. В результате получен однофазный ортованадат скандия. 

Ортованадаты Pr, Nd, Sm, Eu, Gd и Tb в работе [38] получали прессова-
нием стехиометрических количеств исходных оксидов с последующим отжи-
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гом на воздухе в течение 3 ч при Т = 1270 K. После этого полученные образ-
цы измельчали в яшмовой ступке, снова прессовали, затем подвергали вто-
ричному отжигу при 1620 K в течение 3 ч на воздухе. 

Предложенные разными авторами [10, 35−39] варианты твердофазного 
синтеза ортованадатов отличаются между собой временем и температурами от-
жига, количеством перетираний. Данный метод синтеза используется и при по-
лучении сложных ортованадатов, например La1–xCexVO4 [40]. Тем не менее,  
несмотря на его широкое применение, он обладает рядом недостатков: продол-
жительность процесса, трудность обеспечения точной стехиометрии [3, 33]. 

Ортованадаты Ce, Pr и Nd со структурой монацита получены окислени-
ем на воздухе при 573−623 K соответствующих ортованадатов [41]. Это по-
зволило исключить воздействие на процесс формирования кристаллической 
структуры каких-либо примесей. Отмечено, что при данном методе получе-
ния ортованадатов соединение NdVO4 представляет собой смесь двух поли-
морфных форм – монацита и циркона. 

Согласно [42], на воздухе при 573 K за 3 ч протекает реакция 
 

4ScVO3 + (1 − 2y)O2 → 4ScVO3.5+y.    (2.2) 
 
При 773 K в течение 12 ч идет превращение 

 

4ScVO3.5+y +(1 − 2y – 2x)O2 → 4ScVO4-x.      (2.3) 
 
Ортованадат ScVO4 получается окислением ScVO3 при 1273 K: 

 
2ScVO3 + O2 → 2ScVO4.           (2.4) 

 
Заметим, что свойства соединений RVO3 исследованы в работах  

[16, 43, 44]. 
В [45] сообщено о получении соединений шеелит-фазы RVO4  

(R = Y, Sm, Gd, Yb, Lu) под давлением до 25 ГПа из структуры циркона. Эти 
соединения со структурой циркона были получены методом твердофазной 
реакции. Образцы прессовали под давлением до 25 ГПа в течение 2 ч, а затем 
нормировали давление к условиям окружающей среды. Определение фаз 
осуществлялось методом рентгеновской дифракции. Установлено, что после 
этого соединения имели структуру шеелита. 

Образцы CeVO4 получены с помощью твердофазной реакции из стехио-
метрических количеств Ce2O3 и V2O5 [46]. Спрессованную смесь оксидов вы-
держивали при 1073 K в течение 24 ч, затем охлаждали до температуры окру-
жающей среды. Далее таблетки перетирали и снова отжигали при температуре 
1373 K в течение 24 ч. Результаты рентгенофазового анализа показали одну 
фазу CeVO4 со структурой типа циркона. Установлено, что при P = 5,3 ГПа  
начинается необратимый фазовый переход из циркона в структуру монацита. 

Авторы работы [91] осуществили механохимический синтез редкоземель-
ных ортованадатов (R = La, Y, Nd, Sm, Gd, Dy, Er) из исходных порошков R2O3  
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и V2O5. Исходные оксиды La2O3 и V2O5 смешивали в соотношении 1:1. Для из-
мельчения такой смеси использовали планетарную шаровую мельницу. Измель-
чение проводили на воздухе при 700 об/мин в тигле из ZrO2 с семью шарами из 
ZrO2, После измельчения определяли количество непрореагировавшего V2O5. 

На рис. 2.1 приведены рентгенограммы измельченной смеси La2O3 + 
V2O5 в течение различных периодов времени. 

Замечено, что на рентгенограммах появляются новые пики при 24,4  
и 27,7° для образцов, подвергнутых измельчению в течение 15 мин. Они бы-
ли приписаны образованию в качестве продукта моноклинного LaVO4 [47]. 
Интенсивность этих пиков возрастает с увеличением времени измельчения. 
Особо подчеркнуто, что для исходных материалов эти пики не наблюдались 
при измельчении в течение 30 мин и более. 

На рис. 2.2 показаны ИК-спектры образцов после измельчения в тече-
ние различных периодов времени. 

Полоса ИК-поглощения при 1385 см–1 отнесена к колебаниям  
OH-группы и является следствием поглощения воды, поскольку мелко дис-
персный La2O3 хорошо поглощает влагу, образуя гидроксид [5]. Несмотря на 
то, что интенсивность этого пика уменьшается с увеличением времени из-
мельчения, его наличие наблюдается даже в спектре образца, измельченного 
в течение 120 мин. Это, по мнению [47], свидетельствует о непрореагировав-
шем La2O3. Полоса поглощения при 1025 см–1 связана с наличием V2O5.  
ИК-полосы при 438 и 837 см–1 в образцах после измельчения в течение  
30 мин и более приписаны симметричным и асимметричным колебаниям свя-
зи V–O в LaVO4 соответственно, а полосы при 873, 802, 821 и 852 см–1 в из-
мельченных образцах связаны с образованием LaVO4. 

 

 
 

Рис. 2.1. Рентгенограммы измельченной смеси La2O3 + V2O5  
в течение различных периодов времени [47] 
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Рис. 2.2. ИК-спектры образцов La2O3 + V2O5 после измельчения  
в течение различных периодов времени [47] 

 
 
Эта же методика была использована для синтеза RVO4 (R = Y, Nd, Sm, 

Gd, Dy, Er) [47]. Было установлено, что все образуемые редкоземельные ор-
тованадаты имеют структуру циркон-типа. Кроме того, наблюдалось образо-
вание соединений со структурой шеелита. Образец Er2O3−V2O5 (1:1), измель-
ченный в течение 30 мин, содержал три фазы: циркон-типа ErVO4, шеелит  
и Er2O3. Это, по мнению [47], означает, что ErVO4 циркон-типа был синтези-
рован из исходной смеси, а фазовый переход циркон-шеелит одновременно 
произошел во время операции измельчения. С увеличением времени измель-
чения пик интенсивности на рентгенограммах для ErVO4 шеелит-типа увели-
чивается, а циркон-типа уменьшается. 

Гидрохимические методы синтеза. Ортованадат иттрия, легирован-
ный иттербием, синтезирован в [48]. Поликристаллические образцы Yb:YVO4 
получены методом осаждения из раствора. В качестве исходных материалов 
использовали NH4VO3, Y2O3 и Yb2O3. Ванадат аммония растворяли в дистил-
лированной воде при 373 K, затем отфильтровывали. Оксиды Y2O3 и Yb2O3 
растворяли в разбавленной азотной кислоте при 373 K, чтобы получить рас-
твор нитратов Y(NO3)3 и Yb(NO3)3. После этого растворы NH4VO3 и Y(NO3)3 
и Yb(NO3)3 разбавляли горячей водой до концентрации 0,1−0,2 моль/л соот-
ветственно, смешивали их, при этом с помощью аммиака регулировали pH, 
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устанавливая его значение на уровне 7,0. Белые осадки YVO4 и YbVO4 обра-
зовывались по реакциям 

 
( ) 334423433 HNO2NONHYVOOHVONHNOY ++↓=++ ,  (2.5) 

 

( ) 334423433 HNO2NONHYbVOOHVONHNOYb ++↓=++ . (2.6) 
 
Осадок YVO4:YbVO4 центрифугировали, высушивали, а затем спекали 

в потоке O2 при 1273 K в течение 8 ч, в результате чего получали белый по-
ликристаллический YVO4:YbVO4. 

По реакциям типа (2.5) и (2.6) в [49] получены ScVO4 и NdVO4. Ванадат 
аммония получен растворением V2O5 в горячем аммиаке: 

 
OHVONH2OHNH2OV 2342352 +→⋅+ .   (2.7) 

 
Синтез полуаморфного YVO4 в [8] проведен в процессе низкотемпера-

турного растворения – осаждения. Исходными материалами служили раство-
ры метаванадата аммония (4·10–2 М) и нитрата иттрия (0,5 М), взятые в сте-
хиометрическом количестве (Y / V = 1:1). Значение pH поддерживалось на 
уровне 2,7. Время реакции составляло 10 мин. Осадок отделяли от раствора 
центрифугированием, затем его несколько раз промывали водой и ацетоном 
для полного удаления нитрата аммония. После этого осадок высушивали  
в печи при 323 K в течение 12−20 ч. Результаты рентгенофазового анализа 
показали, что образовывались кристаллы YVO4, которые характеризовались 
уширенными и не очень интенсивными дифракционными максимумами. 

Ортованадаты YVO4 и GdVO4, легированные ++ 33 /YbTm , в [50] и [51] 
получали при осуществлении реакций: 

 
( ) OH3NOR2HNO6OR 233332 +=+ ,          (2.8) 

 

( ) OHNONH3RVOOHNH2NORVONH 2344233344 ++=⋅++ . (2.9) 
 
Систематическое исследование синтеза высококачественных монокри-

сталлических наностержней ортованадатов RVO4 (R = La, Nd, Sm, Eu, Dy)  
с использованием гидротермального метода синтеза проведено в [52]. В каче-
стве примера приведен синтез LaVO4. Для этого 16 мл водного раствора Na-
VO3 (0,2 М) вносили в 8 мл водного раствора La(NO3)3 (0,4 М) при комнатной 
температуре при интенсивном перемешивании. Раствор сразу после добавле-
ния NaVO3 приобрел желтую окраску. Полученную желтую суспензию пере-
мешивали в течение 10 мин, а затем добавляли 4,8 мл 1М водного раствора 
NaOH для доведения pH до 4,5. Полученную желтую суспензию разделяли на 
две равные части. Первую половину отфильтровывали, промывали дистилли-
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рованной водой и чистым этанолом, затем сушили при комнатной температу-
ре в вакууме. В результате получен продукт в виде желтых призматических 
кристаллов. Проведенный анализ показал, что это моноклинный LaVO4. Вто-
рую часть выливали в автоклав из нержавеющей стали с тефлоновым покры-
тием. Автоклав герметизировали и выдерживали при 453 K в течение 48 ч,  
а затем охлаждали на воздухе до комнатной температуры. Полученный про-
дукт (LaVO4) фильтровали, промывали дистиллированной водой и чистым 
спиртом. Затем сушили на воздухе при 353 K. Полученный белый порошок 
представлял собой тетрагональный LaVO4. 

Подобным методом получены наностержни RVO4 (R = Nd, Sm, Eu, Dy) 
с тетрагональной структурой. При этом pH доводили до определенного зна-
чения (4,5−5,5), используя 1М водный раствор NaOH. 

Заметим, что в [53] наночастицы YVO4 синтезированы разложением 
металлополимерного геля в среде расплавленной инертной соли. Установле-
но, что применение солевого расплава KCl позволяет получать наночастицы 
ванадата иттрия менее агломерированными, чем синтез стандартным мето-
дом Печини. Размер наночастиц и их форма зависят от температуры и дли-
тельности прокаливания в солевом расплаве. 

Выращивание монокристаллов ортованадатов RVO4. Выращивание 
монокристаллов редкоземельных ортованадатов осуществляют следующими 
методами: Чохральского, Вернейля, зонной плавки, Бриджмена [54], из рас-
твора-расплава [55, 56], из расплава вытягиванием вниз [57] (известным как  
μ – PD (micro pulling down) [58]). В последнее время наиболее используемы-
ми являются метод Чохральского (Cz) [48, 50, 51, 54, 59–76] и плавающей  
зоны (floating – zone (FZ)) [77–82]. 

Выращивание монокристаллов RVO4 методом Чохральского проводит-
ся разными авторами, как правило, из иридиевых тиглей. Различие в услови-
ях выращивания монокристаллов заключается главным образом в используе-
мой атмосфере: N2 + O2 [48, 51, 59–61, 63, 65, 67, 68, 71–74], инертный газ + 
O2 [62, 64], N2 + CO2 [48, 51], инертный газ [50, 65], скорости роста (1 мм/ч 
[76], 1–2 мм/ч [59–61, 71–74], 1,5–2,5 мм/ч [62], 1,5–2,0 мм/ч [48, 51], 1,0– 
1,5 мм/ч [65], 2 мм/ч [50, 70], 1–4 мм/ч [67], 0,5–3,0 мм/ч [68]). 

На рис. 2.3–2.7 приведены фотографии различных монокристаллов 
RVO4, выращенных методом Чохральского. 

Выращивание монокристаллов GdVO4 из расплава методом вытягива-
ния вниз проведено авторами работы [57]. К достоинствам этого метода было 
отнесено следующее: 

• низкая конвекция расплава на фронте кристаллизации; 
• близкий к единице эффективный коэффициент распределения леги-

рующих примесей. 
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Рис. 2.4. Кристаллы Nd:YVO4 и YVO4, выращенные методом Чохральского [54] 
 

 
 

Рис. 2.5. Кристаллы Yb:YVO4 с низким содержанием Yb, ат.%:  
а – 0,5; б – 0,2 [76] 

Рис. 2.3. Монокристалл YVO4 [62] 
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Рис. 2.6. Выращенные методом Чохральского монокристаллы YbVO4 [74] 
 
 

 
 

Рис. 2.7. Фотография кристаллов Nd:YbVO4 [73] 
 
 
При выращивании GdVO4 использовали иридиевый тигель диаметром 

20 мм с капиллярным отверстием диаметром 0,3–0,4 мм в днище. Кристаллы, 
выращенные в атмосфере азота, были непрозрачны и имели насыщенную ок-
раску (рентгенофазовый анализ показал наличие посторонних фаз), в то вре-
мя как кристаллы, выращенные в атмосфере N2 + (1–3) % O2, были однофаз-
ными и имели бледно-желтую окраску при отсутствии легирующей добавки и 
голубую окраску при легировании неодимом. Особо подчеркивается высокая 
смачиваемость расплавами редкоземельных ортованадатов поверхности ири-
дия, что вызывает некоторую сложность для выращивания кристаллов вытя-
гиванием вниз [57]. Для преодоления этой проблемы была разработана кон-
струкция формообразователя с вогнутой поверхностью и острым краем  
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(рис. 2.8). Отмечено, что такая технология может быть использована для вы-
ращивания других оксидных кристаллов, расплав которых хорошо смачивает 
поверхность иридия. 

Из приведенных выше данных следует, что выращивание монокристал-
лов ортованадатов редкоземельных элементов различными методами прово-
дят в присутствии кислорода в газовой фазе. В этом случае необходимо учи-
тывать следующее. Исследование взаимодействия расплавов Bi12GeO20, 
Bi12SiO20 и Bi4Ge3O12 с иридием проводили в атмосфере аргона [83]. При этом 
учитывали, что при использовании Ir в качестве тигельного материала для 
выращивания монокристаллов оксидных соединений рекомендуют приме-
нять инертную или слабоокислительную газовую среду [84, 85]. Согласно 
[86] частичное разрушение тигельного материала определяется его химиче-
ским взаимодействием с кислородсодержащими компонентами, присутст-
вующими в газовой фазе (в том числе − в инертной атмосфере), а также рас-
падом нестабильных летучих оксидов иридия [87]. Кроме того, состав газо-
вой фазы существенно влияет на смачивание оксидными расплавами метал-
лической подложки [83, 88, 89]. Так, например, на воздухе или в атмосфере 
азота с примесью кислорода расплав Bi4Ge3O12 полностью растекается по по-
верхности иридия, в то время как в инертной атмосфере этот расплав на Ir 
образует большой краевой угол смачивания (70 ± 5°). Сказанное выше позво-
ляет заключить, что хорошее смачивание иридия расплавами ортованадатов 
редкоземельных элементов, отмеченное в [57], связано с присутствием ки-
слорода в газовой фазе. Согласно [90] при определении состава кристаллиза-
ционной атмосферы пользуются следующим правилом: в качестве атмосферы 
кристаллизации предпочтительной является атмосфера, содержащая летучие 
компоненты кристаллизуемого вещества. Из этого следует, что при выращи-
вании оксидных соединений предпочтительной будет кислородсодержащая 
атмосфера. В то же время в [90] при получении монокристаллов простых ок-
сидов, молибдатов, вольфраматов, гранатов и других оксидных соединений 
при использовании иридия в качестве тигельного материала рекомендуют ва-
куум, инертную и восстановительную атмосферу кристаллизации. 

 

 
 

а     б 
 

Рис. 2.8. Стандартный (а) и модифицированный (б) формообразователь [57] 
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Смачиваемость и адгезия в системе «металл – оксид» возрастают с по-
вышением сродства жидкого металла к кислороду и уменьшением связи ме-
жду атомами металла и кислорода в оксиде. Поэтому химическое взаимодей-
ствие металла с поверхностью оксида рассматривают как взаимодействие 
этого металла с кислородом оксида [91]. 

Смачивание характеризуется величиной краевого угла – угла между 
поверхностями жидкости и твердого тела на границе с окружающей средой. 
При этом различают равновесные Θ и неравновесные Θн краевые углы. Зна-
чение Θ зависит только от термодинамических свойств системы и определя-
ется только удельными поверхностными энергиями фаз, участвующих в сма-
чивании [92]: 

 

12

2313cos
σ

σ−σ
=Θ ,       (2.10) 

 
где σ13, σ23, σ12 – межфазные энергии на границах раздела фаз «твердое – газ», 
«твердое – жидкое» и «жидкое – газ» соответственно. Энергетическим пара-
метром взаимодействия «твердое – жидкое» является работа адгезии Wa, ко-
торая, согласно уравнению Дюпре, определяется выражением 

 
12 13 23σ σ σ .aW = + −        (2.11) 

 
С учетом уравнения Юнга (2.10) уравнение (2.11) имеет следующий 

вид: 
 
( )Θ+σ= cos112aW .    (2.12) 

 
При смачивании твердого тела жидкостью на границе раздела устанав-

ливаются различные типы межатомных связей, которые в общем виде разде-
ляют [92, 93] на физические (индукционные, дисперсионные, ориентацион-
ные) и химические (ионные и гомеополярные). Если σ12 велико – порядка  
103 мДж/м2 (объемный эквивалент 10–102 кДж/моль), то хорошее смачивание 
и растекание в таких системах возможны лишь при действии химических сил. 
Для расплавов оксидов характерно более низкое значение σ12 – около  
102 мДж/м2 (объемный эквивалент – единицы кДж/моль). Поэтому в послед-
них системах высокая степень смачивания возможна и под действием физи-
ческих сил [93, 94]. 

Исходя из этого следует, что расплавы оксидов должны хорошо  
(Θ < 90 град) смачивать твердые тела, что подтверждено экспериментально 
(табл. 2.1). 
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Таблица 2.1 
Краевые углы смачивания и адгезия жидких оксидов  

к различным твердым телам при 1173 K [94] 
 

Подложка B2O3 Na2O·2SiO2 
Θ, град Wa, мДж/м2 Θэкс, град Θрасч, град Wa, мДж/м2 

Mo 
Fe 
Au 
Pt 
Графит 
Алмаз 
Al2O3 

23 
9 
20 
6 
35 
10 
13 

162 
167 
163 
168 
153 
167 
166 

14 
42 
82 
42 
80 
83 
38 

74 
73,5 
74 
73 
76 

73,5 
73,7 

570 
480 
330 
504 
340 
324 
417 

 

Можно отметить, что Wa по порядку величины соответствует энергии 
физических сил связи. Из табл. 2.1 следует, что B2O3 по сравнению  
с Na2O·2SiO2 лучше смачивает твердую фазу. Для одного и того же твердого 
тела, экспериментально определив величину (σ12–σ23), например для B2O3  
(по данным Θ и σ23), и принимая во внимание, что данная величина сохранит-
ся и для другой жидкости, можно оценить Θ для другой жидкости (в данном 
случае бисиликата натрия), см. табл. 2.1. 

При контакте твердых металлов (М´) с расплавами оксидов  Ox yM   на 
границе раздела фаз могут устанавливаться новые связи М´ – O [93, 94]. Вслед-
ствие этого степень смачивания металлической подложки и адгезии к ней рас-
плава оксида должна увеличиваться по мере возрастания по абсолютной вели-
чине ∆G образования соответствующих промежуточных оксидов. Тем не менее 
строгая корреляция Θ, Wa – ∆G не наблюдается, что можно объяснить сложно-
стью процессов, протекающих на межфазной границе в такого типа контактных 
системах. Так, помимо установления связей М´– O в зоне контакта и образова-
ния промежуточного оксида, возможно его растворение в расплаве оксида, сма-
чивающего твердую подложку. Так, например, в [94] при изучении смачивания 
кобальта жидкими B2O3 и Na2O·2SiO2 наблюдали фиолетовую окраску расплава, 
никеля – светло-коричневую, молибдена – коричневую, титана – темно-
коричневую, железа – зеленовато-голубую, меди – коричневую. 

Данный процесс изменения состава промежуточной оксидной фазы,  
а также ее растворения в смачивающем расплаве приводят к ослаблению свя-
зи расплава оксида с исследуемой твердой фазой. Это, в свою очередь, при-
водит к зависимости степени смачиваемости в такой системе от интенсивно-
сти процесса растворения в зоне контакта [94]. 

В то же время условием прочной связи твердого тела с расплавом явля-
ется отсутствие процесса растворения образовавшегося промежуточного ок-
сида в расплаве и наличие достаточно сильных связей между атомами твер-
дой фазы [95]. Таким образом, для реализации прочной связи твердого тела  
с расплавом оксида контакт «твердое – жидкое» должен осуществляться по 
схеме OO −′′−−′−′ MMM  [94]. 
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Ввиду того, что оксидные пленки в большинстве случаев представляют 
собой полупроводники, необходимо учитывать существование поверхност-
ных зарядов. Так как такие пленки в нормальных условиях электрически ней-
тральны, то поверхностный заряд должен быть скомпенсирован равным по 
величине и обратным по знаку зарядом в приповерхностном слое полупро-
водника, который экранирует объем заряда образца от проникновения в него 
электрического поля [91]. 

Монокристаллы Tm:Ho:YVO4 были выращены методом плавающей зо-
ны со скоростью 5−10 мм/ч [77]. Отмечено влияние скорости вращения  
не только на форму границы раздела «твердое – жидкое», но и на образова-
ние дефектов. Ключевая проблема выращивания кристаллов Tm:Ho:YVO4 – 
подходящий температурный градиент, в противном случае появляются вклю-
чения и межзеренные границы. 

Этот же метод был использован в [78] для выращивания монокристаллов 
Er : YVo4. Исходные Y2O3, V2O5, Er2O3 брали в необходимом соотношении  
и смешивали в спирте. Затем порошки высушивали на воздухе и прессовали  
в форме стержней диаметром 6 мм и длиной 60 мм, которые спекали в течение 
25 ч при температуре 1473 K. Отмечено, что рост кристаллов Er:YVO4 зависит 
от таких факторов, как однородная плотность перекристаллизуемого стержня, 
стабилизированный порошок и подходящие скорости вращения и выращивания. 

Методом плавающей зоны выращены монокристаллы ScVO4, легиро-
ванные неодимом [75], Nd : LaVO4 [82], R : LuVO4 (R = Nd, Tm, Yb) [80].  
На рис. 2.9 показаны монокристаллы RVO4 (R = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), выращенные методом плавающей зоны [81]. 

 

 
 

Рис. 2.9. Монокристаллы RVO4 (R = Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,  
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), выращенные методом плавающей зоны [81] 
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Для выращивания монокристаллов редкоземельных ортованадатов ис-
пользуют метод пьедестала с лазерным нагревом (laser-heated pedestal growth 
(LHPG)) [96, 97]. В [97] этим методом выращены монокристаллические во-
локна R1–xLaxVO4 (R = Gd, Y; x = 0.2; 0.4 и 1.0). Схема реализации метода по-
казана на рис. 2.10. Скорость вытягивания изменялась от 9 до 18 мм/ч. Все 
эксперименты проводились в атмосфере воздуха. Полученные волокна имели 
диаметр 400–700 мкм и длину до 40 мм. Установлено, что все полученные 
волокна, содержащие лантан, были полностью прозрачными и не содержали 
никаких микроскопических включений. В то время как чистые и легирован-
ные волокна GdVO4 и YVO4 имели плохое оптическое качество и непрозрач-
ный черный цвет. Кроме того, во всех случаях застывшая зона расплава была 
черной и непрозрачной. 

Данные рентгеноструктурного анализа и направления роста исследо-
ванных волокон представлены в табл. 2.2. Выращенные волокна были моно-
кристаллическими с такой же симметрией, как и у объемных монокристаллов 
RVO4 (пр. гр. I41 / amd), за исключением волокон LaVO4, которые имели сим-
метрию P21 / n. 

