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� ������ ���������� ������ ab initio ������� ���������!� "��#���"���$ �������"��% 
���&������� '���������� ���(��(�% � ����)����� �"$*� " ����+��+���� LnPO4 (Ln = 
= Ce, Nd � Sm) �� ���(��(��� ����3���. � ��7��#*�"����� ����)�����%� 7��������" 
'���������!� �7�����, "���)�� *������������ �"$*�� � '++����"�%� *��$��" �����" �&-
�(8�����$ ���������#��$ �����3�����$ ��������# '��� +�*.  
 
� * + - / � $ /  & * � � �: ����+��+��% LnPO4 (Ln = Ce, Nd � Sm), ab initio ���)��%, '���-
������� ��������, ����)����$ �"$*#, �����3�����$ ��������#. 

�����	�� 

����3�� — ����+��+�� ��!��� �9; � ����������� ���(��(��� (7�����. !�(77� P21/n [ 1 ]) 
�*"����� ��� 7���7����"�%� �������� ��$ ����&���*�3�� ���������"�%� ������" (�&*�� [ 2 ]). 
��8�%� �"����"�� ����3��� $"�$���$ �!� �7���&����# ������$�# ���������)���(> ���(��(�( 
��8� 7�� "%����� ��*�� �"�������3�����!� "�*�����"�$ 7�� *��)����#�%� ���3�����3�$� ��-
�������"�%� 7������� [ 3—7 ]. B�*�)����� 7��)��% "%����� �����3������ ��������� ����-
3��� �������"�� �&�(8��>��$ [ 3—5