 

 
 

Рис. 2.10. Процесс роста R1-xLaxVO4 (R = Gd, Y, x = 0.2, 0.4, 1.0) [97]:  
a − схема процесса роста вблизи расплавленной зоны;  

б − фотография застывшей расплавленной зоны  
в процессе роста волокна Gd0.8La0.2VO4 
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Таблица 2.2 
 

Рентгеноструктурный анализ  
и направления роста R1-xLaxVO4 (R = Gd, Y) 

 

Параметры Gd0,8La0,2VO4 Y0,8La0,2VO4 Y0,6La0,4VO4 LaVO4 YVO4 GdVO4 
Пр.гр. 
a, Å 
b, Å 
c, Å 
Направление роста 
Процесс роста / 
прозрачность 

I41/amd 
7,247(3) 
7,247(3) 
6,385(2) 
( 001) 
ст/пр 

I41/amd 
7,159(7) 
7,159(7) 
6,334(2) 
( 100 ) 
ст/пр 

I41/amd 
7,248(13) 
7,248(13) 
6,400(4) 
( 110 ) 
ст/пр 

P21/n 
7,031(2) 
7,262(3) 
6,712(4) 
( 011 ) 
ст/пр 

I41/amd 
7,1183 
7,1183 
6,2893 

− 
нс/ч 

I41/amd 
7,122(6) 
7,122(6) 
6,348(3) 

− 
нс/ч 

 

Примечание: ст/пр – стабильный / прозрачный, нс/ч – нестабильный / черный 
 
 
Монокристаллы RVO4 могут быть выращены из раствора-расплава. 

Так, например, монокристаллы YVO4 получают при использовании в качест-
ве растворителя NaVO3, Na2B4O7 [55] и V2O5 [90, 98], LaVO4 – Pb2V2O7, 
Pb3(VO4)2 и Na2V2O7 [55]. Тем не менее кристаллизация из растворов – рас-
плавов имеет некоторые недостатки по сравнению с кристаллизацией из рас-
плавов [99]: 

• полученные кристаллы загрязнены растворителем до величин, опре-
деляющихся растворимостью в твердой фазе растущего кристалла при тем-
пературе кристаллизации;  

• скорость роста кристаллов существенно ниже, чем при кристаллиза-
ции расплава. 
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3. КРИСТАЛЛОХИМИЯ ОРТОВАНАДАТОВ 
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

 
 
 
Большинство ортованадатов редкоземельных элементов имеют струк-

туру типа циркона ZrSiO4 (рис. 3.1) с тетрагональной сингонией, пространст-
венной группой I41 / amd [3, 10, 56, 100–102]. В качестве примера на рис. 3.2 
показана структура циркон-типа YVO4 [103].  

Ортованадат лантана LaVO4 имеет структуру типа монацита, простран-
ственная группа P21 / n [3, 101, 104, 105]. Полученные CeVO4, PrVO4 и NdVO4 
окислением соответствующих ортованадитов при 573−623 K имеют структу-
ру монацита [41]. Отмечено, что связь −+ − 3

4
3 VOR  в моноците слабее, чем  

в цирконе, а участие атомов V в формировании сверхобменного взаимодей-
ствия по цепи R – O – V – O – R (как это наблюдается в ортованадатах со 
структурой циркона) маловероятна. 

 

 
Рис. 3.1. Схематическое изображение структуры циркона (а) и монацита (б).  

Большая синяя сфера − РЗМ-атом, черные сферы среднего размера – V,  
небольшие желтые сферы – O [100] 

 

 
 

Рис. 3.2. Кристаллическая структура YVO4 циркон-типа [103] 
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Рис.3.3. Диаграмма полей устойчивости соединений АВО4, 
А – редкоземельный элемент или Y, B – P5+, As5+, Cr5+, V5+ [41] 

 
 

На диаграмме полей устойчивости типа ++ − 53 BA
RR  для соединений 

АВО4 (А – редкоземельный элемент или Y, B – P5+, As5+, Cr5+, V5+), приведен-
ной на рис. 3.3, выделены области со структурами циркона, монацита и об-
ласть, включающая в себя соединения, обладающие диморфизмом. Сделано 
заключение о том, что граница между монацитовой и цирконовой структур-
ными типами для соединений АВО4 расположена на границе элементов, в ря-
ду которых в последовательности La – Ce – Pr – Nd происходит понижение 
устойчивости структуры монацита. 

Подобные результаты для соединений АВО4 получены и авторами  
работы [106]. 

 

 
 

Рис. 3.4. Схема структурных переходов [107] 
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Согласно [101], при повышенных 
давлениях РЗЭ-фосфаты не претерпевают 
никаких изменений в типе структуры, в то 
время как в большинстве арсенатов и ва-
надатов РЗЭ наблюдается переход из 
структуры циркон-типа в структуру шее-
лит-типа. Схема возможных таких перехо-
дов показана на рис. 3.4 [107]. Эти данные 
подтверждены в ряде работ [108−111]. 
Структура YVO4 шеелит-типа приведена 
на рис. 3.5. По данным [113] в LuVO4 под 
давлением наблюдается последователь-
ность фазовых переходов «циркон → шее-
лит → фургусонит». 

Влияние давления на параметры ре-
шетки LuVO4 и ScVO4 показано в табл. 3.1. 
Особо отмечено, что выше 8,3 ГПа шее-
лит-фаза для ScVO4 становится нестабильной по отношению к фергусонит-
фазе, но эксперименты не выявили второго фазового перехода. 

 
 
 

Таблица 3.1 
 

Рассчитанные параметры решетки a, b, c (Å) и β (град)  
для структур циркона, шеелита и фергусонита при различных давлениях  

для ортованадатов LuVO4 и ScVO4 
 

Ванадат Структура Давление, ГПа Параметры Расчет [111] Эксперимент 

LuVO4 
Циркон 
Шеелит 

Фергусонит 

0 
17,4 
30,4 

a, c 
a, c 

a, c, b, β 

7,109; 6,727 
4,892; 10,697 
4,945; 10,341; 
4,705; 94,95 

7,027; 6,239 [113] 
4,864; 10,580 [113] 

4,883; 10,376; 
4,707; 94,172 [113] 

ScVO4 
Циркон 
Шеелит 

Фергусонит 

0 
9,3 
15,8 

a, c 
a, c 

a, c, b, β 

6,859; 6,167 
4,832; 10,481 
4,886; 10,256; 
4,691; 95,72 

6,777; 6,131 [110] 
4,811; 10,678 [75] 

4,886; 10,256; 
4,691; 95,72 [111] 

 
 
 
Параметры элементарной ячейки RVO4 уменьшаются с ростом ионного 

радиуса катиона (табл. 3.2). Несмотря на некоторый разброс эксперименталь-
ных значений, полученных разными авторами, эта зависимость близка  
к линейной. 

 

 
Рис. 3.5. Структура YVO4  

шеелит-типа [112] 
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Таблица 3.2 
 

Параметры элементарной ячейки ортованадатов РЗЭ, 
кристаллизующихся в структуре циркона 

 

Ортованадат a, Å c, Å c/a Источник 
1 2 3 4 5 

ScVO4 6,7803 
6,770 

6,77761(5) 
6,7885 (3) 

6,7805 
6,7804(1) 
6,7805(2) 
6,8149(3) 
6,773(1) 

6,77989(5) 

6,1349 
6,136 

6,14045(8) 
6,1392(6) 

6,1336 
6,1345 

6,13461(3) 
6,1192(2) 
6,126(1) 

6,13414(4) 

0,905 
0,906 
0,906 
0,904 
0,905 
0,905 
0,905 
0,898 
0,904 
0,905 

[3] 
[10] 
[42] 
[49] 
[75] 

[100] 
[110] 
[114] 
[115] 
[116] 

YVO4 7,12 
7,1193 
7,114 

7,115(12) 
7,11939(7) 

7,118 
7,1183(1) 

7,123 
7,123 
7,1260 

6,29 
6,2892 
6,2892 

6,327(13) 
6,28996(4) 

6,293 
6,2893(1) 

6,291 
6,292 

6,2950 

0,883 
0,883 
0,880 
0,883 
0,883 
0,884 
0,884 
0,883 
0,883 
0,883 

[78] 
[3] 

[10] 
[26] 
[34] 
[35] 

[100] 
[116] 
[117] 
[118] 

LaVO4 7,44 
7,49 

7,4578(7) 

6,50 
6,59 

6,5417(9) 

0,874 
0,880 
0,877 

[3] 
[14] 
[17] 

CeVO4 7,4013 
7,390 

7,400(1) 
7,4004(2) 

7,3990 
7,3574 

7,3668(5) 
7,4004(1) 

7,399 
7,399(2) 

7,40 
7,4016 

7,383(1) 

6,4980 
6,491 

6,495(1) 
6,4972(1) 

6,4960 
6,4668 

6,4852(5) 
6,4982(6) 

6,496 
6,496(2) 

6,497 
6,4980 

6,485(1) 

0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,879 
0,880 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 

[3] 
[10 
[40] 

[100] 
[117] 
[119] 
[120] 
[121] 
[122] 
[123] 
[124] 
[125] 
[126] 

PrVO4 7,3640 
7,363(1) 

7,3631(1) 
7,3633 

7,3365(3) 
7,3657 

7,3641(1) 

6,4654 
6,464(1) 
6,4650(1) 

6,4652 
6,4410(5) 

6,4707 
6,4649(2) 

0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 
0,878 

[3] 
[26] 

[100] 
[117] 
[120] 
[127] 
[128] 
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Продолжение табл. 3.2 
 

1 2 3 4 5 
NdVO4 7,3315 

7,326 
7,335 

7,3308(1) 
7,3290 
7,3391 

7,3607(5) 
7,33 

7,3333 

6,4359 
6,426 
6,431 

6,4356(1) 
6,4356 
6,4241 

6,463(5) 
6,435 

6,4365 

0,878 
0,877 
0,877 
0,878 
0,878 
0,875 
0,878 
0,866 
0,868 

[3] 
[10] 
[52] 

[100] 
[117] 
[119] 
[120] 
[124] 
[127] 

SmVO4 7,2654 
7,265 
7,2652 
7,1780 
7,26 

7,2467(3) 
7,26577{6) 

6,3876 
6,389 
6,3894 
6,3194 
6,38 

6,3722(4) 
6,38807(6) 

0,879 
0,879 
0,879 
0,880 
0,879 
0,879 
0,879 

[3] 
[52] 

[117] 
[119] 
[124] 
[129] 
[130] 

EuVO4 7,2373 
7,236 

7,2357(1) 
7,2365 
7,2132 
7,235 

6,3661 
6,367 

6,3657(1) 
6,3675 
6,3075 
6,362 

0,880 
0,880 
0,880 
0,880 
0,874 
0,879 

[3] 
[52] 

[110] 
[117] 
[119] 
[124] 

GdVO4 7,2126 
7,2131 
7,196 

7,213(1) 
7,218(1) 
7,213(1) 

7,211 
7,212 
7,2126 
7,2132 

7,216(2) 
7,212 
7,212 

7,1926(2) 
7,2122(7) 
7,213(1) 

6,3483 
6,3491 
6,345 

6,350(1) 
6,353(2) 
6,348(2) 

6,350 
6,348 
6,3483 
6,3546 

6,351(3) 
6,346 
6,346 

6,3392(3) 
6,346(2) 
6,3353 

0,880 
0,880 
0,882 
0,880 
0,880 
0,880 
0,881 
0,880 
0,880 
0,881 
0,880 
0,880 
0,880 
0,881 
0,880 
0,880 

[60] 
[3] 

[10] 
[37] 
[64] 
[66] 
[69] 
[70] 

[117] 
[119] 
[123] 
[124] 
[127] 
[129] 
[131] 
[132] 

TbVO4 7,1770 
7,1774(1) 

7,1772 
7,171(2) 
7,1789 

6,3263 
6,3264(1) 

6,3289 
6,323(3) 
6,3254 

0,881 
0,881 
0,882 
0,882 
0,881 

[3] 
[100] 
[117] 
[123] 
[127] 
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Окончание табл. 3.2 
 

1 2 3 4 5 
DyVO4 7,1480 

7,140 
7,1434 
7,142 
7,1485 

7,1324(2) 
7,1429(8) 
7,1466(4) 

6,3067 
6,311 
6,3130 
6,30 

6,3071 
6,2972(3) 
6,300(2) 

6,3090(7) 

0,882 
0,884 
0,884 
0,882 
0,882 
0,883 
0,882 
0,883 

[3] 
[52] 

[117] 
[124] 
[127] 
[129] 
[131] 
[132] 

HoVO4 7,1237 
7,1227(1) 

7,1214 
7,122 
7,1244 

7,1189(2) 

6,2890 
6,2891(1) 

6,2926 
6,289 
6,2878 

6,2839(2) 

0,883 
0,883 
0,884 
0,883 
0,883 
0,882 

[3] 
[100] 
[117] 
[124] 
[127] 
[129] 

ErVO4 7,0973 
7,102(1) 
7,102(1) 
7,0957(2) 

7,0975 
7,101(2) 

6,2721 
6,275(1) 
6,275(1) 
6,2729(1) 

6,2723 
6,274(3) 

0,884 
0,884 
0,884 
0,884 
0,884 
0,884 

[3] 
[65] 
[66] 

[100] 
[117] 
[123] 

TmVO4 7,071(1) 
7,0682(1) 

7,0712 
7,062(2) 

7,068 
7,0705 

6,260(1) 
6,2593(1) 

6,2606 
6,252(3) 

6,259 
6,2573 

0,885 
0,886 
0,885 
0,885 
0,886 
0,886 

[30] 
[100] 
[117] 
[123] 
[124] 
[127] 

YbVO4 7,0439 
7,043(1) 

7,042 
7,0427(1) 

7,0435 
7,046(2) 

6,2470 
6,242(1) 

6,247 
6,2472(1) 

6,2470 
6,249(3) 

0,887 
0,886 
0,887 
0,887 
0,887 
0,887 

[3] 
[66] 
[72] 

[100] 
[117] 
[123] 

LuVO4 7,0263 
7,026(1) 
7,026(3) 
7,026(2) 
7,0243 

7,0254(1) 
7,0230(1) 

7,0243 
7,025(2) 

7,025 
7,0230(1) 

6,2329 
6,233(1) 
6,234(2) 
6,234(2) 
6,2316 

6,2347(1) 
6,2305(1) 

6,2316 
6,233(2) 

6,234 
6,2305 

0,887 
0,887 
0,887 
0,887 
0,887 
0,888 
0,887 
0,887 
0,887 
0,887 
0,887 

[3] 
[36] 
[65] 
[66] 
[71] 

[100] 
[110] 
[117] 
[123] 
[124] 
[134] 

 
Структурные характеристики ортованадатов, кристаллизующихся  

в структуре монацита, приведены в табл. 3.3. 

28 



Таблица 3.3 
Кристаллоструктурные характеристики  

редкоземельных ортованадатов со структурой типа монацита 
 

Ортованадат a, Å b, Å c, Å β, град Источник 
LaVO4 7,047 

7,0447 
7,043(1) 

7,0434(1) 
7,0534 

7,0434(5) 

7,286 
7,286 

7,279(1) 
7,280(1) 
7,2825 

7,2793(7) 

6,726 
6,725 

6,717(1) 
6,7224(1) 

6,7047 
6,7211(6) 

104,85 
104,85 
104,9 

104,864(1) 
 

[3] 
[14] 
[40] 

[135] 
[136] 
[137] 

CeVO4 7,02 7,26 6,72 105,4 [3] 
PrVO4 7,00 7,22 6,69 105,4 [3] 
NdVO4 6,94 7,16 6,66 105,4 [3] 

 
Большое количество работ посвящено исследованию влияния темпера-

туры на структурные характеристики ортованадатов: ScVO4 [114], YVO4 
[118], LaVO4 [136], DyVO4 [138−140], HoVO4 [140, 141], RVO4 (R = Gd–Tm) 
[140], LuVO4 [134], RVO4 (R = La−Lu, Sc, Y) [116, 142], YbVO4 [143, 144]. Ус-
тановлено, что для анализируемых ортованадатов со структурой циркона на-
блюдается существенная разница в расширении параметров элементарной 
ячейки a и c. Так, например, для ScVO4 при температуре 300 K эти параметры 
равны 6,8149 и 6.1192 Å соответственно (табл. 3.4) [114]. Повышение темпе-
ратуры до 634 K увеличивает значение a до 6,8358 Å, а c – до 6,1422 Å  
(∆a = 0,0209 Å, ∆c = 0,0230 Å). Это приводит к тому, что коэффициент тер-
мического расширения αc в интервале температур 300−634 K имеет большее 
значение, чем αa (11,27·10–6 и 9,16·10–6 K–1 соответственно; αc/αa = 1,23). Для 
YVO4 при 301 K a = 7,1260 Å, c = 6,2950 Å (табл. 3.4), в то время как при 943 
K эти параметры равны 7,1403 и 6,3239 Å соответственно (∆a = 0,0143 Å,  
∆c = 0,0289 Å) [118]. 

В случае DyVO4 в интервале температур 303–877 K изменения парамет-
ров элементарной ячейки следующие ∆a = 0,0177 Å, ∆c = 0,0408 Å (табл. 3.4) 
[138]. 

 
Таблица 3.4 

Влияние температуры на параметры элементарной 
ячейки ScVO4 [114], YVO4 [118] и DyVO4 [138] 

 

ScVO4 YVO4 DyVO4 
T, K a, Å c, Å T, K a, Å c, Å T, K a, Å c, Å 
300 
420 
473 
524 
578 
634 

6,8149 
6,8201 
6/8229 
6,8255 
6,8308 
6,8358 

6,1192 
6,1234 
6,1262 
6,1301 
6,1349 
6,1422 

301 
373 
473 
578 
691 
809 
943 

7,1260 
7,1267 
7,1280 
7,1298 
7,1324 
7,1357 
7,1403 

6,2950 
6,2986 
6,3034 
6,3084 
6,3137 
6,3190 
6,3239 

303 
373 
473 
591 
697 
783 
877 

7,1483 
7,1516 
7,1516 
7,1527 
7,1598 
7,1590 
7,1660 

6,3075 
6,3128 
6,3196 
6,3276 
6,3325 
6,3392 
6,3483 
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Исследовано влияние температуры на термическое расширение LuVO4 
[134]. Установлено, что в области 298−1273 K изменения параметров ячейки 
могут быть описаны следующими уравнениями: 

 

a(Å) = 7,0214(3) + 2,60(5)·10–5 T,        (3.1) 
 

c(Å) = 6,2277(3) + 7,42(5)·10–5T.        (3.2) 
 

Из уравнений (3.1) и (3.2) следует, что для LuVO4 наблюдается еще 
большая анизотропия изменения ∆a и ∆c. 

В [140] проведены систематические экспериментальные и теоретиче-
ские исследования теплового расширения редкоземельных ванадатов RVO4 
(R = Gd−Tm). Некоторые данные показаны на рис. 3.6−3.8.  

 

 
Рис.3.6. Влияние температуры на параметры тетрагональной  

элементарной ячейки HoVO4: Δ a/a (1) и Δ c/c (2), GdVO4: Δ a/a (3) и Δ c/c (4) 
 

 
Рис. 3.7. Температурные зависимости коэффициентов  

теплового расширения HoVO4: 1 – (1/а)(dа/dT), 2 – (1/с)(dc/dT) 
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Рис. 3.8. Изотермы намагниченности HoVO4 для магнитного поля  

вдоль тетрагональной оси: 1 – 4,2; 2 – 9; 3 – 19; 4 – 29 K.  
На вставке – дифференциальная восприимчивость при 4,2 K 

 
Для сравнения в [140] приведены относительные изменения, нормиро-

ванные на их значения при комнатной температуре:   o/ / 1a a a T a   ; 
  o/ / 1c c c T c    (ao = a(290 K), co = c(290 K)). Отмечено, что относитель-

ное изменение параметров элементарной ячейки GdVO4 вдоль и перпендику-
лярно тетрагональной оси в интервале температур 10−290 K составляет  
~ 2·10–4 и ~ 12,5·10–4 соответственно. Подчеркнуто, что этим ортованадаты со 
структурой циркона отличаются от соответствующих редкоземельных фос-
фатов RPO4. На основании проведенных исследований в [140] сделано за-
ключение о значительном магнитоупругом вкладе редкоземельных ионов  
в тепловое расширение ортованадатов, а также о существенном различии это-
го вклада для ванадатов и фосфатов. В работе [141] подобное отмечено и для 
HoVO4. Аномалии теплового расширения DyVO4, обусловленные квадру-
польным упорядочением, отмечены авторами работы [139]. 

На рис. 3.9 показаны влияние температуры на параметры a и c кристалла 
YbVO4 и для сравнения аналогичные зависимости для GdVO4 [144]. Видно, 
что кривая ∆a/a для этого соединения при всех исследованных температурах 
проходит ниже соответствующей кривой для GdVO4. Отмечено, что при этом 
температурная зависимость отличается от дебаевской, для которой изменения 
невелики. Установлено, что на кривой ∆a/a при T ~ 50 K имеется особенность, 
характеризующаяся максимумом коэффициента теплового расширения 

 α 1 / /a a da dT  (рис. 3.10). Температурная зависимость ∆c/c ортованадата 
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YbVO4 имеет немонотонный характер с минимумом в области 120 K [144].  
В то же время коэффициент теплового расширения вдоль тетрагональной оси 

 α 1 / c /c dc dT  изменяет знак при ~ 120 K и имеет экстремум при ~ 50 K, 
совпадающий с максимумом коэффициента αa (рис. 3.10). Подчеркнуто, что во 
всей исследованной области температур структура YbVO4 остается тетраго-
нальной, лишь изменяется немонотонно с температурой степень тетрагональ-
ности, определяемая величиной ∆c/c − ∆a/a (рис. 3.9, кривая 4). 

 

 
Рис.3.9. Влияние температуры на относительные изменения параметров (Δа/а) (1, 5),  

(Δс/с) (2, 6), объема ΔV/V (3, 7) и степени тетрагональности (Δс/с − Δа/а) (4, 8)  
элементарных ячеек YbVO4 (1–4) и GdVO4 (5–8) 

 

 
Рис. 3.10. Коэффициенты теплового расширения вдоль (1/с)(dc/dT) (2, 2')  

и перпендикулярно (1/а)(dа/dT) (1, 1') тетрагональными осями YbVO4 (1, 2) и GdVO4 (1', 2') 
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Аномальные термические расширения YbVO4 и TbVO4 отмечены в ра-
ботах [143] и [145]. 

В табл. 3.5 и на рис. 3.11 показано влияние температуры на параметры 
элементарной ячейки LuVO4 и LuPO4 [134].  

 
Таблица 3.5 

 

Сравнение влияния температуры на кристаллографические 
параметры структур LuVO4 и LuPO4 

 

LuVO4 LuPO4 
T, K a, Å c, Å V, Å3 a, Å c, Å V, Å3 

298 
373 
473 
573 
673 
773 
873 
973 
1073 
1173 
1273 

7,0230(1) 
7,0242(1) 
7,0265(1) 
7,0228(1) 
7,0331(1) 
7,0340(1) 
7,0367(1) 
7,0395(1) 
7,0422(1) 
7,0454(1) 
7,0478(1) 

6,2305(1) 
6,2355(1) 
6,2423(1) 
6,2494(1) 
6,2570(1) 
6,2643(1 
6,2718(1) 
6,2796(2) 
6,2873(2) 
6,2951(2) 
6,3022(2) 

307,31(1) 
307,66(1) 
308,19(1) 
308,71(1) 
309,34(1) 
309,94(1) 
310,55(1) 
311,18(1) 
311,80(1) 
312,47(1) 
313,04(1) 

6,7895(3) 
6,7914(3) 
6,7951(4) 
6,7989(3) 
6,8050(3) 
6,8090(3) 
6,8132(3) 
6,8171(4) 
6,8214(4) 
6,8249(4) 
6,8295(3) 

5,9560(4) 
5,9585(4) 
5,9618(5) 
5,9664(4) 
5,9725(4) 
5,9768(4) 
5,9814(4) 
5,9859(4) 
5,9893(4) 
5,9932(4) 
5,9981(4) 

274,56(2) 
274,82(2) 
275,28(3) 
275,80(3) 
276,58(3) 
277,10(3) 
277,65(3) 
278,18(3) 
278,69(3) 
279,16(3) 
279,76(3) 

 
 

 
 

Рис. 3.11. Влияние температуры на параметры элементарной ячейки с/а: 
1 – LuVO4, 2 – LuPO4 
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Полученные значения аппроксимированы следующими уравнениями: 
• LuVO4 

a(Å) = 7,0214(3) + 2,60(5)·10–5T,   (3.3) 
 

c(Å) = 6,2277(3) + 7,42(5)·10–5T,   (3.4) 
 

V(Å3) = 307,02(4) + ,0060(7) T;   (3.5) 
 

• LuPO4 
a(Å) = 6,7875(4) + 4,21(7)·10–5T,   (3.6) 

 

c(Å) = 5,9542(4) + 4,41(8)·10–5T,   (3.7) 
 

V(Å3) = 274,30(5) + 0,0055(9)T.   (3.8) 
 

Из табл. 3.5 следует, что для LuVO4 значения ∆a и ∆c равны соответст-
венно 0,0248 и 0,0717 Å, в то время как для LuPO4 они равны 0,0400 и 0,0421 Å 
соответственно. Видно, что для LuPO4 ∆a и ∆c близки между собой, в то время 
как для LuVO4 наблюдается значительная анизотропия теплового расширения. 

Связь теплового расширения со структурой оксидных соединений 
ABO4 рассмотрена авторами работы [146]. Установлено, что при термиче-
ском расширении таких соединений доминирует расширение связи A – O. 

Как указано выше, монокристаллы ортованадатов редкоземельных эле-
ментов получают при высоких температурах из расплава. Вследствие этого 
они могут содержать дефекты, вызванные термоактивационными процесса-
ми. Их наличие может приводить к неоднородному расщеплению и ушире-
нию спектральных линий редкоземельных активаторов, а также вызывать из-
менение формы комбинационного рассеяния света в таких материалах, что,  
в свою очередь, отразится на их лазерных характеристиках [147]. Характер-
ной особенностью ортованадатов со структурой циркона является наличие  
в их кристаллических решетках [VO]4-групп в виде изолированных тетраэд-
ров [1]. Прочная ковалентная связь внутри этих группировок дает возмож-
ность рассматривать их как отдельные структурные элементы, внутренние 
колебательные спектры которых дают информацию о строении и совершен-
стве решетки кристалла. Принимая это во внимание, авторы работы [147] ис-
следовали структурное разупорядочение в кристаллах YVO4, GdVO4  
и CaWO4 методом спектроскопии комбинационного рассеяния света в интер-
вале температур 14–800 K. Установлено, что эффекты разориентации моле-
кулярных фрагментов под действием термоактивированных процессов свой-
ственны не только легкоплавким кристаллам (нитраты щелочных и щелочно-
земельных металлов), но и ряду тугоплавких ванадатов и CaWO4. В GdVO4  
и CaWO4 они наблюдаются при T ~ 77 K, в то время как для YVO4 процесс 
разупорядочения становится заметным при температуре выше 600 K [147]. 

В [130] исследована структура SmVO4 при 298 и 973 K. Установлено, 
что с увеличением температуры происходит изменение параметров элемен-
тарной ячейки ортованадата самария: a = 7,28099(7) Å (∆a = 0,01522 Å), c = 
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6,3112(7) Å (∆c = 0.04305 Å), V = 340,932(7) Å3 (∆V = 3,697 Å3). Другие дан-
ные о влиянии температуры на структуру SmVO4 приведены в табл. 3.6. Эти 
результаты подтверждают выводы, приведенные в работе [146]. 

Согласно [100], связь между параметрами кристаллической структуры 
RVO4 циркон–типа и ионными радиусами лантаноидов r3+ может быть описа-
на эмпирическими уравнениями: 

 

a(Å) = 2,6809 + 6,3244r3+ – 1,9221(r3+)2,   (3.9) 
 

c(Å) = 6,2173 – 1,3048r3+ + 1,3548(r3+)2.          (3.10) 
 
Значения r3+ для уравнений (3.9) и (3.10) взяты из [148]. 
 

Таблица 3.6 
 

Влияние температуры на параметры структуры SmVO4 (расстояние – Å; угол – град) 
 

T 298 K 973 K 
Sm – O 
Sm – OI 
V – O 

O – Sm – OI 
O – Sm – OII 
O – Sm – OIII 
O – Sm – OIV 
O – Sm – OV 
Oi – Sm – OIII 
Oi – Sm – OV 
O – V – OVI 
O – V – OVII 

2,369(4) 
2,480(4) 
1,713(4) 
70,17(15) 
92,59(4) 
79,62(8) 

115,44(18) 
134,40(11) 
135,84(12) 
64,23(19) 
114,04(14) 
100,7(3) 

2,385(5) 
2,497(5) 
1,707(5) 
70,79(18) 
92,68(5) 
79,39(10) 
155,0(2) 

134,21(14) 
136,36(15) 

63,4(2) 
114,15(18) 
100,5(3) 

 

Примечание: (I) x, – y + 1, -z; (II) y – 3/4, x + 3/4, –z + 1/4; (III) – y +1/4, x +3/4, z + 1/4; 
(IV) –x, -y + 3/2, z ; (V) –x, y + 1/2, -z; (VI) –y + 1/4, - x + 1/4, – z + 3/4, (VII) –x, -y + 1/2, z. 

 
В [101] отмечено, что на основе RVO4 возможно образование твердых 

растворов. Так, например, это наблюдается в системе Ce1-xSrxVO4 (0 ≤ x ≤ 
0.175). Параметры структуры этих твердых растворов приведены в табл. 3.7. 

 
Таблица 3.7 

  

Уточненные параметры структуры Ce1-xSrxVO4 (0 ≤ x ≤ 0.175). Пр. гр. I41 / amd [101] 
 

Параметры CeVO4 Ce0,95Sr0,05Vo4 Ceo,9Sr0,1VO4 

a, Å 
c, Å 

V, Å3 

7,4004(1) 
6,4982(6) 
355,88(5) 

7,3940(1) 
6,4972(2) 
355,21(3) 

7,3779(2) 
6,4905(2) 
353,30(1) 

 Ce0,875Sr0,125VO4 Ce0,85Sr0,15VO4 Ce0,825Sr0,175VO4 
a, Å 
c, Å 
V, Å3 

7,3733(1) 
6,4914(2) 
352,91(1) 

7,3690(2) 
6,4886(3) 
352,35(1) 

7,3670(3) 
6,4894(1) 
532,20(2) 
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Для твердых растворов Ce1–xMxVO4 (M = Ca, Sr, Pb) и Ce1-yBiyVO4 пара-
метры элементарной ячейки показаны на рис. 3.12 и 3.13 соответственно. 

Параметры твердых растворов со структурой монацита приведены  
в табл. 3.8 [149]. 

 
Таблица 3.8 

 

Параметры элементарной ячейки ванадатов со структурой монацита 
 

Соединение a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3 

CeVO4 
La0,6Ce0,4VO4 
La0,7Ce0,3VO4 
La0,8Ce0,2VO4 
La0,9Ce0,1VO4 
LaVO4

* 
LaVO4

** 
LaVO4

*** 
LaVO4

**** 
LaVO4

***** 

Li0,15La0,95VO4
1) 

6,98 
7,042 
7,04 
7,034 
7,036 
7,0434 
7,043 
7,047 
7,07 
7,047 
7,047 

7,22 
7,278 
7,278 
7,266 
7,276 
7,2801 
7,279 
7,826 
7,29 
7,286 
7,283 

6,76 
6,722 
6,72 
6,704 
6,719 
6,7224 
6,717 
6,725 
6,77 
6,725 
6,726 

105,02 
104,9 
104,9 
104,8 
104,9 

104,865 
104,9 
104,85 

105 
104,85 
104,86 

329,04 
332,93 
332,74 
331,27 
332,41 
333,17 
332,78 
358,50 
337,04 
333,76 
333,66 

Рис. 3.12. Параметры элементарной ячей-
ки (a и c) Ce1-xMxVO4 (M = Ca, Sr, Pb)  
в зависимости от x [101] 

Рис. 3.13. Параметры элементарной ячейки 
(a и c) Ce1-yBiyVO4 в зависимости от y [101] 
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Окончание табл. 3.8 
 

Соединение a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3 

Li0,30La0,9VO4 
Li0,60La0,80VO4 
Li0,90La0,70VO4 
(Ba1/3La1/3Th1/3)VO4 
(Ba1/3Pr1/3Th1/3)VO4 
(Ba0,5Th0,5)VO4 
([Ca0,00Ba1,00]1/3La1/3Th1/3)VO4 
([Ca0,10Ba0,90]1/3La1/3Th1/3)VO4 
([Ca0,20Ba0,80]1/3La1/3Th1/3)VO4 

7,042 
7,038 
7,034 
7,070 
7,066 
7,046 
7,071 
7,065 
7,059 

7,28 
7,272 
7,268 
7,323 
7,315 
7,3089 
7,324 
7,319 
7,307 

6,717 
6,715 
6,712 
6,810 
6,801 
6,8066 
6,81 
6,803 
6,796 

104,84 
104,84 
104,83 
104,96 
104,94 
105,8 
104,96 
104,93 
104,9 

332,87 
332,21 
331,71 
340,63 
339,65 
338,29 
340,72 
339,90 
338,75 

 

Примечание: * – [135], ** – [40], *** – [150], **** – [151], ***** – [152]; 1) Li3xLaxVO4  
(0 ≤ x ≤ 0,3) 

 

 
 

Рис. 3.14. Структура Yb:Y0.79Lu0.21VO4 [153] 

 
В качестве примера на рис. 3.14 показана структура твердого раствора 

Yb:Y0,79Lu0.21VO4 [153]. 
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4. ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ОРТОВАНАДАТОВ  

 
 
 
После опубликования работ [1, 3, 154], в которых были приведены све-

дения о теплофизических свойствах ортованадатов RVO4, в литературе поя-
вилось много новых данных, которые разбросаны по различным источникам. 
Поэтому рассмотрим результаты по теплофизическим свойствам соединений 
RVO4, полученные в последнее время. 

В работе [20] методом сравнения площадей тепловых эффектов на кри-
вых ДТА для гадолиния, диспрозия, гольмия, эрбия, тулия, иттербия, лютеция 
определены теплоты реакций образования ортованадатов RVO4 при 943 K: 

 
о

циир43252 ΔHRVO2OROV −+=+     (4.1) 
 

По закону Гесса рассчитаны энтальпии образования указанных ортова-
надатов при этой температуре (табл. 4.1). 

 
Таблица 4.1 

Энтальпии образования (кДж/моль) ортованадатов 
RVO4 (R = Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) при 943 K [20] 

 

RVO4 GdVO4 DyVO4 HoVO4 ErVO4 TmVO4 YbVO4 LuVO4 
-∆H°f 1775,7 1786,1 1781,5 1791,5 1763,1 1733,0 1786,5 

 
В [155] значения энтальпии образования RVO4 при 943 K методом при-

ближенного расчета приведены к стандартным условиям, а также вычислены 
значения молярной теплоемкости Cp этих ортованадатов при 943 и 298 K. Эти 
данные приведены на рис. 4.1. 

 

 
Рис. 4.1. Энтальпия образования ортованадатов RVO4 (1, 2) и оксидов R2O3 (3, 4)  

при 298 K (2, 4) и 943 K (1, 3): 1, 2 – [155]; 2′ – [156]; 3, 4 – [157] 
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Теплота образования соединений RVO4 (R = Y, La, Sm, Nd, Gd, Dy)  
в работе [156] определена с помощью термического анализа (табл. 4.2). 

 
 

Таблица 4.2 
 

Теплоты образования (кДж/моль) RVO4  
(R = Y, La, Sm, Nd, Gd, Dy) 

 

RVO4 LaVO4 NdVO4 SmVO4 GdVO4 DyVO4 YVO4 

–∆fH° 1741,1 1766,4 1764,5 1782,9 1792,7 1796,2 
 
 
Можно отметить, что для одинаковых соединений в [155] и [156] полу-

чены близкие результаты. 
Энтальпия образования соединений RVO4 (R = Sc, Y, Ce–Nd, Sm–Tm, 

Lu) в [158] определена с помощью калориметрии растворения в оксидном 
расплаве 2PbO·B2O3 при 1075 K. При этом было учтено, что данные, полу-
ченные разными авторами, различаются между собой на 10–50 кДж/моль. 
Сравнение этих результатов показано в табл. 4.3. 

 
 

Таблица 4.3 
 

Энтальпии образования (кДж/моль) из элементов (ΔHf,el)  
редкоземельных ортованадатов при 298 K 

 

RVO4 –∆Hf,el, [159] –∆Hf,el, [155] –∆Hf,el, [156] –∆Hf,el, [160] 
LuVO4 
TmVO4 
ErVO4 
HoVO4 
YVO4 

DyVO4 
TbVO4 
GdVO4 
EuVO4 
SmVO4 
NdVO4 
PrVO4 
CeVO4 

1794 
1805 
1811 
1804 
1817 
1798 
1800 
1783 
1703 
1786 
1782 
1785 
1781 

1800 
1779 
1809 
1800 

– 
1804 
1796 
1788 

– 
– 
– 
– 
– 

– 
– 
– 
– 

1796 
1793 

– 
1783 

– 
1765 
1766 

– 
– 

1807 
1819 
1829 
1823 
1839 
1818 
1826 
1811 
1729 
1815 
1815 
1821 
1820 

 
 
Полученные в [158] данные приведены в табл. 4.4.  
Энтальпии образования ванадатов RVO4 в [158] были сравнены с фос-

фатами [161], танталатами и ниобатами [162, 163] (рис. 4.2). Видно, что вана-
даты имеют параллельную зависимость, но обладают меньшей энергией об-
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разования из оксидов, отражая более низкую кислотность V2O5 относительно 
P2O5. С увеличением ионных радиусов стабильность RPO4 (R = Sc, Y, La–Nd, 
Sm–Lu) увеличивается от LuPO4 к LaPO4. Наклоны двух зависимостей схожи. 
Фосфаты кристаллизуются со структурой циркона и/или шеелита (монацита), 
в то время как ванадаты (LaVO4-монацита) кристаллизуются со структурой 
типа циркона [158]. Согласно [164], значения энтальпий образования фосфа-
тов ложатся на одну линейную зависимость от ионных радиусов, несмотря на 
существование различных структур. Параллельная зависимость, наблюдаемая 
для всех исследованных соединений (рис. 4.2), по мнению авторов [158], под-
тверждает этот вывод. 

40 



Та
бл

иц
а 

4.
4 

 
Э

нт
ал

ьп
ия

 р
ас

тв
ор

ен
ия

 (Δ
H

ds
) д

ля
 о

кс
ид

ов
 Р

ЗЭ
 и

 р
ед

ко
зе

м
ел

ьн
ы

х 
ор

то
ва

на
да

то
в 

пр
и 

10
75

 K
 в

 р
ас

пл
ав

е 
2 

Pb
O

 · 
B

2O
3  

и 
эн

та
ль

пи
и 

об
ра

зо
ва

ни
я 

из
 о

кс
ид

ов
 (Δ

H
f,o

x) 
и 

из
 э

ле
м

ен
то

в 
(Δ

H
f,e

l) 
дл

я 
ор

то
ва

на
да

то
в 

пр
и 

29
8 

K
 [1

58
] 

 
R

2O
3 

ΔH
ds

, к
Д

ж
/м

ол
ь 

R
V

O
4 

ΔH
ds

, к
Д

ж
/м

ол
ь 

–Δ
H

f,e
l, 

кД
ж

/м
ол

ь 
–Δ

H
f,o

x, 
кД

ж
/м

ол
ь  

Sc
2O

3 
Lu

2O
3 

Tm
2O

3 
Er

2O
3 

H
o 2

O
3 

Y
2O

3 
D

y 2
O

3 
Tb

2O
3 

G
d 2

O
3 

Eu
2O

3 
Sm

2O
3 

N
d 2

O
3 

Pr
2O

3 
C

e 2
O

3 

77
,8

3 
± 

1,
89

 (9
) 

2,
54

 ±
 0

,3
7 

(7
) 

18
,3

0 
± 

0,
82

 (8
) 

50
,0

6 
± 

0,
40

 
–2

3,
97

 ±
 0

,3
2 

(7
) 

32
,8

0 
± 

0,
80

 
46

,9
0 

± 
0,

40
 

9,
60

 ±
 0

,2
0 

(7
) 

25
,7

0 
± 

0,
20

 
42

,3
9 

± 
0,

44
 (6

) 
27

,3
0 

± 
0,

60
 (8

) 
14

,3
0 

± 
0,

90
 

16
,5

0 
± 

0,
20

 
83

,3
4 

±1
,8

6 
(7

) 

Sc
V

O
4 

Lu
V

O
4 

Tm
V

O
4 

Er
V

O
4 

H
oV

O
4 

Y
V

O
4 

D
yV

O
4 

Tb
V

O
4 

G
dV

O
4 

Eu
V

O
4 

Sm
V

O
4 

N
dV

O
4 

Pr
V

O
4 

C
eV

O
4 

69
,2

7 
± 

1,
53

 (3
) 

94
,8

0 
± 

2,
02

 (8
) 

10
8,

17
 ±

 1
,9

4 
(6

) 
10

6,
43

 ±
 2

,9
3 

(8
) 

10
4,

75
 ±

1,
50

 (1
0)

 
12

1,
89

 ±
 1

,4
5 

(8
) 

10
5,

45
 ±

 1
,7

0 
(8

) 
11

6,
91

 ±
 1

,7
9 

(1
1)

 
12

9,
47

 ±
1,

02
 (6

) 
13

4,
59

 ±
1,

83
 (8

) 
13

6,
51

 ±
1,

95
 (1

0)
 

14
2,

58
 ±

 1
,9

6 
(9

) 
13

9,
47

 ±
1,

33
 (7

) 
97

,6
9 

± 
1,

88
 (8

) 

–1
75

2,
2 

± 
2,

2 
–1

79
9,

9 
± 

2,
3 

–1
81

0,
9 

± 
2,

3 
–1

79
7,

5 
± 

3,
2 

–1
82

4,
6 

± 
1,

9 
–1

83
9,

2 
± 

1,
9 

–1
78

0,
8 

± 
2,

1 
–1

81
1,

9 
± 

2,
1 

–1
79

7,
5 

± 
1,

6 
–1

71
2,

2 
± 

2,
2 

–1
80

2,
2 

± 
2,

3 
–1

80
6,

8 
± 

2,
3 

–1
80

3,
6 

± 
1,

8 
–1

87
5,

0 
± 

3,
0 

–2
2,

4 
± 

1,
8 

–8
5,

6 
± 

2,
0 

–9
1,

1 
± 

1,
9 

–7
3,

2 
± 

2,
9 

10
8,

8 
± 

1,
5 

–9
7,

5 
± 

1,
5 

–7
4,

0 
± 

1,
7 

10
4,

2 
±1

,8
 

–1
08

,7
 ±

 1
,1

 
–1

05
,4

 ±
 1

,9
 

–1
14

,9
 ±

 1
,9

 
12

7,
5 

± 
2,

0 
12

3,
3 

± 
1,

4 
–2

02
,4

 ±
 5

,2
 

 
 



 
Рис. 4.2. Сравнение энтальпий образования RVO4 [158] и RPO4 [161]  

из оксидов при 298 K в зависимости от ионного радиуса r3+.  
Закрашенные символы отвечают структуре шеелита, пустые – циркона 

 
 
Энтальпия решетки лантаноидов RVO4 (R = Ce – Lu, за исключением 

Pm) в [165] была определена с помощью цикла Борна – Габера и эмпириче-
ских уравнений. Было установлено, что частная производная энтальпии ре-
шетки по молярному объему (рис. 4.3) соответствует по величине и размерно-
сти модулям сдвига в этих кристаллах.  

Термодинамические свойства (энтропия, изменение энтальпии, приве-
денной функции Гиббса) ScVO4 в области 14,52–347,13 K определены в [115] 
по сглаженным значениям теплоемкости. Измерения теплоемкости выполне-
ны при помощи адиабатического вакуумного калориметра. Установлено, что 
теплоемкость с увеличением температуры возрастает без видимых аномалий. 
Сглаживание проводили по уравнению [166] 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )







ΘΘ+Θ+Θ+= ∑

=

3

1
54

2 /,///
3
1

j
ULEjjjVop TTKaTEaTDanCTaTC , (4.2) 

 
где n – число атомов в молекуле вещества (для ScVO4 n = 6); D и E – дебаев-
ская и эйнштейновская функции; K – K-функция Киффера [167]; Θ1, Θ2, Θ3, 
ΘE, ΘL, ΘU – характеристические температуры; ao, a1, a2, a3, a4, a5 – линейные 
коэффициенты. 
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Рис. 4.3. Зависимость энтальпии решетки лантаноидов RVO4  

(R = Ce–Lu, за исключением Pm) от молярного объема 
 
Уравнение (4.2) в [115] было использовано для расчета термодинамиче-

ских свойств ScVO4 (табл. 4.5). Эти значения при T = 298,15 K приведены  
в табл. 4.6. 

 
Таблица 4.5 

 

Теплоемкость и термодинамические функции ScVO4 в области 0–350 K 
 

T, K Cp, 
Дж/(моль·К) 

S(T), 
Дж/(моль·К) 

H o (T) – H o (0), 
Дж/моль 

Ф о (T), 
Дж/(моль·К) 

1 
2 
4 
6 
8 
10 
12 
14 
16 
18 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 

0,00007 
0,00058 
0,00462 
0,01560 
0,0372 
0,0746 
0,1375 
0,2397 
0,3958 
0,6167 
0,9110 
1,987 
3,539 
5,317 
7,863 
10,52 
13,43 
16,53 
19,78 
23,12 

0,00002 
0,00020 
0,00158 
0,00526 
0,01243 
0,02441 
0,04316 
0,07149 
0,1131 
0,1719 
0,2515 
0,5617 
1,054 
1,743 
2,629 
3,706 
4,962 
6,386 
7,963 
9,677 

0,000018 
0,000343 
0,004892 
0,02403 
0,07521 
0,1845 
0,3927 
0,7638 
1,392 
2,395 
3,913 
10,97 
24,60 
47,08 
80,39 
126,2 
186,0 
260,8 
351,6 
458,8 

0,000002 
0,00003 
0,00036 
0,00126 
0,00303 
0,00596 
0,01044 
0,01693 
0,0211 
0,03877 
0,05578 
0,1229 
0,2342 
0,3980 
0,6193 
0,9006 
1,242 
1,644 
2,104 
2,619 
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Окончание табл. 4.5 
 

T, K Cp, Дж/(моль·К) S(T), Дж/(моль·К) H o (T) – H o (0), Дж/моль Ф о (T), Дж/(моль·К) 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350 

26,49 
29,88 
33,24 
36,56 
39,80 
42,96 
46,03 
51,87 
57,30 
62,32 
66,95 
71,25 
75,22 
78,90 
82,34 
85,55 
88,56 
91,38 
94,04 
96,55 
98,92 
101,2 
103,3 
105,3 
107,3 
109,1 
110,8 
112,5 
114,1 
115,6 
117,0 
118,4 

11,51 
13,46 
15,49 
17,61 
19,79 
22,03 
24,31 
28,97 
33,72 
38,51 
43,30 
48,07 
52,79 
57,47 
62,07 
66,61 
71,08 
75,47 
79,78 
84,02 
88,18 
92,26 
96,27 
100,2 
104,1 
107,9 
111,6 
115,3 
118,9 
122,4 
125,9 
129,3 

582,8 
723,7 
881,5 
1056 
1247 
1454 
1676 
2166 
2712 
3311 
3957 
4649 
5381 
6152 
6959 
7798 
8669 
9569 
10500 
11450 
12430 
13430 
14450 
15490 
16560 
17640 
18740 
19850 
20990 
22130 
23300 
24480 

3,189 
3,808 
4,474 
5,184 
5,934 
6,722 
7,544 
9,280 
11,12 
13,04 
15,03 
17,07 
19,16 
21,28 
23,41 
25,57 
27,73 
29,90 
32,07 
34,24 
36,40 
38,55 
40,70 
42,83 
44,94 
47,05 
49,14 
51,22 
53,27 
55,32 
57,34 
59,34 

 
 
 

Таблица 4.6 
 

Теплоемкость и термодинамические функции ScVO4  
при T = 298.15 K [144] 

 

∆f H o (298,15 K) [115] –1752,2 ± 2,2 кДж/моль 
∆f G o (298,15 K –1644,0 ± 2,2 кДж/моль 
∆f S o (298,15 K) –362,8 ± 0,4 Дж/(моль·K) 
Co

p 9298,15 K) 110,5 ± 0,3 Дж/(моль·K) 
S o (298,15) 110,9 ± 0,1 Дж/(моль·K) 

H o (298,15 K) – H o (0) 18,53 ± 0,01 Дж/(моль·K) 
Ф о (298,15 K) 48,75 ± 0,12 Дж/(моль·K) 
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Теплоемкость ScVO4 в области 328–1000 K измерена методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии [197]. Влияние температуры на те-
плоемкость ортованадата скандия описано уравнением Майера – Келли [169]: 

 
2−++= cTbTaC p ,       (4.3) 

 
которое для данного соединения имеет следующий вид: 

 
3 5 2133,30 (15,6 10 ) (29,95 10 ) .pC T− −= + ⋅ − ⋅    (4.4) 

 
Значение коэффициента корреляции для уравнения (4.4) равно 0,9993. 
Используя уравнение (4.4), по известным термодинамическим соотно-

шениям 
 

∫=− TTCHTH p d)()( oo ,    (4.5) 
 

( ) ( )
∫=− T

T
TC

STS p doo ,     (4.6) 

 
в [168] определили изменение энтальпии H ° (T) – H ° (328 K) и энтропии  
S ° (T) – S°(328 K). Результаты расчетов приведены в табл. 4.7. 

 
Таблица 4.7 

 

Термодинамические функции ScVO4 
 

T, K Cp, Дж/(моль·K) H ° (T) – H ° (328 K), кДж/моль S ° (T) – S ° (328 K), Дж/(моль·K) 
328 
350 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 

116,2 
119,2 
124,6 
128,5 
131,5 
134,0 
136,0 
137,8 
139,3 
140,7 
142,0 
143,2 
144,4 
145,5 
146,5 

– 
2,59 
8,69 
15,02 
21,53 
28,17 
34,92 
41,76 
48,69 
55,69 
62,76 
69,90 
77,09 
84,33 
91,63 

– 
7,64 
23,93 
38,84 
52,54 
65,20 
76,94 
87,90 
98,17 
107,8 
117,0 
125,6 
133,8 
141,7 
149,1 

 
На рис. 4.4 приведены данные по температурной зависимости молярной 

теплоемкости ScVO4, полученные в [168] и [115] (0 – 350 K).  
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Рис. 4.4. Температурная зависимость теплоемкости ScVO4:  

1 – [168], 2 – [115] 
 
 
 
Из рис. 4.4 видно, что имеется хорошее совпадение результатов как  

в области комнатных температур (только в этой области эксперименты вы-
полнены в [168] и [115]), так и в зависимости Cp = f (T). Установлено, что эти 
результаты по теплоемкости ScVO4 в интервале температур 30–1000 K могут 
быть описаны уравнением Ричета – Фикета [170] 

 
3

3
2

2
1

1ln −−− ++++= TkTkTkTkkC op ,   (4.7) 
 

которое для анализируемой системы имеет следующий вид: 
 

3 1 3 2 4 3130,80 4,66ln 16,11 10 633,60 10 824,38 10pC T T T T          . (4.8) 
 
Можно отметить, что уравнение (4.8) лучше, чем другие известные 

уравнения [171], описывает влияние температуры на теплоемкость ScVO4. 
На рис. 4.5 показано изменение удельной теплоемкости ортованадатов 

редкоземельных элементов группы скандия (RVO4, R = Sc, Y, La) в зависимо-
сти от радиуса иона +3

Rr  [168].  
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Рис. 4.5. Изменение стандартной теплоемкости соединений:  

1 – RVO4 и 2 – R2O3, в зависимости от радиуса иона R3+ (R = Sc, Y, La) 
 
 
Из рис. 4.5 видно, что значения o

pC  закономерно уменьшаются по мере 

увеличения ионного радиуса. Значения o
pC  для ScVO4 взяты из [115, 168], 

YVO4 – из [35], а для LaVO4 – из работы [36]. Отмечено [168], что наличие 
корреляции между удельной теплоемкостью и радиусом ионов +3

Rr  для орто-
ванадатов Sc, Y и La является несколько неожиданным, так как они имеют 
разную структуру: ScVO4 и YVO4 кристаллизуются в тетрагональной синго-
нии (I41/amd), а LaVO4 – моноклинной (P21/n). Значения радиусов +3

Rr  соот-
ветствующих ионов взяты из [148]. На рис. 4.5 приведена и зависимость 

( ) ( )+= 3
R32

o fOR rCp  для оксидов R2O3 (значения o
pC  для них взяты из работы 

[172]). На основании этих результатов заключено [168], что зависимости 
( ) ( )+= 3

R4
o RVO rfCp  и ( ) ( )+= 3

R32
o fOR rCp  имеют подобный вид. 

В [35] приведены данные по теплоемкости и термодинамическим свой-
ствам YVO4 в области 13–347 K. Эти данные приведены в табл. 4.8. Высоко-
температурная теплоемкость YVO4 (363–1000 K) измерена авторами работы 
[34]. Полученные результаты показаны на рис. 4.6. Зависимость Cp = f (T) 
описана уравнением (4.3), которое для YVO4 имеет следующий вид: 

 
3 5 2130,59 25,6 10 22,08 10pC T T      .   (4.9) 

 
На основании уравнения (4.9) рассчитаны термодинамические свойства 

YVO4 (табл. 4.9). 
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Таблица 4.8 
 
 

Термодинамические свойства YVO4 [35] 
 
 

T, K Cp,  
Дж/(моль·К) 

S(T),  
Дж/(моль·К) 

H ° (T) – H ° (0),  
Дж/моль 

Ф ° (T),  
Дж/(моль·К) 

15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 

298,15 
300 
310 
320 
330 
340 

0,450 
1,242 
2,567 
4,368 
6,591 
9,181 
12,08 
15,24 
22,10 
29,33 
36,47 
43,17 
49,38 
55,13 
60,45 
65,38 
69,94 
74,17 
78,10 
81,75 
85,15 
88,30 
91,25 
94,00 
96,59 
99,03 
101,3 
103,5 
105,7 
107,7 
109,6 
111,5 
113,0 
113,4 
115,2 
117,0 
118,8 
120,5 

0,1776 
0,4023 
0,8124 
1,433 
2,268 
3,314 
4,560 
5,994 
9,370 
13,32 
17,70 
22,39 
27,27 
32,24 
37,27 
42,31 
47,32 
52,29 
57,21 
62,05 
66,82 
71,51 
76,12 
80,64 
85,07 
89,42 
93,68 
97,86 
102,0 
106,0 
109,9 
113,8 
116,9 
117,6 
121,4 
125,1 
128,7 
132,3 

1,957 
5,956 
15,27 
32,42 
59,65 
98,94 
152,0 
220,2 
406,4 
663,4 
992,7 
1391 
1854 
2377 
2956 
3585 
4262 
4983 
5744 
6544 
7379 
8246 
9144 
10070 
11020 
12000 
13000 
14030 
15070 
16140 
17230 
18330 
19250 
19460 
20600 
21760 
22940 
24140 

0,04714 
0,1045 
0,2017 
0,3522 
0,5637 
0,8399 
1,182 
1,590 
2,597 
3,840 
5,295 
6,932 
8,721 
10,63 
12,64 
14,73 
16,88 
19,08 
21,31 
23,56 
25,83 
28,11 
30,40 
32,68 
34,96 
37,24 
39,50 
41,75 
43,99 
46,21 
48,42 
50,61 
52,38 
52,78 
54,93 
57,06 
59,18 
61,28 
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Рис. 4.6. Температурная зависимость теплоемкости YVO4 [34]: 

1 –эксперимент; 2 – расчет по уравнению (4.9), 3 – расчет по модели Дебая 
 
 

Таблица 4.9 
 

Сглаженные величины теплоемкости и рассчитанные 
по ним термодинамические свойства YVO4 [34] 

 

T, K Cp, 
Дж/(моль·K) 

H ° (T) – H ° (363 K), 
кДж/моль 

S ° (T) – S ° (363 K), 
Дж/(моль·K) 

363 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 

123,1 
127,0 
131,2 
134,6 
137,4 
139,8 
142,0 
144,0 
145,9 
147,6 
149,3 
150,9 
152,5 
154,0 

– 
4,63 
11,09 
17,74 
24,54 
31,47 
38,51 
45,66 
52,91 
60,25 
67,67 
75,18 
82,76 
90,42 

– 
12,14 
27,36 
41,36 
54,32 
66,38 
77,66 
88,26 
98,25 
107,7 
116,7 
125,3 
135,5 
141,4 

 
 
Используя найденное значение характеристической температуры Дебая, 

равное 728 K, и таблицы функций Дебая )/( TDΘ  [173], в [34] рассчитали Cp 
YVO4 (рис. 4.6). Видно, что при T > 650 K имеется разница между экспери-
ментальными и рассчитанными значениями Cp, причем с ростом температуры 
это различие увеличивается. Учитывая, что в модели Дебая рассчитывают CV, 
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а не Cp, в [34] рассчитаны значения CV по приближенной формуле Нернста – 
Линдемана [173]: 

 
2

пл

0,0214p V p
TC C C

T
  .          (4.10) 

 
С использованием температуры плавления Тпл YVO4, равной 2083 ± 25 

K [7], по уравнению (4.10) были рассчитаны величины CV в исследованном 
интервале температур. Установлено, что значения CV при росте температуры 
до 1000 K увеличиваются до предела Дюлонга – Пти, не превышая его при 
этом. 

На рис. 4.7 приведены данные по теплоемкости YVO4, полученные  
в [34] (363–1000 K) и в [35] (13–347 K). Можно отметить, что имеется хоро-
шее соответствие этих результатов. Установлено, что в области 25–1000 K 
они описываются одним общим уравнением [170], имеющим для указанного 
интервала температур следующий вид: 

 
3 1 3 2 4 364,39 12,72ln 12,07 10 431,43 10 497,24 10pC T T T T          . (4.11) 

 
Методом адиабатической калориметрии в [36] измерена теплоемкость 

LaVO4 в области температур 7–345 K. Полученные результаты приведены  
в табл. 4.10. 
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Рис. 4.7. Температурная зависимость теплоемкости YVO4:  

1 – [34], 2 – [35] 

50 



Таблица 4.10 
 

Теплоемкость и термодинамические функции LaVO4 [36] 
 

T, K Cp, 
Дж/(моль·К) 

S(T), 
Дж/(моль·К) 

H o (T) – H o (0), 
Дж/моль 

Ф о (T), 
Дж/(моль·К) 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 

298,15 
300 
310 
320 
330 
340 

0,2308 
0,9603 
2,5450 
4,8400 
7,0702 
10,98 
14,54 
18,23 
21,95 
29,31 
36,41 
43,05 
49,19 
54,87 
60,12 
64,99 
69,51 
73,71 
77,64 
81,30 
84,72 
87,92 
90,91 
93,71 
96,34 
98,81 
101,1 
103,4 
105,5 
107,4 
109,3 
111,1 
112,8 
114,2 
114,5 
116,0 
117,6 
119,0 
120,4 

0,1172 
0,3175 
0,7920 
1,595 
2,723 
4,152 
5,849 
7,774 
9,888 
14,54 
19,60 
24,90 
30,33 
35,81 
41,29 
46,73 
52,12 
57,42 
62,64 
67,77 
72,80 
77,74 
82,57 
87,31 
91,94 
96,48 
100,9 
105,3 
109,5 
113,7 
117,8 
121,8 
125,7 
128,9 
129,6 
133,4 
137,1 
140,7 
144,3 

0,8454 
3,437 
11,87 
30,07 
61,22 
107,8 
171,5 
253,4 
353,9 
610,3 
939,3 
1337 
1799 
2319 
2895 
3520 
4193 
4910 
5666 
6461 
7292 
8155 
9049 
9973 
10920 
11900 
12900 
13920 
14970 
16030 
17110 
18220 
19340 
20260 
20470 
21630 
22790 
23980 
25170 

0,03261 
0,08835 
0,1983 
0,3918 
0,6819 
1,072 
1,561 
2,142 
2,810 
4,370 
6,181 
8,188 
10,35 
12,62 
14,98 
17,40 
19,86 
22,35 
24,87 
27,39 
29,91 
32,43 
34,94 
37,44 
39,93 
42,40 
44,85 
47,27 
49,68 
52,06 
54,42 
56,76 
59,07 
60,93 
61,36 
63,62 
65,86 
68,07 
70,26 

 
Стандартные значения термодинамических функций для LaVO4 таковы: 

Cp = 114,2 ± 0,23 Дж/(моль∙K), S° = 128,9 ± 0,26 Дж/(моль∙K), H ° (298,15 K) – 
H ° (0) = 20,26 ± 0,04 кДж/моль, Ф ° = 60,93 ± 0,12 Дж/(моль∙K). 
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Рис. 4.8. Разница во вкладах колебаний в теплоемкость: 1 – 

LaVO4; 2 – LaPO4; 3 – Cp (LaVO4) – Cp (LaPO4); 4– CR (LaVO4) – 
CR (LaPO4); 5 – Ci(LaVO4) – Ci (LaPO4); (СR – вклад крутильных 
колебаний, Ci – вклад внутриионных колебаний) [36] 

 
 
Отмечено, что несмотря на то, что ортованадаты РЗЭ изоструктурны 

ортофосфатам, значение теплоемкости RVO4 выше (рис. 4.8) [36].  
Предположено, что связано это с различием вкладов в теплоемкость 

крутильных колебаний соединений (CR), а также внутриионных колебаний 
(Ci) фосфат- и ванадат-ионов (при 325 K это различие составляет  
~ 6 Дж/(моль∙K)). 

Теплоемкость редкоземельных ортованадатов RVO4 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, 
Gd, Tb) в области 5–300 K измерена с использованием адиабатического кало-
риметра [38]. Эти результаты приведены в табл. 4.11. 

Теплоемкость PrVO4 измерена методом дифференциальной скани-
рующей калориметрии в интервале 396–1023 K [128]. Полученные данные 
описаны уравнением Майера – Келли (4.3), имеющим для PrVO4 следую-
щий вид: 

 
3 5 2132,62 15,2 10 14,07 10pC T T      .   (4.12) 

 
Коэффициент корреляции для уравнения (4.12) равен 0,9948. 
Рассчитанные с использованием уравнения (4.12) термодинамические 

функции PrVO4 приведены в табл. 4.12. Из нее следует, что при всех исследо-
ванных температурах молярная теплоемкость не превышает классический 
предел Дюлонга – Пти 3Rs, где R – универсальная газовая постоянная; s – 
число атомов в формульной единице PrVO4 (s = 6). 
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Таблица 4.11 
 

Теплоемкость и термодинамические свойства ванадатов редкоземельных элементов 
(Cp, S – Дж/(моль·K); ∆H, ∆G – Дж/моль) [38] 

 

T, K 
Cp ∆H S –∆G Cp ∆H S –∆G 

PrVO4 NdVO4 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 
260 
280 

298,15 
300 
320 
340 

0,09 
1,620 
4,20 
7,11 
10,32 
13,68 
17,16 
20,58 
23,88 
27,12 
33,54 
40,20 
46,98 
53,10 
59,16 
69,90 
78,90 
88,20 
90,00 
96,9 
102,3 
107,7 
111,9 
116,1 
119,4 
119,7 
122,4 
124,5 

0,204 
3,770 
18,30 
46,76 
90,06 
150,0 
226,5 
321,0 
432,1 
559,4 
856,8 
1232 
1668 
2168 
2729 
4023 
5511 
7182 
8946 
10810 
12800 
14910 
17110 
19390 
20330 
21740 
24170 
26630 

0,042 
0,474 
1,800 
3,234 
5,160 
7,340 
9,680 
12,20 
14,82 
17,50 
23,01 
28,68 
34,49 
40,37 
46,29 
58,04 
69,48 
80,64 
91,02 
100,9 
110,3 
119,5 
128,3 
136,7 
144,1 
144,9 
146,7 
160,2 

0,018 
0,984 
5,958 
17,92 
38,93 
70,14 
112,4 
167,2 
234,8 
315,4 
517,8 
776,4 
1090 
1460 
1898 
2942 
4216 
5723 
7440 
9360 
11470 
13780 
16250 
18900 
21460 
21730 
24700 
27830 

0,276 
0,354 
1,074 
2,826 
5,400 
8,640 
12,78 
17,52 
22,56 
28,50 
35,28 
41,46 
48,48 
55,08 
61,14 
71,76 
80,28 
85,92 
92,70 
97,56 
102,1 
107,8 
110,9 
115,0 
118,4 
118,8 
122,8 
128,6 

– 
1,188 
4,458 
13,68 
33,60 
60,78 
114,4 
189,8 
290,8 
417,6 
730,2 
1107 
1557 
2075 
2656 
3988 
5510 
7188 
8988 
10890 
12890 
14970 
17150 
19400 
21530 
21740 
24160 
26670 

– 
0,156 
0,414 
0,930 
1,806 
3,078 
4,722 
6,720 
9,120 
11,76 
17,46 
23,22 
29,22 
35,34 
41,46 
47,52 
59,28 
70,50 
81,06 
91,08 
100,6 
109,6 
118,4 
126,8 
134,1 
134,8 
142,6 
150,2 

– 
3,702 
1,710 
4,926 
11,55 
31,56 
50,94 
79,02 
119,6 
170,4 
317,4 
518,4 
780,6 
1106 
1487 
1715 
2789 
4094 
5606 
7326 
9252 
11340 
13630 
16090 
18440 
18680 
21480 
24410 

 SmVO4 EuVO4 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 

0,540 
3,000 
1,470 
4,080 
6,840 
10,74 
14,94 
19,08 
22,98 
26,82 
33,30 
33,90 

0,330 
1,494 
5,556 
18,05 
43,73 
87,18 
151,3 
236,3 
341,3 
465,8 
766,8 
1132 

0,072 
0,240 
0,552 
1,254 
2,370 
3,954 
5,916 
8,160 
10,62 
13,26 
18,72 
24,36 

0,024 
0,882 
2,712 
7,038 
15,88 
33,36 
55,74 
90,60 
137,4 
196,8 
355,8 
571,2 

0,144 
0,240 
0,756 
1,890 
3,780 
6,420 
9,420 
12,78 
16,44 
20,22 
28,20 
35,70 

– 
0,774 
3,054 
9,498 
23,22 
48,48 
92,70 
149,0 
222,2 
313,9 
555,8 
878,4 

– 
0,108 
0,288 
0,648 
1,254 
2,166 
3,288 
4,842 
6,558 
8,490 
12,88 
17,82 

– 
0,330 
1,266 
3,462 
8,100 
16,50 
22,38 
44,64 
72,96 
110,6 
216,8 
370,3 
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Окончание табл. 4.11 
 

SmVO4 EuVO4 
80 
90 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
260 
280 

298,15 
300 
320 
340 

45,30 
51,00 
56,46 
66,96 
75,60 
82,56 
89,46 
94,50 
99,60 
109,5 
114,3 
118,0 
118,3 
120,9 
122,9 

1558 
2040 
2577 
3812 
5242 
6822 
8538 
10380 
12320 
16500 
19160 
20890 
21070 
23460 
25900 

30,00 
35,70 
41,34 
52,56 
63,60 
74,10 
84,24 
93,96 
103,2 
120,7 
128,9 
136,2 
136,9 
144,7 
152,0 

843,0 
1171 
1557 
24970 
3656 
5034 
6618 
8412 
10370 
14870 
17360 
19760 
20010 
22830 
25790 

42,90 
50,10 
51,00 
71,10 
81,90 
90,30 
97,68 
103,2 
108,7 
118,6 
122,4 
125,2 
125,5 
127,7 
129,9 

1271 
1736 
2272 
3554 
5090 
6816 
8700 
10700 
12820 
17370 
19780 
22030 
22260 
24790 
27370 

23,04 
28,50 
35,82 
45,84 
57,66 
69,12 
80,22 
90,78 
100,9 
119,8 
128,7 
136,5 
137,3 
145,5 
153,3 

574,3 
832,2 
1145 
1946 
2973 
4244 
5740 
7458 
9372 
13780 
16270 
18690 
18940 
21770 
24750 

 GdVO TbVO4 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
260 
280 

298,15 
300 
320 
340 

0,120 
0,480 
0,960 
2,220 
4,020 
6,600 
9,600 
13,02 
16,26 
20,34 
27,60 
34,20 
40,74 
46,86 
52,80 
63,90 
72,90 
80,04 
87,12 
92,88 
97,56 
107,7 
111,9 
114,9 
115,2 
117,7 
119,2 

– 
3,588 
6,918 
14,46 
30,06 
56,58 
105,7 
154,8 
238,1 
321,5 
561,2 
870,6 
1245 
1683 
2181 
3350 
4720 
6252 
7926 
9726 
11630 
15740 
17930 
19990 
20200 
22540 
24910 

– 
0,684 
0,948 
1,374 
2,052 
3,006 
3,690 
4,374 
6,240 
8,040 
12,36 
17,10 
22,08 
27,24 
32,46 
43,08 
53,64 
63,60 
73,80 
83,40 
92,40 
109,2 
117,6 
124,6 
125,3 
132,9 
140,1 

– 
3,258 
7,308 
13,01 
21,24 
21,54 
23,46 
20,04 
41,22 
80,52 
180,42 
327,2 
522,7 
769,2 
1068 
1823 
2792 
3964 
5345 
6912 
8670 
12710 
14980 
17160 
17410 
19990 
22720 

0,42 
0,78 
3,06 
6,96 
12,60 
19,80 
14,46 
14,16 
18,06 
23,70 
32,34 
39,78 
46,50 
52,50 
58,20 
68,40 
77,46 
84,90 
90,66 
95,34 
100,2 
110,7 
115,8 
119,4 
119,7 
123,3 
125,4 

– 
– 

8,736 
33,22 
80,94 
162,8 
254,7 
324,8 
403,7 
507,0 
790,2 
1149 
1578 
2069 
2623 
3895 
5355 
6990 
8748 
10614 
12570 
16776 
19032 
21168 
21372 
23802 
26292 

– 
– 

0,690 
2,058 
4,164 
7,128 
10,05 
11,92 
13,78 
15,95 
21,08 
26,54 
32,32 
38,11 
43,94 
55,51 
66,72 
77,64 
88,02 
97,80 
107,1 
124,7 
133,0 
140,4 
141,1 
149,0 
156,5 

– 
– 

1,480 
7,986 
23,20 
51,07 
97,08 
129,7 
137,9 
156,0 
228,5 
354,7 
537,1 
777,0 
1075 
1846 
2845 
4065 
5498 
7134 
8958 
13150 
15500 
17790 
18020 
23870 
26930 
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Таблица 4.12 
Сглаженные величины теплоемкости и рассчитанные 

по ним значения термодинамических свойств PrVO4 [128] 
 

T, K Cp, Дж/(моль·K) H°(T) – H°(396 K), кДж/моль S°(T) – S°(396 K), Дж/(моль·K) 
396 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 
1000 

128,7 
128,9 
131,5 
133,6 
135,3 
136,8 
138,2 
139,4 
140,5 
141,6 
142,6 
143,7 
144,5 
145,4 

– 
0,52 
7,03 
13,66 
20,38 
27,19 
34,06 
41,00 
48,00 
55,05 
62,15 
69,31 
76,51 
83,76 

– 
1,29 
16,63 
30,60 
43,42 
55,26 
66,26 
76,55 
86,20 
95,31 
103,9 
112,1 
119,9 
127,3 

 

На рис. 4.9 приведены данные по температурной зависимости молярной 
теплоемкости PrVO4, полученные в [128] (396–1023 K) и [38] (5–300 K).  

Из рис. 4.9 следует, что наблюдается хорошее совпадение этих резуль-
татов. В интервале температур 25–1023 K температурная зависимость тепло-
емкости в [128] представлена уравнением (4.7), которое для анализируемого 
соединения имеет следующий вид: 

 
3 1 5 2 7 3158,18 0,16ln 14,06 10 4,78 10 0,55 10pC T T T T          . (4.13) 

 

Температурная зависимость теплоемкости SmVO4 (369 – 900 K) в [130] 
описана уравнением Майера – Келли: 

 
3 5 2136,30 26,4 10 21,05 10pC T T      .  (4.14) 
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Рис. 4.9. Влияние температуры  

на теплоемкость PrVO4: 1 – [128], 2 – [38] 
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Термодинамические свойства этого ортованадата приведены в табл. 4.13. 
 

Таблица 4.13 
Термодинамические свойства SmVO4 [130] 

 

T, K Cp, Дж/(моль·K) H°(T) – H°(396 K), кДж/моль S°(T) – S°(396 K), Дж/(моль·K) 
369 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 

130,6 
133,7 
137,8 
141,1 
143,9 
146,3 
148,5 
150,5 
152,4 
154,1 
155,8 
157,5 

– 
4,10 
10,89 
17,86 
24,99 
32,24 
39,61 
47,09 
54,66 
62,32 
70,07 
77,91 

– 
10,66 
26,66 
41,35 
54,93 
67,55 
79,35 
90,43 
100,9 
110,8 
120,2 
129,1 

 
На рис. 4.10 приведены данные по теплоемкости SmVO4 [130] (369– 

900 K) и [82] (5–300 K). В области 30–900 K зависимости Cp = f (T) могут 
быть описаны одним общим уравнением 

 
3 1 3 2 4 399,39 10,86ln 14,58 10 612,19 10 869,61 10pC T T T T          . (4.15) 

Cp, Дж/(моль K)
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Рис. 4.10. Температурная зависимость теплоемкости  

SmVO4: 1 – [130]; 2 – [38] 
 
 
Методом адиабатической калориметрии в [37] измерена теплоемкость 

GdVO4 в области 5–345 K. Эти результаты отличаются от приведенных в ра-
боте [38] (до ± 2,5 % при комнатных температурах, до 33 % при 5,08 K). При-
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чины этих отклонений не выяснены. Полученные в [37] значения теплоемко-
сти GdVO4 и рассчитанные по ним термодинамические свойства приведены  
в табл. 4.14 и 4.15. 

 
Таблица 4.14 

 

Теплоемкость и термодинамические функции GdVO4  
в области 20–350 K 

 

T, K Сp, 
Дж/(моль·K) 

S ° (T) – S ° (5,08 K), 
Дж/(моль·K) 

H ° (T) – H ° (5,08 K), 
Дж/моль 

Ф ° (T) – Ф ° (5,08K) 
Дж/(моль·K) 

20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350 

2,378 
4,388 
6,942 
9,909 
13,18 
16,68 
20,32 
24,03 
27,74 
31,41 
35,01 
38,50 
41,87 
45,13 
48,26 
51,27 
54,16 
59,61 
64,64 
69,28 
73,59 
77,57 
81,28 
84,73 
87,95 
90,96 
93,77 
96,41 
98,91 
101,3 
103,5 
105,6 
107,6 
109,5 
111,4 
113,1 
114,8 
116,4 
117,9 
119,4 
120,8 
122,1 

1,516 
2,264 
3,283 
4,571 
6,105 
7,858 
9,803 
11,91 
14,16 
16,53 
18,99 
21,52 
24,12 
26,75 
29,42 
32,11 
34,82 
40,24 
45,64 
51,00 
56,30 
61,51 
66,64 
71,67 
76,61 
81,44 
86,18 
90,82 
95,36 
99,81 
104,2 
108,4 
112,6 
116,7 
120,7 
124,7 
128,5 
132,3 
136,0 
139,7 
143,3 
146,8 

17,70 
34,42 
62,56 
104,5 
162,2 
236,7 
329,2 
440,0 
569,5 
717,4 
883,5 
1067 
1268 
1485 
1719 
1968 
2232 
2801 
3423 
4093 
4807 
5563 
6358 
7188 
8052 
8946 
9870 
10820 
11800 
12800 
13820 
14870 
15930 
17020 
18120 
19240 
20390 
21542 
22713 
23900 
25100 
26310 

0,6413 
0,8870 
1,198 
1,584 
2,051 
2,597 
3,218 
3,912 
4,671 
5,492 
6,367 
7,293 
8,263 
9,273 
10,32 
11,40 
12,50 
14,77 
17,12 
19,52 
21,96 
24,42 
26,90 
29,39 
31,87 
34,36 
36,83 
39,29 
41,74 
44,16 
46,57 
48,96 
51,33 
53,68 
56,00 
58,30 
60,58 
62,83 
65,06 
67,27 
69,45 
71,61 
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Таблица 4.15 
 

Термодинамические функции GdVO4 при T = 298,15 K [37] 
 

∆f H ° (298,15 K), кДж/моль 
∆f G ° (298,15 K, кДж/моль 

∆f S ° (298,15 K), Дж/(моль·К) 
C°p (9298,15 K), Дж/(моль·К) 

S ° (298,15), Дж/(моль·К) 
H °(298,15 K) – H °(0), Дж/(моль·К) 

Ф ° (298,15 K), Дж/(моль·К) 

–1797,5 ± 1,6 
–1684,5 ± 1,6 
–379,11 ± 0,93 
114,45 ± 0,08 
127,82 ± 0,19 
20,174 ± 0,016 
60,16 ± 0,20 

 
 
Теплоемкость ортованадата диспрозия в области 6,12–343,6 K измерена 

методом адиабатической калориметрии [133]. Полученные данные показаны 
на рис. 4.11. Отмечено, что ниже 42.63 K наблюдается аномалия, обусловлен-
ная переходом второго рода. Она имеет следующие характеристики: темпера-
тура перехода TC = 14,42 K, ∆trS = 7,93 Дж/(моль·K), ∆trH = 98,8 Дж/моль.  
За нижнюю границу принята температура локального минимума на кривой  
Cp = f (T), равная 5,19 K. Она же является верхней границей перехода из пара- 
в антиферромагнитное состояние, простирающегося до начала исследованной 
области (T = 0,32 K). 

 

 
 

Рис. 4.11. Температурная зависимость теплоемкости: экс-
периментальные точки, полученные адиабатическим методом  
в области 6,12–343,26 K (1); сглаживающая кривая (DyVO4), 
выраженная уравнением (4.16) (2); зависимость (DyVO4) в об-
ласти 0.32–25 K, полученная в работе [173] (3); зависимость 
LuVO4 [36] (4) 
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Заметим, что в области низких температур DyVO4 при нагревании пре-
терпевает превращение из антиферромагнитного в парамагнитное состояние 
(T = 2,93 K) и структурное превращение из орторомбической в тетрагональ-
ную фазу (T = 14,4 K) [139, 174, 175]. Второй переход обусловлен коопера-
тивным эффектом Яна – Теллера, связанным со взаимодействием орбиталь-
ных состояний электронов и искажений поля кристаллической решетки. 

В [138] рассчитаны такие характеристики магнитного перехода: TN = 
2,97 K, ∆trS = 6,16 Дж/(моль·K), ∆trH = 16,12 Дж/моль. При этом принимали, 
что ниже T = 0,32 K теплоемкость DyVO4 пропорциональна значению абсо-
лютной температуры в третьей степени. Аномальные значения теплоемкости 

)(, TfC trp =  (табл. 4.16) отсчитывали от базовой линии, полученной экстра-
поляцией кривой, сглаживающей экспериментальные значения Cp в области 
42,63–343,26 K. Сглаживание проводили по уравнению [166]: 

 

( ) ( )







Θ+Θ= ∑

=

3

1
4 //

3
1)(

j
Ejjp TEaTDanTC ,   (4.16) 

 

где n – число атомов в формуле DyVO4 (n = 6); D и E – дебаевская и эйнштей-
новская функции. Значения параметров a1, a2, a3, a4, Θ1, Θ2, Θ3, ΘE, опреде-
ленные в [138] нелинейным МНК [176], приведены в табл. 4.17. 
 

Таблица 4.16 
 

Термодинамические функции DyVO4 в области превращения (0,32–42,63 K) 
 

T, K Cp S H ° (T) – H ° (0 K) Cp,tr ∆trS ∆trH 
Дж/(моль·К) Дж/моль Дж/(моль·К) Дж/моль 

0,32 
1,00 
2,00 
2,97 
4,00 
5,19 
6,00 
7,00 
8,00 
9,00 
10,00 
11,00 
12,00 
13,00 
14,00 
14,42 
15,00 
16,00 
18,00 
20,00 

0,0969 
0,452 
3,66 
15,61 
1,78 
1,36 
1,45 
4,02 
6,65 
9,28 
11,91 
14,54 
17,17 
19,81 
22,44 
23,54 
6,13 
4,17 
3,35 
3,56 

0,0323 
0,288 
1,19 
4,43 
5,76 
6,17 
6,37 
6,67 
7,08 
7,74 
8,30 
9,20 
9,96 
11,09 
12,13 
12,81 
13,41 
13,71 
14,14 
14,50 

0,00775 
0,1860 
1,66 
9,98 
14,32 
16,17 
17,28 
19,24 
22,35 
28,01 
33,36 
42,83 
51,58 
65,72 
79,79 
89,45 
98,05 
102,8 
110,0 
116,8 

0,0959 
0,452 
3,66 
15,61 
1,76 
1,32 
1,39 
3,91 
6,50 
9,06 
11,62 
14,15 
16,66 
19,16 
21,63 
22,66 
5,13 
2,96 
1,63 
1,21 

0,0323 
0,2879 
1,19 
4,43 
5,76 
6,16 
6,35 
6,64 
7,03 
7,67 
8,20 
9,07 
9,79 
10,87 
11,86 
12,52 
13,07 
13,31 
13,56 
13,71 

0,00775 
0,186 
1,66 
9,97 
14,30 
16,12 
17,19 
19,07 
22,04 
27,53 
32,62 
41,75 
50,04 
63,61 
76,95 
86,25 
94,31 
97,99 
102,2 
105,0 
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Окончание табл. 4.16 
 

T, K Cp S H ° (T) – H ° (0 K) Cp,tr ∆trS ∆trH 
Дж/(моль·К) Дж/моль Дж/(моль·К) Дж/моль 

22,00 
24,00 
26,00 
28,00 
30,00 
32,00 
34,00 
36,00 
38,00 
40,00 
42,00 
42,63 

4,04 
4,72 
5,59 
6,61 
7,74 
9,04 
10,33 
11,72 
13,30 
14,79 
16,31 
18,80 

14,86 
15,24 
15,65 
16,10 
16,59 
17,13 
17,72 
18,35 
19,02 
19,74 
20,50 
20,75 

124,4 
133,1 
143,4 
155,5 
169,9 
186,6 
206,0 
228,0 
253,0 
281,1 
312,2 
322,6 

0,95 
0,74 
0,60 
0,50 
0,41 
0,38 
0,26 
0,18 
0,22 
0,13 
0,03 

0 

13,81 
13,88 
13,94 
13,98 
14,01 
14,03 
14,06 
14,07 
14,08 
14,09 
14,09 
14,09 

107,1 
108,8 
110,1 
111,2 
112,1 
112,9 
113,6 
114,0 
114,4 
114,8 
114,9 
114,9 

 
 

Таблица 4.17 
Параметры уравнения (4.16) [167] 

 

Параметры Величина параметров 
a1 
a2 
a3 
a4 
Θ1 
Θ2 
Θ3 
ΘE 

0,79100 
0,72833 
0,86667 
0,17817 
349 K 
234 K 
1292 K 
430 K 

 
На основании результатов в [138] были рассчитаны значения теплоем-

кости, изменение энтропии и энтальпии, приведенная энергия Гиббса  
(табл. 4.18) и их величины при температуре 298,15 K (табл. 4.19). 

Оценка аномального вклада Шоттки для DyVO4 в [138] сделана при по-
мощи алгоритма, предложенного Веструмом [177, 178]. По этому алгоритму 
аномальный вклад Can определялся как разность измеренной Cp(DyVO4)  
и нормальной теплоемкостей Cп(Т) (DyVO4): 

 
)()()( ТCTCTC пpап −= .         (4.17) 

 
Зависимость Cp(T) была определена с помощью уравнения (4.16), а Cn 

(Т) рассчитана из теплоемкостей диамагнитных LuVO4 [36] и GdVO4 [37]: 
 

( ) ( )44 DyVODyVO)( пpn ССТС −= ,     (4.18) 
 

( ) ( ) ( ) ( )444 LuVOGdVO1DyVO ppп fCCfС +−= .  (4.19) 
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Таблица 4.18 
 
 

Теплоемкость и термодинамические функции DyVO4 (тетр.)  
в области 45–350 K 

 
 

T, K Cp S H ° (T) – H ° (0 K), 
Дж/моль 

Ф °, 
Дж/(моль·К) Дж/(моль·К) 

45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 
300 
310 
320 
330 
340 
350* 

18,77 
22,98 
27,20 
31,36 
35,42 
39,35 
43,13 
46,74 
50,17 
53,43 
56,53 
59,46 
64,88 
69,75 
74,14 
78,13 
81,78 
85,12 
88,21 
91,09 
93,77 
96,28 
98,63 
100,84 
102,92 
104,87 
106,72 
108,47 
110,11 
111,67 
113,15 
114,54 
115,86 
117,10 
118,28 
119,39 
120,45* 

21,71 
23,90 
26,29 
28,84 
31,51 
34,28 
37,12 
40,02 
42,96 
45,92 
48,89 
51,87 
57,79 
63,65 
69,41 
75,05 
80,57 
85,95 
91,21 
96,33 
101,33 
106,20 
110,96 
115,60 
120,13 
124,55 
128,87 
133,09 
137,21 
141,25 
145,19 
149,05 
152,83 
156,53 
160,15 
163,70 
167,17* 

364,8 
469,1 
594,6 
741,0 
908,0 
1095 
1301 
1526 
1768 
2027 
2302 
2592 
3215 
3888 
4608 
5370 
6169 
7004 
7871 
8768 
9692 
10640 
11620 
12610 
13630 
14670 
15730 
16810 
17900 
19010 
20130 
21270 
22420 
23590 
24770 
25950 
27150* 

13,60 
14,52 
15,48 
16,49 
17,54 
18,63 
19,77 
20,95 
22,15 
23,39 
24,66 
25,94 
28,57 
31,25 
33,96 
36,70 
39,44 
42,18 
44,91 
47,62 
50,32 
52,99 
55,64 
58,26 
60,85 
63,41 
65,95 
68,45 
70,92 
73,36 
75,77 
78,15 
80,50 
82,81 
85,10 
87,36 
89,59* 

 

Примечание: * – получено расчетом. 
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Таблица 4.19 
 

Термодинамические функции DyVO4,  
при Т = 298,15 K 

 

Функция Значение 
∆f H ° (298,15 K), кДж/моль 
∆f G ° (298,15 K, кДж/моль 

∆f S ° (298,15 K), Дж/(моль·К) 
C°p (9298,15 K), Дж/(моль·К) 

S ° (298,15), Дж/(моль·К) 
H ° (298,15 K) – H°(0), Дж/(моль·К) 

Ф° (298,15 K), Дж/(моль·К) 

–1780,8 ± 2,1 [187] 
–1671,6 ± 2,1 
–366,16 ± 0,92 
114,29 ± 0,05 
148,34 ± 0,11 
21,060 ± 0,013 
77,71 ± 0,12 

 
Коэффициент пропорциональности f был найден на основании кристал-

лографических параметров этих ортованадатов: 
 

( ) ( )
( ) ( )44

44

GdVOLuVO
GdVODyVO

VV
VVf

−
−

= ,    (4.20) 

 
где V(DyVO4), V(GdVO4 и V(LuVO4) – объемы элементарных ячеек. Найдено, 
что для DyVO4 значение f = 0,35758. Вид аномальной кривой Cаn(T) DyVO4 
показан на рис. 4.12.  

Данные по теплоемкости DyVO4 [179] показаны на рис. 4.13. 
Теплоемкость и термодинамические функции LuVO4 в области 7–345 K 

определены в [36]. Эти результаты приведены в табл. 4.20. 
 

 
Рис. 4.12. Кривая аномальной теплоемкости DyVO4 
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Рис. 4.13. Температурная зависимость теплоемкости 

DyVO4. Сплошная линия соответствует расчету по модели 
Эйнштейна для решеточной теплоемкости. Вставка пока-
зывает структурные и магнитные переходы [179] 

 
Таблица 4.20 

Теплоемкость и термодинамические функции LuVO4 [36] 
 

T, K Cp S Ф° H ° (T) – H °(0 K) 
Дж/(моль·К) Дж/моль 

8,75 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
60 
70 
80 
90 
100 
110 
120 
130 
140 
150 
160 
170 
180 
190 
200 

0,1644 
0,1705 
0,7026 
1,970 
3,869 
6,297 
9,150 
12,33 
15,72 
19,24 
26,39 
33,30 
39,50 
46,00 
51,74 
56,99 
61,95 
66,60 
70,91 
74,87 
78,51 
81,86 
84,94 
87,78 
90,41 

0,05480 
0,07656 
0,2198 
0,5792 
1,212 
2,125 
3,305 
4,731 
6,377 
8,215 
12,35 
16,95 
21,81 
26,82 
31,97 
37,15 
42,33 
47,47 
52,57 
57,60 
62,55 
67,41 
72,18 
76,84 
81,42 

0,01370 
0,02022 
0,05861 
0,1384 
0,2852 
0,5119 
0,8235 
1,220 
1,700 
2,258 
3,588 
5,164 
6,939 
8,868 
10,92 
13,07 
15,29 
17,57 
19,89 
22,24 
24,61 
26,98 
29,36 
31,73 
34,10 

0,3596 
0,5634 
2,418 
8,815 
23,17 
48,39 
86,85 
140,4 
210,5 
297,8 
526,0 
824,8 
1189 
1615 
2105 
2649 
3244 
3887 
4575 
5304 
6071 
6873 
7707 
8571 
9462 

63 



Окончание табл. 4.20 
 

T, K 
Cp S Ф ° H ° (T) – H °(0 K) 

Дж/(моль·К) Дж/моль 

210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 

298,15 
300 
310 
320 
330 
340 

92,86 
95,15 
97,31 
99,35 
101,3 
103,1 
104,8 
106,4 
107,9 
109,1 
109,4 
110,7 
112,0 
113,2 
114,4 

85,89 
90,26 
94,54 
98,72 
102,8 
106,8 
110,7 
114,6 
118,4 
121,4 
122,0 
125,6 
129,2 
132,6 
136,0 

36,46 
38,81 
41,14 
43,45 
45,74 
48,02 
50,27 
52,50 
54,70 
56,48 
56,89 
59,05 
61,18 
63,30 
65,39 

10379 
11319 
12281 
13265 
14268 
15290 
16329 
17386 
18458 
19342 
19544 
20645 
21759 
22885 
24023 

 
Для полиморфных модификаций (циркон, шеелит) LuVO4 с помощью 

квазигармонического приближения оценивались термодинамические свойст-
ва (энергия Гиббса, энтропия, теплоемкость) [180]. На основании полученных 
результатов заключено, что циркон является более стабильным, чем шеелит 
LuVO4, а фазовый переход из циркона в шеелит не может происходить только 
за счет изменения температуры. Фазовый переход будет иметь место тогда, 
когда при повышенном давлении энергия Гиббса двух фаз будет равна. 

По данным [71], у кристаллов Nd:LuVO4 удельная теплоемкость прак-
тически не зависит от температуры ( o

pC  = 0.45 Дж/(г·K)) в области 300–560 К. 
Согласно [181], теплоемкость LuVO4 в интервале температур 293,15–573,15 K 
изменяется от 0,368 до 0,467 Дж/(г·K) (106,68–135,39 Дж/(моль·K)), а легиро-
вание этих кристаллов неодимом несколько изменяет теплоемкость. 

Сведения о теплоемкости La0.05Lu0.95VO4, легированного неодимом, 
приведены в [182]. При 293 K o

pC  = 0,366 Дж/(г·K), а повышение температуры 
до 573 K несколько увеличивает теплоемкость 

Теплоемкость твердых растворов TbxTm1-xAsO4 и TbxTm1-xVO4 измерена 
в области 1−40 K [183]. 

В [160] приведены оценочные значения термодинамических свойств 
ортованадатов редкоземельных элементов при высоких температурах, при 
этом теплоемкость (Дж/(моль·K)) описывали уравнением вида 

 

322 // TedTTcbTaC p ++++= .      (4.21) 
 

Коэффициенты уравнения (4.21) и значения термодинамических функ-
ций приведены в табл. 4.21. 
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Влияние температуры на теплопроводность кристаллов Nd:La0.05Lu0.95VO4 
показано на рис. 4.14 [182]. 

При анализе свойств редкоземельных элементов и их соединений учи-
тывают существование тетрад-эффекта, выделяя при этом четыре группы 
РЗЭ: La–Nd, Pm–Gd, Gd–Ho, Er–Lu [5, 185, 186]. В [187] было установлено, 
что значения удельной теплоемкости o

pC  (298 K) оксидов La–Gd и их купра-
тов закономерно изменяются в зависимости от радиуса иона R3+ в пределах 
первой и второй тетрад (рис. 4.15). Расчет удельной теплоемкости при 298 K 
соответствующих купратов R2CuO4 проведен аддитивным методом Неймана – 
Коппа [201, 216]: 

 

( ) ( ) ( )CuO
2
1OR

2
1CuOR o

32
o

42
o

ppp CCC += .   (4.22) 
 

На основании данных, приведенных на рис. 4.15, заключено [187], что 
зависимости ( ) ( )+= 3

32
o ROR fC p  и ( ) ( )+= 3

42
o RCuOR fC p  имеют подобный 

вид. Значения соответствующих ионов R3+ взяты из [148].  
Отметим, что при комнатной температуре в кристаллах R2CuO4 харак-

тер структурных искажений в слоях CuO2 и тип преобладающего в них взаи-
модействия определяются свойствами редкоземельных ионов, в частности 
ионным радиусом и основным состоянием [191]. В этих кристаллах особую 
роль играет взаимодействие Cu2+– R3+. При этом чем больше ионный радиус 
R3+, тем бóльшую роль при формировании структуры кристаллов играют виб-
ронные ян-теллеровские взаимодействия ионов меди [219]. 

 

  
 

Рис. 4.14. Зависимость теплопро-
водности кристаллов Nd:La0.05Lu0.95VO4 
от температуры. Кристаллы ориенти-
рованы вдоль осей: 1 – a, 2 – c 

Рис. 4.15. Изменение удельной теплоемко-
сти соединений R2O3 (1) и R2CuO4 (2–5) в зави-
симости от радиуса иона R3+: 2 – расчет по 
уравнению (4.22); 3 – [187]; 4 – [189]; 5 – [190] 
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Рис. 4.16. Изменение удельной теплоемкости соединений 

R2O3 (1) и RVO4 (2 – 8) в зависимости от радиуса иона R3+: 2 – рас-
чет по уравнению (4.23); 3 – [192]; 4 – [38]; 5 – [37]; 6 – [36]; 7 – 
[159]; 8 – оценочные значения 

 
 
 
В [192] рассмотрена связь между o

pC  и R3+ для ортованадатов RVO4  

(R = La – Gd). Эти данные показаны на рис. 4.16. Расчет o
pC  проведен по 

уравнению Неймана–Коппа [172, 188]: 
 

( ) ( ) ( )52
o

32
o

4
o OV

2
1OR

2
1RVO ppp CCC += .   (4.23) 

 
Значения o

pC  для расчета по уравнениям (4.22) и (4.23) взяты из работы 
[172]. 

Из рис. 4.16 следует, что и в этом случае, так же как и для купратов, за-
висимости ( ) ( )+= 3

32
o ROR fC p  и ( ) ( )+= 3

4
o RRVO fC p  имеют подобный вид. 

Изучению тетрад-эффекта посвящен ряд работ [185, 186, 193–196],  
в которых свойства соединений РЗЭ представлены в зависимости от их атом-
ного номера. Установлено, что этот эффект наблюдается при распределении 
редкоземельных элементов между органической и водной фазами [193],  
в природных объектах как нарушение плавной формы спектра нормализован-
ных содержаний РЗЭ [186], в комплексных соединениях РЗЭ [194] и др.  
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На рис. 4.17 в качестве примера приведены некоторые из этих данных [186]. 
Можно отметить, что здесь, как и для зависимости ( )+= 3o RfC p , наблюдается 
тетрад-эффект М-типа (выпуклые изгибы). Такое периодическое изменение 
ряда свойств РЗЭ в [194] связывают с тремя причинами: 

• изменение обменных взаимодействий неспаренных электронов; 
• спин-орбитальное взаимодействие; 
• дестабилизирующее (обратное L-S-взаимодействие в серединах це-

риевой и иттриевой групп) и стабилизирующее (в том же направлении, что  
и L-S-взаимодействие) на концах этих групп действие. 

Существует и другое мнение [197]. Поскольку кроме основных термов 
РЗЭ, характеризуемых данным L, существуют и термы возбужденные, отно-
сящиеся к f-электронной конфигурации, то говорят о центре тяжести этой 
конфигурации и понижении энергии основного терма относительно центра 
тяжести всей f-электронной конфигурации. Энергия стабилизации равна 

( ) 3
2 913/4 EDqq −−− , где q – число f-электронов, а D и E – параметры межэ-

лектронного отталкивания. 
По мнению Б. Ф. Джуринского [194], теория С. К. Йоргенсена [197]  

не учитывает L-S-взаимодействия и не рассматривает стабилизацию основ-
ных термов вследствие межэлектронного отталкивания, т. е. не является уни-
версальной. Она может объяснить тетрадный эффект в растворах, где ком-
плексообразование часто связано с уменьшением межэлектронного отталки-
вания, в то же время она не объясняет особенности изменения ионных радиу-
сов в ряду РЗЭ. 

 
 

   а            б     в 
 

Рис. 4.17. Периодическое изменение констант устойчивости комплексных соедине-
ний РЗЭ (а), значений коэффициентов n(S), m(L) в уравнении (4.24) (б), относительных 
концентраций РЗЭ (в), в зависимости от числа f-электронов лантаноида q: CDTA – транс-
1,2-циклогексилендиамин тетрауксусной кислоты; EDTA – этилендиамин тетрауксусной 
кислоты (трилон Б); 1 – органическая фаза-раствор 0,3 М (n – C8H17)2PO(OH) в бензине;  
2 – водная фаза – 0,05 М HCl [186] 
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Рис. 4.18. Изменение удельной теплоемкости грана-

тов R3Al5O12 в зависимости от ионного радиуса R3+. 1 – 
расчет по уравнению Неймана – Коппа, 2 – данные [200]; 
3 – [172]; 4 – [157]; 5 – [201] 

 
 
 

 
Рис. 4.19. Корреляция между значениями o

pC  и R3+ для гранатов R3Ga5O12: а – первая  
и вторая; б – третья и четвертая тетрады РЗЭ. Обозначения те же, что на рис. 4.18 

 
 
Обоснование тетрад-эффекта было сделано в [198] при изучении атом-

ных спектров РЗЭ. Изменение энергии основного терма при образовании 
комплексного иона рассчитывают по соотношению [185]: 

 

( ) ( )( ) ( ) +++−−−−= ∗
31 )()(13/91

2
14 ELmESnAEqqqWfE q ( ) fJLSp 4,, ξ , (4.24) 

 
где ( ) 1o 13/9 EEA += ; ∗E  – энергия стабилизации 4 f-электронов за счет уве-
личения эффективного заряда ядра при переходе от одного элемента к друго-
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му; Ео, Е1 и Е3 – параметры Рака для межэлектронного отталкивания; W – из-
менение энергии одного электрона; n(S), m(L), p(L,S,J) – коэффициенты при-
веденных квантовых чисел S, L, J (см., например, рис. 4.17); f4ξ  – постоянная 
спин-орбитального взаимодействия. 

Для того чтобы установить, является ли наличие тетрад-эффекта харак-
терным свойством для купратов и ортованадатов РЗЭ или особенностью ок-
сидных соединений на основе РЗЭ, в [199] рассмотрены и другие семейства: 
алюмо-, гало- и феррогранаты редкоземельных элементов. Некоторые данные 
приведены на рис. 4.18 и 4.19. 

На рис. 4.18 показаны результаты только для третьей и четвертой тет-
рад. Это связано с тем, что в системах R2O3 – Al2O3 для редкоземельных эле-
ментов La–Sm соединения 3:5 не образуются [85, 202]. Из рис. 4.18 и 4.19 
следует, что и для систем R3Al5O12 и R3Ga5O12 наблюдается тетрад-эффект. 
Такие же результаты получены и для феррогранатов R3Fe5O12 [199]. 
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5. МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ОРТОВАНАДАТОВ  
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

 
 
 
Информация о магнитных свойствах оксида ванадия и ортованадатов, 

опубликованная до 1987 г., кратко обобщена в монографии А. А. Фотиева  
и др. [3]. Перечислим основные моменты, отмеченные в этой работе: 

1. Оксид ванадия (V) диамагнитен. 
2. Ортованадаты РЗЭ (за исключением диамагнетиков RVO4, где R = Sc, 

Y, La, Lu) при комнатной температуре являются антиферромагнетиками. 
3. Ортованадаты гадолиния, тербия, диспрозия и тулия при низких тем-

пературах переходят в ферромагнитное состояние; температура Нееля ТN для 
этих соединений 2,495; 0,61; 3,07 и 2,1 K соответственно.  

4. В интервале 300–700 K ортованадаты RVO4, где R = La–Gd, прояв-
ляют ферромагнитные свойства.  

Говоря о вкладах ионов РЗЭ в магнитную восприимчивость при темпе-
ратурах выше комнатной, авторы работы [203], на которую ссылались и в мо-
нографии [3], предположили, что для всех ванадатов РЗЭ должно наблюдать-
ся ровное изменение молярной магнитной восприимчивости (χМ) с ростом Т, 
однако эксперимент показал иное: на соответствующих политермах появи-
лись пики и спады (рис. 5.1). При этом была отмечена интересная особен-
ность ортованадата лантана: значения χМ этого соединения при увеличении 
температуры изменяются от отрицательных до положительных, проходя сна-
чала через небольшой минимум, а затем – через максимум.  

 
Рис. 5.1. Влияние температуры на молярную магнитную восприимчивость  

для EuVO4 (1), CeVO4 (2), SmVO4 (3), LaVO4 (4) [203] 
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Снижение магнитной восприимчивости было отнесено за счет присут-
ствия следов парамагнитных ионов, а увеличение и изменение на положи-
тельные значения – за счет возникновения термически активированных маг-
нитных ионов. Исходя из того, что тетраэдры VO4 в RVO4 немного искажены 
и связь V–O, возможно, частично ковалентная, в [231] предположили, что ион 
ванадия существует в промежуточном ионном состоянии между V5+ и V4+  
и, следовательно, может давать вклад в магнитную восприимчивость. Кова-
лентность увеличивается с ростом температуры. Число магнитных ионов V4+ 
с температурой увеличивается экспоненциально, а когда их становится много, 
расстояние между соседними ионами V4+ уменьшается, они начинают взаи-
модействовать между собой, внося значительный вклад в магнитную воспри-
имчивость. Объясняя аномальное поведение ванадатов La, Ce, Sm и Eu, авто-
ры [203] предполагают антиферромагнитное упорядочение термически гене-
рированных ионов V4+, которому соответствуют пики на температурных за-
висимостях χМ. Ниже и выше соответствующей температуры Т0, характерной 
для конкретного соединения, может происходить разупорядочение: при Т < Т0 
оно обусловлено малым числом магнитных ионов (или большими расстоя-
ниями между ними), а при Т > Т0 носит характер температурного разупорядо-
чения. Характер кривых χМ = f (T) для ванадатов празеодима и неодима в том 
же температурном интервале (рис. 5.2) был объяснен ферримагнитным и фер-
ромагнитным типом упорядочения между ионами V4+ [203]. 

 
Рис. 5.2. Изменение молярной магнитной восприимчивости ( Мχ )  

и ее обратной величины ( 1
М
−χ ) в зависимости от температуры  

для PrVO4 (а) и NdVO4 (б) [203] 
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Рис.5.3. Температурная зависимость молярной магнитной восприимчивости [205]:  

а – GdVO4, б – TbVO4, в – DyVO4, г – HoVO4, д – ErVO4, е – YbVO4 
 
 

Исследование магнитного поведения ортованадатов легких редкозе-
мельных элементов (RVO4, где R = La, Ce, Pr, Nd, Sm и Eu) [203] было прове-
дено после того, как обнаружилось, что GdVO4 при температурах выше 300 K 
проявляет ферромагнитные свойства, будучи при низких температурах анти-
ферромагнетиком с TN = 2,4955(5) K [204]. 

Продолжением этого цикла работ стало изучение систем с тяжелыми 
РЗЭ (Tb, Dy, Ho, Er, Yb и Gd (последний – для сравнения)) в интервале тем-
ператур 295–925 K [205]. На рис. 5.3 показаны полученные зависимости χМ = 
f(T) для соответствующих ванадатов, а на рис. 5.4 – зависимость намагничен-
ности GdVO4, TbVO4, DyVO4, HoVO4 и ErVO4 от величины магнитного поля 
Н при комнатной температуре.  

Авторы [205] отмечают явную нелинейность кривой намагничивания  
в случае ортованадата гадолиния и в очередной раз делают вывод о том, что 
взаимодействие ионов V4+ в этом соединении приводит к ферромагнитному 
упорядочению. 

Пики на кривых магнитной восприимчивости, наблюдаемые в случае 
ортованадатов диспрозия и гольмия, объясняются на основе предположения 
об антиферромагнитном упорядочении термически генерированных ионов 
V4+ в этих соединениях аналогично тому, что было сделано при обсуждении 
особенностей политерм χМ, полученных для ванадатов легких РЗЭ [203]. 
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Рис. 5.4. Зависимость намагниченности от величины магнитного поля [205]:  

1 – для GdVO4; 2– TbVO4; 3 – DyVO4; 4 – HoVO4; 5 – ErVO4 
 
 

Японские исследователи изучали магнитные свойства систем RVO4, где 
R = Pr, Nd, Sm, Eu Gd, Tb, Dy, Ho, Er и Yb, раньше и в более широком диапа-
зоне температур от 1,9 до 630 K [206]. В интервале 4,2–630 K они не обнару-
жили никаких магнитных переходов. Ниже 4,2 K DyVO4 показал метамагнит-
ное поведение, и на основании зависимостей намагниченности от магнитного 
поля было высказано предположение, что между 1,9 и 4,2 K у этого материа-
ла есть точка антиферромагнитного перехода. В том же 1970 году была опуб-
ликована работа английских исследователей [207], в которой указано, что 
DyVO4 упорядочивается в базисной плоскости при ТN = 3,0 K, в отличие от 
GdVO4, упорядочивающегося антиферромагнитно с подрешетками, выстро-
енными вдоль с-оси. 

В отношении ванадатов тербия и эрбия авторы [206] пришли к заклю-
чению, что при низких температурах их поведение напоминает ферромагнит-
ное в ненасыщенной области, но отсутствие петли гистерезиса заставляет 
усомниться в их ферромагнетизме. Ванадаты неодима и гадолиния показали 
себя обычными парамагнитными материалами, тогда как для HoVO4 было 
получено не зависящее от температуры линейное изменение намагниченно-
сти с магнитным полем. Выше 200 K намагниченность всех исследованных 
материалов следовала закону Кюри–Вейсса. Парамагнитные температуры 
Кюри (θР) в случае GdVO4, TbVO4 и DyVO4 имеют положительные значения, 
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тогда как у NdVO4, HoVO4 и ErVO4 θР ∼ 0 (см. табл. 5.1). Эта информация не 
согласуется с результатами работы [206], авторы которой измерили магнит-
ную восприимчивость ортованадатов RVO4 (R = Сe–Lu или Y) в диапазоне 
температур 3,5–300 K и определили значения эффективных парамагнитных 
моментов (µeff) и парамагнитной температуры Кюри. Последние для всех со-
единений оказались отрицательными (табл. 5.1), что указывает на антифер-
ромагнитное упорядочение при более низких температурах. 

Магнитная восприимчивость большинства соединений RVO4 подчиня-
ется закону Кюри–Вейсса, за исключением ванадатов самария и европия. 
Аномалии температурных зависимостей магнитной восприимчивости, по 
мнению авторов работы [208], могут быть связаны с существованием близко 
расположенных мультиплетов. 

 
Таблица 5.1 

Магнитные свойства соединений RVO4 
 

RVO4 4fn J g  
 

[208] [206] 
(µeff θР (µeff θР 

CeVO4 
PrVO4 
NdVO4 
PmVO4 
SmVO4 
EuVO4 
GdVO4 
TbVO4 
DyVO4 
HoVO4 
ErVO4 
TmVO4 
YbVO4 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 

5/2 
4 

9/2 
4 

5/2 
0 

7/2 
6 

15/2 
8 

15/2 
6 

7/2 

6/7 
4/5 
8/11 
3/5 
2/7 

 
2 

3/2 
4/3 
5/4 
6/5 
7/6 
8/7 

2,54 
3,58 
3,62 
2,68 
0,845 

0 
7,94 
9,72 
10,65 
10,61 
9,58 
7,56 
4,54 

2,64 
3,62 
3,67 

 
 
 

7,92 
9,64 
10,53 
10,52 
9,53 
7,76 
4,48 

–109 
–40 
–44 

 
 
 

–2,4 
–0,9 
–2,9 
–1,2 
–6,7 
–0,3 
–20 

 
 

3,69 
 
 
 

7,98 
9,86 
10,71 
10,90 
9,76 

 

 
 

∼0 
 
 
 

+21 
+18 
+8 
∼0 
∼0 

 

 
Первое наблюдение слабого ферромагнетизма у соединений РЗЭ, 

имеющих структуру типа циркона, отмечено Х. Сузуки (H. Suzuki) и его соав-
торами [209], измерившими магнитную восприимчивость NdVO4 в интервале 
температур 10 мK–300 K. Полученные температурные зависимости магнит-
ной восприимчивости на переменном токе вдоль осей а и с при Т < 4,2 K по-
казаны на рис. 5.5. Данные нормированы к результатам измерений, проведен-
ным с использованием магнитных весов в диапазоне 2,1–4,2 K. Магнитная 
восприимчивость на переменном токе вдоль оси с показывает типичную па-
раллельную восприимчивость антиферромагнетика с температурой Нееля  
ТN = 0,68 K. В отличие от этого на политерме восприимчивости вдоль оси а 
можно видеть гораздо более крутой пик при 0,84 K, а ниже 100 мK – увеличе-
ние восприимчивости с уменьшением температуры. Крутой пик в [237] объ-
яснили слабым ферромагнетизмом. 
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Рис. 5.5. Магнитная восприимчивость на пере-
менном токе вдоль осей а (1) и с (2) как функ-
ция температуры в температурном диапазоне 
от 10 мК до 4,2 K [209] 

Рис. 5.6. Н–Т-фазовая диаграмма NdVO4: 
1 – парамагнетик, 2 – антиферромагне-
тик со слабым ферромагнетизмом [210] 

 
Позднее появились результаты повторного исследования магнитной 

восприимчивости ортованадата неодима в том же интервале температур 
[210], согласно которым ТN для этого соединения равна 0,82 ± 0,1 K. Авторы 
статьи не смогли объяснить несовпадение этого значения с полученным ранее 
[209]. Отметили только, что единственное отличие в экспериментах, выпол-
ненных в разное время, – частота измерений: 800 кГц в предварительных 
опытах и 280 кГц в работе [210]. На этот раз было также отмечено, что ниже 
150 мК магнитная восприимчивость и вдоль оси с увеличивается с уменьше-
нием температуры, что было объяснено наличием небольшого количества па-
рамагнитных примесей.  

На рис. 5.6 показана полученная в [210] зависимость температуры Нееля 
от магнитного поля, т. е. фазовая диаграмма Н–Т NdVO4. 

Магнитные свойства наночастиц ортованадата неодима, синтезирован-
ных сонохимическим методом, изучали в [211]. В зависимости от того, ис-
пользовалось ли при синтезе поверхностно-активное вещество и какое имен-
но, образцы были обозначены как S1 (без поверхностно-активных веществ), 
S2 (с цетилтриметиламмоний бромидом – ЦТАБ), S3 (с использованием 
P123). Полученные для этих образцов зависимости восприимчивости от тем-
пературы отражают парамагнитную природу материала и отсутствие любых 
магнитных переходов в интервале 2–300 K. В табл. 5.2 представлены струк-
турные и магнитные параметры синтезированных материалов. 

 

Таблица 5.2 
 

Структурные и магнитные параметры наночастиц ортованадата неодима 
 

№ Образец Параметры решетки Размер  
зерна, нм 

Температура  
Кюри–Вейсса θ, K 

Постоянная 
Кюри a, Å c, Å 

S1 
S2 
S3 

NdVO4 
NdVO4 + ЦТАБ 
NdVO4 + P123 

7,3571 
7,3327 
7,5032 

6,4227 
6,4136 
6,43 

27 
24 
20 

–39,011 
–44,39 
–33,43 

1,6319 
1,8047 
1,3364 
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Кривые намагничивания всех образцов показали нулевую остаточную 
намагниченность и нулевую коэрцитивную силу, что подтверждает их пара-
магнитную природу во всем исследованном диапазоне температур. При низ-
кой температуре намагниченность увеличивается, но не достигает насыще-
ния, и чтобы поменять ориентацию спина, требуется более интенсивное маг-
нитное поле. 

Результаты определения магнитной восприимчивости χ⊥ и анизотропии 
∆χ = χ  − χ⊥ монокристаллического EuVO4 в интервале между 300 и 70 K 
представлены в [212]. 

Установлено, что при 300 Kχ  − χ⊥ = 40.0 ⋅ 10–6 эме/моль. При охлажде-
нии до 130 K ∆χ достаточно быстро увеличивается, затем скорость роста зна-

чения уменьшается, как показывает кривая производной ( )
dT

d χ∆  на вставке а 

(рис.5.7). 
 

 
 

Рис. 5.7. Экспериментальные результаты: χ⊥ (●), ∆χ (- - -) [210]; 
1 χ  (■) [208] и наилучшие подобранные кривые χ⊥ (−−),χ  (− − −)  

и 1 χ  (−●−). Значения χ  (○), χ  (∆) и χ⊥ (□) вычислены алгебраиче-
ски [212] 
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Температура, где ∆χ достигает постоянного значения (∆χconst =  
= 300 ⋅ 10–6 эме/моль), равна 71 ± 1 K; χ⊥ = 4246 ⋅ 10–6 эме/моль при 300 K  
и постепенно увеличивается при охлаждении, но скорость увеличения χ⊥ 
снижается в области 200 K и при 95 K χ⊥

const принимает постоянное значение, 
равное 5600 ⋅ 10–6 эме/моль. Экспериментальные значения χ⊥ хорошо согла-
суются с полученными алгебраически из ∆χ и χ  [208] (рис. 5.7). Вставка b 
(рис. 5.7) показывает поляризационные спектры σ и π, а также зеемановские 
спектры перехода 7F0 → 5D1. Расщепление в кристаллическом поле уровня 5D1 
составляет всего 4 см–1. В присутствии магнитного поля поляризационная  
π-линия расщепляется на две компоненты Z1 и Z2; расщепление составляет 
8,95 см–1, а соответствующее значение g  = 1,44 ± 0,02.  

В [213] были представлены результаты измерения удельного термиче-
ского сопротивления ортованадата эрбия в температурном диапазоне 0,1– 
1,2 K в магнитном поле с напряженностью до 30 кЭ. Полученные данные 
привели авторов к предварительным заключениям относительно магнитного 
поведения ErVO4, согласно которым ниже температуры Нееля, равной 0,4 ± 
0,1 K, это вещество является простым антиферромагнетиком с двумя подре-
шетками. При изотермическом наложении магнитного поля вдоль оси с ни-
же точки Нееля происходит, по-видимому, метамагнитный переход в пара-
магнитное состояние, и если это предположение является верным, то оно 
приводит к значению эффективного обменного поля, равному приблизи-
тельно 2,7 кЭ. 

Говоря о магнитных свойствах ванадатов РЗЭ, можно отметить работу, 
посвященную синтезу и изучению ванадата скандия ScVO4-x с дефектной 
структурой циркона [42]. Из значений магнитной восприимчивости на по-
стоянном токе, полученных при разных температурах, были вычтены соот-
ветствующие χМ полностью окисленного ScVO4, и разница обнаружила  
небольшой парамагнитный сигнал. И ScVO4, и ScVO4-x показали типичную 
парамагнитную температурную зависимость благодаря ничтожным количе-
ствам парамагнитных примесей в исходных материалах; вычитание величин, 
относящихся к полностью окисленному материалу, из значений, измеренных 
для дефектной структуры, исключает магнитный сигнал от примесей, при-
сутствовавших в исходном материале, и, таким образом, оставшийся сигнал, 
как полагают в [42], представляет парамагнитный V4+ в дефектной структу-
ре. Значение магнитной восприимчивости на постоянном токе согласуется  
с 3 % V4+ в образце. 

Магнитные и магнитоупругие аномалии, наблюдаемые у ортованада-
тов РЗЭ, связаны с взаимодействием энергетических уровней. Соединения 
RVO4 характеризуются значительными одноионным магнитоупругим и пар-
ным квадрупольными взаимодействиями, которые приводят к существен-
ным магнитоупругим эффектам, а в случае TbVO4, DyVO4 и TmVO4 –  
к спонтанному упорядочению квадрупольных моментов редкоземельных 
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ионов [139, 214, 215]. Это упорядочение сопровождается ромбической  
деформацией кристаллической решетки, т. е. приводит к кооперативному 
эффекту Яна – Теллера. 

Кристаллографический фазовый переход DyVO4 из тетрагональной 
формы в орторомбическую при температуре ∼ 14 К (ТС) был зафиксирован  
в [207]; авторы приписали этот переход ян-теллеровскому расщеплению вы-
рожденной пары низкорасположенных дублетов Dy3+.  

Основное состояние ванадата тулия – некрамерсовский дублет, который 
расщепляется в результате ян-теллеровского искажения при ТD = 2,1 К. Как 
отмечено в [216], ниже ТD поведение системы согласуется с предсказаниями 
теории молекулярного поля. Измерения магнитного момента, магнитной вос-
приимчивости и удельной теплоемкости показали, что выше ТD основной 
дублет имеет значения gc = 10,1; ga = ga’ = 0 и что расщепление дублета при 
абсолютном нуле составляет 3.0 см–1. 

Магнитные свойства TbVO4 в контексте электронной структуры данно-
го соединения исследованы в [217]. Основное состояние ванадата тербия 7F6 
расщепляется кристаллическим полем на три дублета и семь синглетов. При 
температуре 33 K кооперативное ян-теллеровское взаимодействие приводит  
к искажению решетки с изменениями в энергиях электронных уровней. При 
самых низких температурах основные уровни – два синглета, расщепленные 
примерно на 30 ГГц. В [217] представлены данные определения этого расще-
пления методом электронного парамагнитного резонанса. Показано, что маг-
нитное сверхтонкое взаимодействие, которое ранее не рассматривалось, явля-
ется причиной сложного основного состояния с большими ядерными момен-
тами. Антиферромагнитное состояние ниже ТN = 0,61 K отнесено за счет 
спин-спинового взаимодействия между этими моментами. 

Обусловленные кооперативным эффектом Яна – Теллера аномалии 
теплового расширения DyVO4 и TbVO4 экспериментально и теоретически 
исследованы в [139, 214]. В отношении первого из этих соединений впер-
вые изучено проявление полносимметричных магнитоупругих взаимодей-
ствий при структурном фазовом переходе ян-теллеровской природы.  
На температурных зависимостях параметров элементарной ячейки и тепло-
вого расширения вдоль неактивного ян-теллеровского направления в ба-
зисной плоскости обнаружены характерные магнитоупругие аномалии, 
обусловленные упорядочением квадрупольных моментов иона Dy3+. При 
этом отмечено, что ванадат диспрозия является единственным представи-
телем в семействе цирконов, для которого реализуется квадрупольное упо-
рядочение γ симметрии. 

В ванадатах иттербия и гольмия ян-теллеровские взаимодействия  
не приводят к спонтанным структурным переходам, но, по оценкам З. А. Ка-
зей и Р. И. Чаниевой [173], могут обусловливать наблюдаемые магнитоупру-
гие аномалии теплового расширения и модуля Юнга. 

 

80 



Экспериментальные и теоретические исследования влияния сильного 
магнитного поля на магнитные свойства ян-теллеровских магнетиков DyVO4 
и TbVO4 выполнены в работах [218–221]. 

На рис. 5.8–5.10 показаны экспериментальные кривые дифференциаль-
ной магнитной восприимчивости dM/dH (H) [218] кристалла ванадата диспро-
зия для H || [001] и температур трех характерных интервалов: T = 15 K > TC, 
ТN < T = 7 K < TC и T = 1,4 K < TN. 

 
 

 
 

 
 
Рис. 5.8. Экспериментальные кривые дифференциальной 

магнитной восприимчивости dM/dH (H) DyVO4 для T = 15 K при 
увеличении и уменьшении поля H || [001]. Расчетные кривые при-
ведены для изотермического (штриховая линия) и адиабатическо-
го (пунктирная линия) режимов. На вставке – фрагмент эффекта 
Зеемана 
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Рис. 5.9. Экспериментальные кривые диф-

ференциальной магнитной восприимчивости 
dM/dH (H) DyVO4 для T = 7 K при увеличении  
и уменьшении поля. Расчетные кривые приве-
дены для изотермического (штриховая линия)  
и адиабатического (пунктирная линия) режи-
мов, угол разориентации θ = 1°. На вставке – 
полевая зависимость квадрупольного параметра 
порядка 2

22 OQ Jα=  двух ориентаций поля 

Рис. 5.10. Экспериментальные кривые 
дифференциальной магнитной восприимчи-
вости dM/dH (H) DyVO4 для T = 1,4 K при 
увеличении и уменьшении поля. Расчетные 
кривые приведены для совпадающих изо-
термического и адиабатического режимов 
(штриховая линия). Внизу – полевые зави-
симости проекций магнитных моментов ио-
нов Dy3+ M1 и M2, принадлежащих разным 
подрешеткам, при T = 1,4 K и θ = 1° 

 
Аномалии магнитных свойств – пики на полевой зависимости диффе-

ренциальной магнитной восприимчивости – позволили обнаружить новые фа-
зовые переходы. Установлено, что при T < TN поле сначала разрушает анти-
ферромагнитное упорядочение магнитных моментов ионов Dy3+ вдоль оси 
[100] и переводит кристалл в парамагнитное состояние. Затем происходит 
разрушение квадрупольного упорядочения и повышение симметрии кристал-
ла до тетрагональной, при этом квадрупольный момент 2

22 OQ Jα=  обраща-
ется в нуль. (Фазовая диаграмма H – T, показывающая переход орторомбиче-
ской фазы в тетрагональную, дана в [219].) При дальнейшем возрастании по-
ля происходит сближение энергетических уровней иона Dy3+ (кроссовер)  
в нижней части мультиплета редкоземельного иона. В [218] отмечено, что 
при ТN < T < TC имеют место второе и третье события из перечисленных, при 
T > TC – только третье. 

Разрушение квадрупольного упорядочения как фазовый переход, инду-
цированный магнитным полем, и кроссовер в ян-теллеровском соединении 
TbVO4 были предсказаны на основе теоретических расчетов авторами работы 
[221]. Экспериментальные исследования [220] магнитных свойств TbVO4  
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в импульсных магнитных полях до 50 Тл обнаружили разрушение квадруполь-
ного упорядочения при Нс = 32 Тл, сопровождающееся, как и в случае DyVO4, 
повышением симметрии кристалла от орторомбической до тетрагональной. 
Отмечено [220], что подавление квадрупольного упорядочения в TbVO4  
и спонтанный квадрупольный переход хорошо описываются в рамках модели 
молекулярного поля, что отличает этот ванадат от DyVO4, для которого прихо-
дится использовать усовершенствованную compressible model, учитывающую 
увеличение парных взаимодействий при возрастании параметра порядка. 

Влияние сильного магнитного поля на структурные фазовые переходы 
ян-теллеровской природы (квадрупольное упорядочение) в кристаллах YbVO4 
теоретически исследовано в [222]; в работе показано, что для H || [110] де-
формационная восприимчивость возрастает с ростом поля, а в достаточно 
сильном поле возникает ромбическая деформация решетки вдоль оси [100] – 
стимулированный ян-теллеровский переход γ-симметрии. На основании па-
раметров взаимодействия, определенных из независимых экспериментов, ав-
торы построили фазовую диаграмму YbVO4 (рис. 5.11) и рассчитали анома-
лии магнитных и магнитоупругих свойств этих кристаллов. 

 

 
Рис. 5.11. Структурная фазовая диаграмма YbVO4 для пе-

реходов из тетрагональной в γ-орторомбическую фазу, стиму-
лированных магнитным полем H || [110] при наличии квадру-
польных взаимодействий γ-симметрии (а), и изотермические 
полевые зависимости 1−χ y  для различных температур, рассчи-
танные без учета (сплошные кривые) и с учетом (штриховая 
кривая) квадрупольных взаимодействий Gα = 50 мK, демонст-
рирующие существование двух переходов (б) [222] 
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Наблюдение аномального магнитокалорического эффекта в редкозе-
мельных синглетных парамагнетиках вблизи пересечения уровней впервые 
было зафиксировано З.А. Казей с соавторами [223], которые сравнили маг-
нитные аномалии кристалла HoVO4 в статическом и импульсном магнитном 
полях, что позволило оценить температуру образца и магнитокалорический 
эффект вблизи поля кроссовера при адиабатическом процессе намагничива-
ния в импульсном магнитном поле.  

Ряд работ посвящен изучению спектров ЯМР 51V поли– и монокристал-
лических ортованадатов LnVO4 [206, 224−235]. Одна из первых попыток ис-
следования этих систем, предпринятая авторами работы [206], позволила вы-
явить резонансы только для NdVO4, однако уже через четыре года (в 1974 г.) 
были опубликованы результаты оценки параметров магнитных и квадруполь-
ных взаимодействий в ванадатах редкоземельных элементов RVO4 (R = Ce, 
Pr, Sm, Gd, Tb, Dy, Yb), полученные из спектров ЯМР 51V М. Бозе и С. Гангу-
ли [224]. Последняя работа получила развитие в более поздней публикации 
[225], посвященной исследованию целого ряда поликристаллических ванада-
тов (R = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) при 300 K, что позволило 
обнаружить сверхтонкие взаимодействия в этих системах. 

В те же годы на эту тему появилась серия статей советских ученых  
[например, 226–228], а в 1979 г. вышла монография Р. Н. Плетнева и соавто-
ров «ЯМР в оксидных соединениях ванадия» [229]. Некоторое обобщение 
информации, полученной из спектров ЯМР 51V ортованадатов, представлено 
также в монографиях [1, 3] и в обзоре [236].  

Мы кратко остановимся на работах, опубликованных с 1982 г.  
Как уже было отмечено выше, часть исследований спектров ЯМР 51V  

(I = 7/2) была выполнена на монокристаллических образцах [231–234]. В ка-
честве объектов исследования были использованы соединения LnVO4, где 
Ln3+ представлял элемент ряда от Pr3+ до Lu3+ или Y3+. Измерения проводи-
лись во внешнем поле, приложенном перпендикулярно или параллельно тет-
рагональной оси, на частотах порядка 10 МГц (до 1 Т). Результаты были опи-
саны спин-гамильтонианом [231]: 

 

( ) ( )



 +−++γ−γ= ⊥ 1

3
12 IIPIBIBhI hB-H zyyxxzz|| ,        (5.1) 

 
где ось z идентична оси с кристалла (тетрагональной оси). Для всех членов 
указанного ряда, за исключением Pm3+, были определены значения параметра 
ядерного электрического квадрупольного взаимодействия │P/h│ [232], кото-
рые, как показано на рис. 5.12, монотонно уменьшаются по мере увеличения 
числа 4f-электронов у иона Ln3+. Зависимость │P/h│ от отношения размеров 
единичной ячейки с0/a0 имеет вид ровной кривой (рис. 5.13), что может сви-
детельствовать о том, что квадрупольное расщепление существенно не зави-
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сит от электронного состояния 4f-иона, хотя магнитные свойства изменяются 
в широких пределах. Это подтверждается отсутствием какого-либо обнару-
живаемого изменения │P/h│ при температурах вплоть до 77 K, так как мно-
гие ионы Ln3+ имеют низколежащие уровни кристаллического поля, которые 
становятся заселенными при этой температуре. Авторы работ [232, 234] де-
лают вывод, что квадрупольное расщепление должно всецело определяться 
градиентом электрического поля кристаллической решетки и что этот гради-
ент равномерно изменяется в зависимости от размеров единичной ячейки. 

Два соединения из указанного ряда – GdVO4 и DyVO4 – ниже темпера-
тур Нееля являются простыми двухподрешеточными антиферромагнетиками, 
но в GdVO4 магнитные моменты направлены вдоль оси с, тогда как в DyVO4, 
у которого при 14 K наблюдается ян-теллеровское искажение, они располо-
жены вдоль оси а. Исследованию этих систем посвящены работы [233, 235],  
в которых показано, что величина и ориентация поля на ядрах 51V, возни-
кающего при комбинировании внешнего и внутреннего полей, могут быть 
выведены из зеемановского и квадрупольного расщеплений.  

В обзоре [237], посвященном анализу возможностей современных мето-
дов ЯМР спектроскопии твердого тела, отмечено, что основой современных 
методик ЯМР является методика вращения образца под магическим углом  
54,7 ° (Magic Angle Spinning (MAS)). Авторы работы [238] использовали ее для 
изучения системы V – Ce – O. Полученная ими температурная зависимость 
значений изотропного химического сдвига для CeVO4 позволила обнаружить 
взаимодействие ядерного спина атомов V с неспаренными электронами церия. 

 

 
 

Рис. 5.12. График зависимости эксперимен-
тальных значений │P/h│ от n – числа 4f-
электронов в конфигурации 4f n иона R3+[232] 

Рис. 5.13. График зависимости экспери-
ментальных значений │P/h│ от с0/a0 – от-
ношения размеров единичной ячейки [232] 
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Та же методика была использована А.А. Шубиным и соавторами [239] 
для исследования целого ряда ванадатов редкоземельных элементов. Пред-
ставленные ими данные приведены в табл. 5.3. 

Полагая, что вклад псевдоконтактных взаимодействий в химический 
сдвиг незначителен, авторы работы [239] пришли к заключению, что разли-
чия в изотропных химических сдвигах δiso для разных ортованадатов, пред-
ставленных в табл. 5.3, имеют доминирующую контактную природу. Явно 
прослеживаемая в табл. 5.3 тенденция к увеличению δiso в ряду редкоземель-
ных элементов согласуется с результатами, полученными ранее [225] при 
низкочастотных измерениях. 

 
Таблица 5.3 

 

Параметры ЯМР 51V для некоторых ванадатов редкоземельных элементов 
 

Соединение а CQ, МГц аηQ bδiso bδσ Электронная кон-
фигурация 

CeVO4 
PrVO4 
NdVO4 
EuVO4 
HoVO4 
ErVO4 
TmVO4 
YbVO4 

3,5 
5,59 
5,5 
4,95 
4,55 
4,51 
4,43 
4,25 

0,9 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

559 
–253 
–242 
–935 

0 
30 
90 
100 

200 
520 
–550 

– 
– 
– 
– 
– 

4f 1 

4f 2 

4f 3 

4f 6 

4f 10 

4f 11 

4f 12 

4f 13 

 
а – значения CQ и ηQ взяты авторами из работ [239] из [229]; они находятся в хоро-

шем согласии с результатами, представленными в [225, 231, 232]. 
b – значения δiso и δσ = δzz – δiso получены в [239]. 
 
В последние годы получили развитие методы ядерного магнитного ре-

зонанса на ориентированных ядрах (NMRON) и ЯМР, термически детекти-
руемого в результате низкотемпературной ядерной ориентации радиоактив-
ных ядер (NMR–TDNO) [240, 241]. В обзоре [242] представлены и обсуждены 
результаты NMRON и других низкотемпературных экспериментов, выпол-
ненных при изучении свойств ванадатов РЗЭ. Возможности NMRON и тер-
мометрического обнаружения ЯМР проиллюстрированы на примере YbVO4. 
Метод NMR–TDNO был успешно применен к ядрам 171Yb в антиферромаг-
нитном YbVO4 авторами работы [243]. 
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6. ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ВАНАДАТОВ  

 
 
 
Информации по электрофизическим свойствам ортованадатов РЗЭ  

относительно немного. В монографии [3] дана ссылка только на одну публи-
кацию [244], в которой отмечено, что все ортованадаты РЗЭ при 0–10 °С по-
казывают наличие пьезоэлектрического эффекта и могут быть отнесены  
к сегнетоэлектрикам. 

Авторы работы [245], изучавшие диэлектрические свойства монокри-
сталлических DyVO4, TbVO4 и TmVO4, проводили измерения вблизи темпе-
ратур перехода ян-теллеровской природы ТD. Для DyVO4 было зафиксировано 
аномальное увеличение диэлектрической проницаемости εс вдоль оси с,  
с максимумом при TD ≅ 15.2 K, являющееся, по заключению авторов статьи, 
прямым следствием антисегнетоэлектрического упорядочения. В случаях 
TbVO4 и TmVO4 наблюдались гораздо меньшие изменения εс.  

Результаты рассмотренной работы инициировали дальнейшее теорети-
ческое изучение поведения DyVO4 в электрическом поле [246], которое пока-
зало, что влияние последнего на кооперативный эффект Яна – Теллера при-
водит к изменению типа фазового перехода: кристалл из упорядоченной фер-
рофазы переходит не в парафазу, а в упорядоченное антиферросостояние. 
Аномальное поведение модуля упругости и диэлектрической восприимчивости 
объяснено тем, что в диэлектрическом аспекте структурный переход ферро-
антиферротипа оказывается переходом из анти- в сегнетоупорядоченное  
состояние. 

В период с 1984 по 1995 гг. выходит серия статей в основном индий-
ских ученых [247–251], посвященных исследованию электропереноса в орто-
ванадатах РЗЭ.  

В работе [247] представлены результаты, полученные для LaVO4. Изме-
рения электропроводности σ и термоЭДС S были проведены с использовани-
ем прессованных таблеток ввиду сложности выращивания больших монокри-
сталлов. На рис. 6.1 представлены зависимости log σT и S от обратной темпе-
ратуры в интервале от 385 до 1100 K. Авторы работы отмечают отсутствие 
гистерезиса и линейность графика log σT – f (T–1) в диапазоне 385–855 K.  
В районе 870 K наблюдается резкое увеличение log σT; в узком температур-
ном интервале, равном 30 K, электропроводность увеличивается примерно  
в 5⋅104 раз, а затем остается практически постоянной. График S – f (T–1) имеет 
линейный вид от 385 до 715 K; в области 870 K появляется пик. Значения 
термоЭДС во всем исследованном диапазоне температур остаются положи-
тельными, указывая на то, что доминирующими носителями заряда электри-
ческого тока являются отрицательно заряженные частицы. Изменение элек-
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тропроводности при постоянном токе в зависимости от времени говорит о 
том, что ток электронный по природе. Эти наблюдения позволили авторам 
работы [247] прийти к заключению, что носителями заряда в LaVO4 являются 
электроны и что при 870 K происходит переход от полупроводникового к ме-
таллическому состоянию. Проводимость до 855 K была объяснена прыжко-
вым механизмом, который реализуется благодаря наличию дефектных цен-
тров V4+. 

Те же авторы позднее опубликовали результаты исследований электро-
переноса в ортованадатах RVO4 (R = Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Yb) [248, 249]. При комнатной температуре все эти соединения являются по-
лупроводниковыми материалами; значения σ лежат в диапазоне от 10–12 до 
10–2 Ом–1⋅м–1. Электропроводность ванадатов экспоненциально растет в тем-
пературных интервалах 400–Т1 K и Т1–Т2 K с разными значениями энергии 
активации. Зависимости log σ – f (T–1) характеризуются наличием пиков при 
температурах Т3 и падением до минимального значения при Т4. Значения  
Т4 > Т3 > Т2 > Т1 отличаются для разных ванадатов. Так, Т4 близки к темпера-
турам, соответствующим пикам на ДТА-кривых, и могут быть названы тем-
пературами фазовых переходов.  

 

 
Рис. 6.1. Зависимости log σT (1) и S (2) от обратной температуры (Т–1)  

для LaVO4: Se и Si означают внешний и внутренний вклады в теромЭДС [247] 
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Выраженным механизмом проводимости в ванадатах всех перечислен-
ных РЗЭ, кроме церия, празеодима и тербия, при температурах до Т1 является 
прыжковый перенос электронов от дефектных центров V4+ к нормальным по-
зициям V5+. В случае ванадатов церия, празеодима и тербия основные носите-
ли заряда в этом температурном интервале – дырки. Причина таких различий 
объясняется тем, что в CeVO4, PrVO4 и TbVO4, в отличие от других исследо-
ванных ортованадатов РЗЭ, нет дефицита кислорода и, следовательно, 
не ожидается существование центров V4+. Однако три перечисленных эле-
мента могут находиться в соединениях в виде четырехвалентных ионов. Та-
ким образом, допускается вполне возможным существование центров Ce4+, 
Pr4+ и Tb4+ в соответствующих ванадатах. Они могут принимать участие 
в проводимости, поскольку дырки от этих дефектных центров могут переска-
кивать в нормальные позиции (Ce3+, Pr3+ и Tb3+). В температурном интервале 
Т1 < Т < Т2 реализуется зонный механизм проводимости. 

Обсудив механизм проводимости, авторы работы [249] оценили отно-
шения эффективных масс электронов в зоне проводимости и дырок в валент-
ной зоне ( ** / he mma = ), а также их подвижности. Полученные результаты 
представлены в табл. 6.1. Обратив внимание на низкие значения подвижно-
стей, авторы указанной работы пришли к выводу, что носителями заряда 
являются большие поляроны. 

Таблица 6.1 
Свойства носителей заряда в RVO4 

R 
Ширина  

запрешенной 
зоны Eg, эВ 

Отношения 
подвижностей 

Отношения эф-
фективных масс 

Подвижность при 800 K 
μe · 109, 
м2/(В·с) 

μh· 109, 
м2/(В·с) 

La 
Ce 
Pr 
Nd 
Sm 
Eu 
Gd 
Tb 
Dy 
Ho 
Er 
Yb 

1,68 
1,24 
1,28 
1,30 
1,32 
1,34 
1,36 
1,60 
1,50 
1,60 
1,58 
1,38 

1,10 
0,922 
0,925 
1,080 
1,079 
1,006 
1,109 
0,882 
0,875 
1,065 
1,065 
1,038 

1,956 · 102 
0,144 
1,162 
1,006 
1,330 
1,529 
1,206 
0,016 

1,571 · 10–4 

2,114 · 10–2 

1,508 
1,146 

6,03 
329 
5,12 
1,99 
8,27 
16,94 
8,51 
1,17 
27,10 
4,11 
0,019 
0,124 

5,48 
357 
5,54 
1,85 
4,66 
16,84 
7,68 
1,33 
30,97 
3,86 
0,018 
0,120 

Данные, полученные при изучении монокристаллических PrVO4 и Eu-
VO4, представлены, соответственно, в работах [250] и [251]. Следует отме-
тить, что значения электропроводности PrVO4, зафиксированные в [250], от-
личаются от опубликованных в [248, 249], хотя в том и в другом случае излом 
зависимости log σ – f (T–1) наблюдается в одной и той же области температур: 
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примерно 700 K [250] и 660 K [248, 249]. Принципиально отличаются значе-
ния энергии активации на низкотемпературном участке: 0.068 и 0.22 эВ соот-
ветственно. Столь низкая величина энергии активации позволила авторам ра-
боты [250] отвергнуть механизм собственной проводимости, и они пришли к 
выводу, что в области температур до 700 K проводимость кристаллов PrVO4 
имеет примесный характер благодаря примесным носителям зарядов, точеч-
ным дефектам или междоузельным атомам. 

Что касается температур выше 700 K, то, как и в [248, 249], сделано 
заключение о том, что носителями заряда в этом случае являются большие 
поляроны. Образованием больших поляронов объяснен характер изменения 
диэлектрической проницаемости ванадата празеодима с ростом температуры, 
а именно резкое увеличение ε при Т > 700 K. 

Аналогичные выводы сделаны и в отношении монокристаллического 
EuVO4 [251]. 

В работе [252] измерения электропроводности образца EuVO4 в форме 
таблетки были выполнены в температурном диапазоне, соответствующем 
низкотемпературному участку зависимости log σ – f (T–1), изученному в [251]. 
Можно отметить близость значений энергии активации 0,22 и 0,21 эВ, полу-
ченных в работах [276] и [280] соответственно. 

Повторное изучение системы CeVO4 было проведено авторами работы 
[122]. Образец для измерения электропроводности представлял собой спечен-
ную таблетку с высокой плотностью. Исследования проводились в том же 
диапазоне температур, что и в [248]. На зависимости log σT – f (T–1) не было 
отмечено никаких изломов; значение энергии активации составило 0.60 эВ, 
что близко к полученному в [248] для интервала Т1 < Т < Т2 (0,62 эВ). Следует 
отметить различия в величине и знаках коэффициента Зеебека: в работе [122] 
он постоянный и положительный во всем интервале температур, в [248] – от-
рицательный и имеет разные значения в зависимости от температуры.  

Так, CeVO4 демонстрирует р-тип проводимости, реализацию которого 
авторы [122] объяснили переносом заряда за счет термически активирован-
ных прыжков дырок по эквивалентным позициям решетки Се3+ – Се4+. Суще-
ствованию центров Се4+, о которых шла речь и в работе [276], по их мнению, 
способствует образование вакантных катионных узлов ( +

◊
3Ce ): 

+
◊

−+−+ ++→++ 324
2

23 Ce
3

2O4Ce2O
2

O3Ce2 xxxxxx , (6.1) 

т. е. 

xxx
x

+
++

−→+ 4
4
2

3
2124 VOCeCeO

2
CeVO .  (6.2) 

В работе [125] электропроводность CeVO4 представлена в сопоставле-
нии со значениями σ фаз Ce1-xMxVO4–0,5x (где М = Ca, Sr, Pb) и Ce1–yBiyVO4 
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(рис. 6.2, 6.3). Отмечено следующее: наряду с тем, что CeVO4 показывает от-
носительно высокую проводимость с энергией активации Еа ≈ 0,37 эВ, твер-
дые растворы с двухвалентными катионами Ce1-xMxVO4-0,5x (М = Ca, Sr, Pb) 
характеризуются гораздо бо́льшими значениями σ, а Еа ≈ 0,30 эВ. Электро-
проводность Ce1–yBiyVO4 немного выше, чем у CeVO4, в случае y < 0,5 (Еа ≈ 
0,31 эВ) и ниже, если y ≥ 0,5 (Еа ≈ 0,30 эВ).  

Рис. 6.2. Измеренная на воздухе  
электропроводность CeVO4, Ce1–xMxVO4–0,5x 
(М = Ca и Sr) в аррениусовских координатах 

Рис. 6.3. Измеренная на воздухе  
электропроводность CeVO4, Ce1–xPbxVO4–0,5x 
и Ce1–yBiyVO4 в аррениусовских координатах 

Электрические свойства наночастиц ортованадата неодима, синтезиро-
ванных сонохимическим методом, изучали авторы работы [211]. Установле-
но, что наибольшей электропроводностью обладают наночастицы NdVO4, по-
лученные без использования поверхностно-активных веществ. Показано, что 
проводимость растет с увеличением размеров зерен. 
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7. СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ ОРТОВАНАДАТОВ 

 
 
 

Этой теме посвящено много исследований. Серия статей вышла в 70–
80-х годах прошлого века. Изложенные в них данные были обобщены в обзо-
рах [253, 254] и монографиях [1–3]. Мы остановимся на работах, опублико-
ванных позднее, но перед этим укажем на одну особенность ортованадатов 
РЗЭ, отмеченную в [3]: большинство из них принадлежит к классу соедине-
ний, для которых при УФ-возбуждении в видимом и ближнем ИК-диапазонах 
наблюдается люминесценция, обусловленная электронными переходами 
внутри 4f-оболочки катиона. В эту группу входят ванадаты лантаноидов, ис-
ключая лантан, гадолиний и лютеций. Ко второму классу относятся соедине-
ния RVO4 (R = Y, La, Lu), катионы которых не вносят дополнительных полос 
поглощения и излучения. Сюда же включают и GdVO4, хотя для ионов Gd3+ 
характерны энергетические уровни в области 32⋅103 см-1. Собственное погло-
щение и люминесценция ванадатов обусловлены процессами переноса заряда 
в комплексах 3

4VO −  [2, 3]. 
При возбуждении ортованадатов рентгеновским излучением наблюда-

ется рентгенолюминесценция ванадат-ионов, которые передают энергию 
примесным центрам. В области высоких концентраций ионов-активаторов 
заметную роль играет непосредственное возбуждение ионов Ln3+.  

В 1990-е годы появился целый ряд исследований, посвященных свойст-
вам как простых, так и сложных монокристаллических ортованадатов РЗЭ,  
и работы в этом направлении продолжаются и в настоящее время [65, 66].  

В табл. 7.1 представлены показатели преломления и значения двойного 
лучепреломления некоторых RVO4 и других одноосных кристаллов [66]. 
Видно, что первые характеризуются достаточно высокими показателями по 
сравнению с типичными кристаллами кальцита CaCO3. 

 

Таблица 7.1 
 

Показатель преломления и двойное лучепреломление RVO4  
на длине волны 633 нм в сравнении с другими одноосными кристаллами [66] 

 

RVO4 Показатель преломления Двойное лучепреломление 
YVO4 
GdVO4 
DyVO4 
ErVO4 
YbVO4 
LuVO4 
TiO2 

CaCO3 
MgCO3 

SiO2 

1,958 
2,008 
2,025 
2,027 
2,036 
2,031 
2,606 
1,658 
1,700 
1,544 

0,210 
0,236 
0,232 
0,227 
0,220 
0,218 
0,287 
0,172 
0,191 
0,009 
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Оптические и сцинтилляционные свойства ортованадатов гадолиния  
и иттрия рассмотрены О.В. Волошиной и др. [255]. Спектры рентгеновской 
люминесценции выращенных GdVO4 и YVO4 подобны, имеют максимумы 
вблизи 445 нм (рис. 7.1). Слабые пики между 550 и 650 нм на спектре ортова-
надата гадолиния авторы работы объяснили неконтролируемыми примесями 
в Gd2O3. Эмиссионные спектры и спектры возбуждения GdVO4 и YVO4 пока-
заны на рис. 7.2. В то время как спектры возбуждения почти идентичны  
(с максимумами в области 342 нм), эмиссионный спектр GdVO4 (435 нм) 
сдвинут относительно спектра YVO4 (418 нм).  

Измеренное время затухания люминесценции для GdVO4 и YVO4 при 
УФ-возбуждении составляет 14 и 18 мкс соответственно. Последнее значение 
практически в два раза отличается от результата, полученного для ортована-
дата иттрия (38 мкс) в [256]. Авторы работы [255] считают, что для объясне-
ния столь значительной разницы необходим детальный анализ условий вы-
ращивания кристаллов и содержания примесей исходных материалов.  

 

 
 

Рис. 7.1. Нормированные спектры рентгенолюминесценции кристаллов  
ортованадатов GdVO4 (1) и YVO4 (2) 

 

 
Рис. 7.2. Нормированные спектры возбуждения GdVO4 (1 – 440 нм)  

и YVO4 (2 – 420 нм) и фотолюминесценции GdVO4 (3 – 343 нм) и YVO4 (4 – 340 нм) 
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Время затухания при рентгеновском возбуждении составляет 13  
и 15 мкс соответственно для GdVO4 и YVO4. Эти значения в пределах экспе-
риментальной ошибки совпадают с полученными при УФ-возбуждении.  
По мнению [255], это объясняется тем, что время процесса передачи энергии 
от «хозяина» к триплетному состоянию люминесцентного центра 3

4VO −  в слу-
чае рентгеновского возбуждения пренебрежимо мало относительно продол-
жительности излучательного переноса от триплета к основному состоянию  
в пределах группы 3

4VO − . По данным [256], постоянные времени затухания 
для YVO4, LuVO4 и (Lu0,5Y0,5)VO4 меньше примерно в два раза для  
γ-возбуждения (662 кэВ) по сравнению с УФ-возбуждением, а причина таких 
различий объясняется более глубоким изучением механизма передачи энер-
гии в ортованадатах. (Забегая немного вперед, до обсуждения оптических 
свойств сложных ванадатов, обращаем внимание на то, что в обоих случаях 
затухание происходит быстрее, когда Y3+ замещается на Lu3+ [256]). 

Абсолютные значения светового выхода для GdVO4 и YVO4, по оценке 
[255], составили 12000 и 6300 фотонов/МэВ соответственно. Такая большая 
разница для двух типов кристаллов была объяснена передачей энергии  
в GdVO4 от Gd3+ к 3

4VO −  вследствие совпадения полос излучения Gd3+ и воз-
буждения 3

4VO − . Отличия от данных, представленных в [256], авторы [255] 
связывают с возможными различиями в методиках выращивания кристаллов 
или в содержании примесей в образцах. 

 
 

 
 

Рис. 7.3. Температурная зависимость  
интегральной рентгеновской люминесценции  
(максимальная интенсивность принята за 1)  

ортованадатов GdVO4 (1) и YVO4 (2) 
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Интенсивность люминесценции GdVO4 и YVO4 сильно зависит от тем-
пературы и значительно уменьшается при нагревании.  

Температурная зависимость ренгенолюминесценции (рис. 7.3), полу-
ченная в [255], показывает, что ее интенсивность при 150 K в 4–5 раз выше, 
чем при комнатной температуре, на основании чего сделан вывод о том, что  
в условиях экспериментов при криогенных температурах могут быть достиг-
нуты значения светового выхода порядка 40 000–50 000 фотонов/МэВ. 

Авторы работы [257] в своих спектроскопических исследованиях ис-
пользовали 12 партий выращенных из расплава кристаллов EuVO4, чтобы по-
казать, что некоторые точечные дефекты, ответственные за появление спек-
тральных линий, связаны с химическими примесями, тогда как другие при-
сутствуют даже в самых чистых кристаллах. Для роста кристаллов использо-
вались флюсы разного состава, в том числе свинец и фторсодержащие; в ряде 
случаев вводились специальные добавки, такие как Sm3+, Ho3+, Dy3+; в двух 
сериях экспериментов для сравнения со стехиометрическим EuVO4 были вы-
ращены кристаллы GdVO4:1% Eu3+и YVO4:10% Eu3+. Экстенсивный обзор 
спектров в области перехода 7F0 → 5D0 показал, что их характерные особен-
ности почти не зависят от метода получения кристаллов EuVO4: даже в самых 
чистых кристаллах неожиданно обнаружилось большое количество различных 
дефектов. В то же время детальное изучение спектров выявило влияние проце-
дуры выращивания. В частности, оказалось, что присутствие фтора во флюсе 
ответственно за появление некоторых выраженных спектральных линий.  

Спектры возбуждения Eu3+ в случае кристаллов с небольшим содержа-
нием либо Eu3+ в GdVO4 и YVO4, либо Sm3+, Ho3+, Dy3+ в EuVO4 обнаружили 
те же особенности, которые были отмечены для кристаллов стехиометриче-
ского состава. При этом ширина спектральных линий была гораздо больше – 
настолько, что потерялись отдельные детали, наблюдавшиеся в случае чисто-
го EuVO4. 

В смешанных ванадатах 1 1 4VOx xR R− −′ ′′  (R', R'' – два или более видов РЗЭ 
из ряда Sc3+, Y3+, La3+, Pr3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, 
Yb3+, Lu3+) за счет изоморфного замещения возникает разупорядоченная кри-
сталлическая решетка, что приводит к отличию их спектральных параметров 
от параметров чистых ванадатов. Как отмечено в [258], кристаллы смешан-
ных ванадатов обладают более широкими полосами поглощения и люминес-
ценции, а варьирование соотношений концентраций РЗЭ позволяет изменять 
такие показатели, как сечение индуцированного перехода, сечение поглоще-
ния, ширина линии поглощения и излучения, длина волны генерации, время 
жизни уровней и т. п. 

Особое внимание, уделяемое в последнее время изучению иттриевого, 
гадолиниевого и лютециевого ванадатов, допированных неодимом, объясня-
ется их использованием в качестве твердотельных микролазеров, в которых 
ионы Nd3+ выполняют роль активаторов. 
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В работе [259] были исследованы рамановские спектры и отражатель-
ная способность кристаллов NdxY1-xVO4 (NYV) в ИК-области спектра.  
Результаты указывают на то, что кристалл NYV хорошо подходит в качестве 
матричного кристалла для лазера. Анализ ИК-спектров отражения позволил 
авторам работы сделать вывод о том, что кристаллы NYV превосходят по 
своим показателям иттрий-алюминиевые гранаты (YAG). Кроме того, был 
отмечен факт сильного флуоресцентного излучения в области 0,408 мкм,  
соответствующего переходу 4D3/2 → 4I13/2. 

Оптические свойства кристаллов YVO4 и YVO4:Nd до и после ионизи-
рующего облучения γ-квантами и электронами представлены в работе [260]. 
На рис. 7.4 представлен спектр поглощения допированного монокристалла 
ванадата иттрия для всех переходов из основного состояния в диапазоне  
200–800 нм в сравнении с YAG:Nd. Край фундаментального поглощения  
находится в области 340 нм. Отношение поглощения YVO4:Nd к соответст-
вующему значению у YAG:Nd для λ = 808 нм составляет 4.  

Сравнение спектров люминесценции после γ-облучения выявило некото-
рые отличия по отношению к необлученному кристаллу. Высказано предпо-
ложение, что это связано с изменением дефектной структуры монокристалла 
YVO4:Nd после облучения. При этом отмечено, что полученные монокристал-
лы YVO4 и YVO4:Nd показывают меньшее содержание точечных дефектов 
(например, кислородных вакансий), чем кристаллы YAG:Nd, и, следователь-
но, меньшую восприимчивость к ионизирующему излучению. 

 
 

 
 

Рис. 7.4. Поглощение монокристалла YVO4:Nd (1 ат. % Nd)  
в сравнении с YAG:Nd (1 ат. % Nd) [260] 

96 



Одно из первых исследований спектральных характеристик монокри-
сталлов Tm:YVO4 было выполнено К. Д. Кноллем (K. D. Knoll) [261]. В ука-
занной работе проанализированы спектры поглощения и флуоресценции Tm3+ 
в YVO4. 

Анизотропия спектроскопических свойств системы Tm:YVO4 рассмот-
рена в [262]. В спектрах поглощения, записанных в спектральном диапазоне 
от 200 до 4000 нм при температуре 300 K, наблюдались семь групповых  
полос поглощения Tm3+ в YVO4, обусловленных переходами с основного  
состояния 3Н6 на возбужденные мультиплеты 1D2, 1G4, 3F2, 3F3, 3H4, 3H5, 3F4. 
Авторы работы оценили значения центров тяжести и интегральных сечений 
поглощения. Последние, как видно из табл. 7.2, зависят от кристаллографиче-
ских осей. В рамках теории Джадда – Офельта, которая используется не толь-
ко для интерпретации спектров поглощения редкоземельных ионов, но и для 
прогнозирования скоростей релаксации возбужденных уровней, были опре-
делены феноменологические параметры интенсивности Ωt (t = 2, 4, 6), кото-
рые, как следует из табл. 7.3, явно отличаются для разных кристаллографиче-
ских осей. 

 
 

Таблица 7.2 
 

Значения центра тяжести и интегрального сечения поглощения  
для осей а и с образцов Tm:YVO4 (6 ат. % Tm3+) [262] 

 

Возбужденное 
состояние, 

[S′, L′]J′ 

Центр тяжести групповой полосы, 
нм 

Интегральное сечение поглощения 

 
a - axis c - axis a - axis c - axis 

1D2 
1G4 
3F2 
3F3 
3H4 
3H5 
3F4 

362,5 
473,0 
681,8 
697,8 
798,2 
1148,6 
1759,0 

361,9 
472,8 
684,5 
699,2 
797,9 
1203 
1680 

5,380 
5,608 
2,176 
17,41 
34,51 
35,45 
143,25 

3,78 
5,44 
1,57 
12,88 
35,31 
43,30 
195,68 

 
 

Таблица 7.3 
 

Экспериментальные параметры Джадда – Офельта (10–20 см2) [262] 
 

 Ω2 Ω4 Ω6 
c – axis 
a – axis 

10,18 
8,20 

1,96 
2,47 

0,75 
0,91 

 
В табл. 7.4 приведены экспериментальные fexp и теоретические fcal зна-

чения сил осцилляторов для соответствующих переходов ионов Tm3+ в YVO4. 
Среднеквадратичное отклонение для образца кристалла, вырезанного перпен-
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дикулярно оси с, составило 0,38⋅10–6, а среднее значение силы осциллятора – 
1,95⋅10–6. Для образца, вырезанного перпендикулярно оси а, соответствующие 
значения оказались равны 0,29⋅10–6 и 1,72⋅10–6. В данном случае теория согла-
суется с экспериментом в пределах 17–19 %. Авторы работы [262] полагают, 
что большая ошибка обусловлена тем, что в расчетах учтено меньшее число 
переходов. 

 
Таблица 7.4 

 

Измеренные и вычисленные значения силы осциллятора (10–6) [262] 
 

Возбужденное состояние, [S′, L′]J′ Эксперимент fexp Расчет fcal Δf = fexp – fcal fexp / fcal 
c – axis 

1D2 
1G4 
3F2 
3F3 
3H4 
3H5 
3F4 

1,44 
1,33 
0,192 
1,51 
3,22 
1,86 
4,11 

1,58 
1,14 
0,237 
1,49 
3,22 
1,45 
3,51 

0,15 
1,19 
0,04 
0,02 
0,00 
0,41 
0,60 

0,91 
1,17 
0,81 
1,01 
1,00 
1,29 
1,14 

a – axis 
1D2 
1G4 
3F2 
3F3 
3H4 
3H5 
3F4 

1,81 
1,24 
0,245 
1,88 
2,87 
1,45 
2,53 

1,99 
1,04 
0,288 
1,85 
2,88 
1,48 
3,04 

0,18 
0,19 
0,04 
0,02 
0,01 
0,03 
0,52 

0,91 
1,11 
0,85 
1,01 
0,997 
0,98 
0,83 

 
 
В работе [263] поляризационные спектры поглощения Tm:YVO4 тоже 

были проанализированы с помощью теории Джадда – Офельта, в результате 
чего были получены коэффициенты ветвления и излучательные времена жиз-
ни, необходимые для оценки сечения вынужденного излучения. Указанные  
в статье параметры интенсивности Джадда – Офельта имеют следующие зна-
чения: Ω2 = 9⋅10–20 см2, Ω4 = 1,05⋅10–20 см2, Ω6 = 2,7⋅10–20 см2. 

Спектроскопические характеристики этой же системы были исследова-
ны авторами работы [264], которые пришли к выводу, что благодаря своим 
оптическим свойствам кристаллы Tm:YVO4 (концентрация Tm3+ – 5 ат. %) 
вполне подходят для создания лазеров с диодной накачкой. Пиковые значе-
ния сечения поглощения в полосе накачки на 797,5 нм и сечения излучения 
для лазерного перехода на 1800 нм составили соответственно 2,5⋅10–20 см2 и 
1,6⋅10–20 см2. Для этих кристаллов почти тем же авторским коллективом полу-
чены следующие параметры интенсивности: Ω2 = 13⋅10–20 см2, Ω4 = 6⋅10–20 см2, 
Ω6 = 0,0082⋅10–20 см2 [265]. 
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Правильность последних результатов была подвергнута сомнению авто-
рами работы [266]. По их мнению, некорректным является то, что излучательное 
время жизни 3F4, вычисленное в [265] с использованием этих параметров и со-
ставившее 695 мкс, оказалось меньше измеренной продолжительности флуорес-
ценции (800 мкс). Взяв поляризационные спектры, представленные в [265], они 
заново оценили Ωt-параметры. Результаты показаны в табл. 7.5 и 7.6. 

Таблица 7.5 
Параметры Ωt (10-20 см2) 

Ωt π-спектр σ-спектр Усредненный  
неполяризованный спектр [265] 

Ω2 
Ω4 
Ω6 

7,19 
4,48 

0 

8,17 
4,87 
0,11 

7,85 
4,74 
0,071 

13,0 
6,0 

0,082 

Таблица 7.6 

Вычисленные скорости излучательных переходов и коэффициенты ветвления  
с возбужденных мультиплетов Tm3+:YVO4 

Переход λ , нм 
Скорость  

перехода, с–1 
Полные скорости 

перехода, с–1
Излучательное 

время жизни, мкс 
Коэффициенты 
ветвления β, % 

3F4 → 3H6 
3H5 → 3F4 

→ 3H6 
3H4→ 3H5 

→3F4 
→ 3H6 

1800 
3857 
1224 
2327 
1451 
802 

859 
13 
593 
124 
360 
3338 

859 
606 

3823 

1165 
1650 

262 

1 
2,1 
97,9 
3,3 
9,4 
87,3 

При подборе методом наименьших квадратов значение Ω6 сначала ока-
зывается отрицательным, что не имеет физического смысла. В связи с этим в 
качестве ограничивающего условия для поиска минимального среднеквадра-
тичного значения (RMS) было взято положительное значение Ω6.  

Как видно из табл. 7.6, вычисленное излучательное время жизни 3F4 со-
ставляет 1165 мкс. Взяв из [268] значение продолжительности флуоресценции 
800 мкс, авторы работы [266] получили квантовый выход 69 % – разумный, 
как они отмечают, результат, согласующийся с физической реальностью. Вы-
численное излучательное время жизни 3Н4 равно 262 мкс. Сравнив это значение 
с продолжительностью флуоресценции (48 мкс [265]), разницу отнесли за счет 
влияния безызлучательного процесса кросс-релаксации (3Н4, 3Н6 → 2 3F4).  

Оцененное в [266] пиковое значение сечения перехода 3F4 → 3H6 
(λ = 1800 нм) оказалось равным 1,61⋅10–20 см2 и хорошо согласуется с экспе-
риментальным сечением π спектра (1,6⋅10–20 см2 [292]), что указывает на дос-
товерность вычисленных параметров интенсивности. 
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Для увеличения эффективности поглощения света накачки и понижения 
порога генерации в качестве активирующего иона использовали Yb3+ и вво-
дили его вместе с тулием в ванадат иттрия [50]. Полученные значения пара-
метров силы осциллятора кристалла Tm3+/Yb3+:YVO4 (Ω2 = 9,03⋅10–20 см2, 
Ω4 = 1,12⋅10–20 см2, Ω6 = 1,68⋅10–20 см2) оказались больше соответствующих Ωt
для Tm3+:YVO4, приведенных в [266]. 

Сравнительное исследование оптических свойств монокристаллов 
Tm3+:YVO4, Tm3+:GdVO4 и Tm3+:LuVO4 выполнено в работе [267]. Для облег-
чения сравнения интенсивность поглощения выражается в единицах эффек-
тивного сечения поглощения. Из полученных спектров следует, что 
π-поляризованные полосы поглощения в основном гораздо у́же, чем 
s-поляризованные, и они достигают значительно бо́льших пиковых зна-
чений. Эта особенность очевидна в случае полосы 3Н6–3Н4 в области 800 нм 
в спектре Tm:LuVO4. 

В табл. 7.7 приведены параметры Ωt для трех систем. Значения RMS для 
Tm:YVO4, Tm:GdVO4 и Tm:LuVO4, равные 6,48⋅10–7; 7,77⋅10–7 и 8,03⋅10–7 со-
ответственно, сравнимы с данными, полученными при анализе других кри-
сталлов, легированных тулием. При этом отмечено явное отличие значений 
Ωt , представленных в данной работе и в [53]. Как полагают авторы работы 
[267], неопределенность обработки результатов в рамках теории Джадда – 
Офельта в случае кристаллов, легированных тулием, должна быть гораздо 
больше, чем та, с которой приходится сталкиваться при изучении кристаллов, 
легированных неодимом или эрбием, поскольку спектр поглощения Tm3+ 
обеспечивает только шесть экспериментальных точек. 

Таблица 7.7 

Параметры Джадда-Офельта для Tm3+ в YVO4, GdVO4 и LuVO4 [267] 

Ω2, 10–20 см2 Ω4, 10–20 см2 Ω6, 10–20 см2 
YVO4 
GdVO4 
LuVO4 

7,81 
8,13 
8,44 

1,03 
1,45 
1,82 

1,14 
1,35 
1,78 

Сравнение с данными [50] показало также, что в обеих работах получены 
похожие значения излучательного времени жизни (τrad) для мультиплетов 3F4 
и 3H4 Tm3+ в YVO4, несмотря на разные наборы использованных параметров Ωt . 

Вычисленные значения τrad излучательных уровней тулия следуют об-
щей тенденции к убыванию в соответствии с последовательностью 
YVO4:Tm3+ → GdVO4:Tm3+ → LuVO4:Tm3+. Значения времени жизни люми-
несценции для исследованных систем подобны, за исключением времени 
жизни 3F4, которое оказалось неожиданно коротким для LuVO4:Tm3+. 

На основании анализа собранных данных был сделан вывод [267] о том, 
что различия между спектроскопическими параметрами, существенными для 
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работы лазера, в этих трех системах довольно небольшие. Таким образом, при 
выборе подходящего лазерного кристалла большее значение должно прида-
ваться таким физико-химическим свойствам, как теплопроводность и коэф-
фициент теплового расширения.  

При выборе материалов для твердотельных лазеров рассматривают не 
только их эксплуатационные характеристики, но и условия получения кри-
сталлов. Известно, например, что достижение высокого оптического качества 
кристаллов ванадата иттрия, легированного неодимом Nd:YVO4, сопряжено 
с рядом технологических трудностей, мешающих в должной мере реализо-
вать их потенциальные возможности, тогда как выращивание гадолиниевых 
монокристаллов Nd:GdVO4 требуемого качества осуществляется достаточно 
легко [268]. При этом последние характеризуются высокой технологично-
стью, интенсивным поглощением, достигающим 74 см–1 в области 0,8 мкм, 
и высокими сечениями перехода в области 1,06 и 1,34 мкм. Как отмечено 
в [258], гадолиниевый кристалл близок по параметрам к иттриевому, но отли-
чается бóльшим коэффициентом поглощения. Спектры поглощения и люми-
несценции кристалла Nd:GdVO4 указывают на сильную поляризационную 
зависимость (рис. 7.5) [269].  

Рис. 7.5. Спектры люминесценции и поглощения кристалла Nd:GdVO4 
для π- и σ-поляризаций [269] 
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Сравнение спектроскопических и лазерных характеристик кристаллов 
Nd:YAG, Nd:YAlO3, Nd:YVO4 и Nd:GdVO4 свидетельствует о том, что гадо-
линиевый ванадат обладает рядом преимуществ по сравнению с другими кри-
сталлами. В то же время Ю. Д. Заварцевым и др. [269] отмечен один из его 
недостатков – относительно небольшое расщепление нижнего уровня (409 см–1) 
по сравнению с кристаллом Nd:YAG (857 см–1). Тем не менее проведен-ные 
исследования показали, что Nd:GdVO4 является хорошим лазерным эле-
ментом для получения генерации по квазитрехуровневой схеме на λ = 912 нм, 
а достигнутые на этих кристаллах энергетические параметры и эффектив-
ность преобразования, несмотря на малое расщепление нижнего лазерного 
уровня, оказались сравнимыми с результатами, полученными на Nd:YAG. 

Варьирование лазерных свойств в широких пределах достигается при 
изменении соотношения концентраций компонентов, например Y и Gd, 
в смешанных ванадатах. На рис. 7.6 и 7.7 приведены спектры люминесценции 
для π- и σ-поляризации кристаллов Nd3+:Gd0,7Y0,3VO4 в сравнении со спек-
трами Nd:YVO4 и Nd:GdVO4 [270]. 

Видно, что линии люминесценции смешанного ванадата располагаются 
между линиями люминесценции иттриевого и гадолиниевого ванадатов. Ав-
торы работы обращают внимание на то, что положение максимума линии оп-
ределяется соотношением концентраций Gd и Y в смешанном ванадате, при-
чем эта зависимость близка к линейной, и, следовательно, можно подбирать 
требуемую длину волны максимума линии люминесценции и как результат 
длину волны генерации смешанных ванадатов. 

Рис. 7.6 . Спектры люминесценции кристал-
лов Nd3+:GdVO4 (1), Nd3+:Gd0,7Y0,3VO4 (2), 
Nd3+:YVO4 (3) и спектры генерации лазеров 
на основе кристаллов Nd3+:GdVO4 (4) и 
Nd3+:Gd0,7Y0,3VO4 (5) для π-поляризации [270] 

Рис. 7.7. Спектры люминесценции кри-
сталлов Nd3+:Gd0,7Y0,3VO4 (1), Nd3+:GdVO4 
(2) и Nd3+:YVO4 (3) для σ-поляризации 
[270] 
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Рис. 7.8. Фрагменты спектров люминесценции на лазерных переходах 4F3/2 – 4I11/2 
кристаллов GdVO4:Nd (а), YVO4:Nd (б) и Gd0.7Y0.3VO4:Nd (в), вырезанных вдоль осей а 
(кривые 1) и с (кривые 2). Максимальные интенсивности спектров для каждого кристалла 
считались одинаковыми [272] 

Поскольку лазерная генерация наиболее эффективна для кристаллов, 
вырезанных вдоль оси а (π-поляризация), исследования свойств ванадатов ве-
дутся в основном при такой ориентации кристалла. Авторы работ [271, 272], 
учитывая информацию о том, что использование кристаллов GdVO4:Nd, вы-
резанных вдоль оси с, в режиме пассивной модуляции добротности с приме-
нением кристалла YAG:Cr4+ оказалось более предпочтительным в сравнении 
с использованием кристаллов обычной ориентации, исследовали спектроско-
пические и генерационные характеристики ванадатов GdVO4:Nd, YVO4:Nd 
и Gd0.7Y0.3VO4:Nd, вырезанных вдоль оси с. На рис. 7.8 приведены фрагменты 
спектров люминесценции на переходах иона неодима 4F3/2 – 4I11/2 кристаллов 
указанных ванадатов, вырезанных вдоль осей а (π-поляризация) и с. 

На графиках видны существенные различия спектров, при этом можно 
отметить смещение спектральных пиков и изменение соотношений интенсив-
ностей излучения межштарковских переходов. Для кристаллов GdVO4:Nd 
и Gd0,7Y0,3VO4:Nd, вырезанных вдоль оси с, наблюдается перекрытие двух 
лежащих рядом подуровней. У кристаллов YVO4:Nd, вырезанных вдоль оси с, 
наблюдается перекрытие трех спектральных линий. 

Изменение соотношения концентраций Y и Gd в смешанном ванадате 
приводит к трансформации контура линии люминесценции в области 
λ = 1062–1066 нм. Уширенные полосы люминесценции и характерная дву-
горбая или трехгорбая форма спектров люминесценции позволили авторам 
работ [271, 272] говорить о возможности создания высокоэффективных, пере-
страиваемых по частоте и двухчастотных лазеров на основе кристаллов вана-
датов, вырезанных вдоль оси с. Ими были предложены и экспериментально 
реализованы схемы двухчастотного лазера с использованием в качестве спек-
трально-селективных элементов фильтра Лио, эталона Фабри-Перо и брюсте-
ровской призмы. В различных режимах получена стабильная двухчастотная 
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генерация на переходе иона неодима 4F3/2 – 4I11/2 в лазере на кристаллах 
GdVO4:Nd, вырезанных вдоль оси с. 

Экспериментальные исследования люминесцентных и генерационных 
свойств кристаллов ванадатов Nd:YVO4, Nd:GdVO4, Nd:Gd1–xYxVO4 
и Nd:Sc1–xYxVO4, вырезанных вдоль оси а, на переходе 4F3/2 – 4I11/2 
при π- и σ-поляризациях показали, что в случае смены π-поляризации на 
σ-поляризацию изменяются длины волн генерируемого излучения и стано-
вится возможной реализация простых схем получения двухчастотной генера-
ции с ортогональными поляризациями [273, 274]. 

Исследование угловых зависимостей люминесценции кристаллов вана-
датов Nd:YVO4, Nd:GdVO4, Nd:Gd1-xYxVO4 и Nd:Sc1- xYxVO4 на переходе 
4F3/2 – 4I11/2 выполнено в работе [275]. Использование этих зависимостей по-
зволяет управлять коэффициентом усиления для лазеров на основе ванадатов, 
создавать широкие линии усиления для пико- и фемтосекундных лазеров 
и изменять длины волн излучения.  

В ряде работ (например, [275–278]) представлены данные по оптиче-
ским свойствам кристаллов ванадата гадолиния, легированных тулием.  

Эти кристаллы склонны к образованию центров окраски вследствие 
возникновения кислородных вакансий и изменения степени окисления ионов 
с V5+ до V4+ и V3+ [39, 40]. Как отмечено В. А. Михайловым с соавторами 
[277], при выращивании кристаллов из стехиометрического расплава образу-
ется большое число таких центров и генерацию на таких кристаллах получить 
не удалось. Для стабилизации степени окисления ванадия указанные кристал-
лы выращивали по специально разработанной технологии из расплава с из-
бытком V2O3. В результате было установлено, что двухмикронные лазеры с 
диодной накачкой на основе GdVO4:Tm обладают высокой эффективностью, 
не уступая по своим характеристикам на основе YAG:Tm и YVO4:Tm. 

Сравнительное исследование оптических свойств монокристаллов 
Tm:YAlO3 и Tm:GdVO4 проведено китайскими учеными [278]. Оно показало, 
что в области 1,9 мкм лазер на основе Tm:YAlO3 более эффективный, чем 
гадолиниевый. 

Спектральные характеристики кристаллов гадолиния, легированных ту-
лием и иттербием, представлены в работе [51], авторы которой, опираясь на 
теорию Джадда – Офельта, вычислили параметры силы осциллятора кристалла 
Tm3+/Yb3+:GdVO4 (Ω2 = 3,86⋅10–20 см2, Ω4 = 0,65⋅10–20 см2, Ω6 = 0,73⋅10–20 см2). 

Монокристаллы ортованадатов РЗЭ являются перспективными нели-
нейными средами для преобразования длины волны излучения в лазерах 
с ВКР-сдвигом (ВКР – вынужденное комбинационное рассеяние). В 2001 г. 
А. А. Каминский и др. [69] сообщили об открытии эффекта ВКР в кристаллах 
YVO4 и GdVO4, а также предсказали возможность их практического исполь-
зования в лазерной физике и нелинейной оптике. Возможности их использо-
вания в квантовой электронике определяются совершенством структуры ма-
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териалов. Индикаторами структурных изменений, в частности эффектов ра-
зупорядочения в решетке, могут служить спектры комбинационного рассея-
ния света (КРС) внутренних колебаний тетраэдрических группировок VO4 
[147]. Не останавливаясь на деталях, укажем, что исследованиям спектров 
КРС ортованадатов РЗЭ посвящены работы [69, 109, 147, 180, 279–285]. 

В заключение отметим, что спектральные характеристики наноразмер-
ных ортованадатов РЗЭ представлены и обсуждены авторами работ [119, 124, 
286, 287]. 
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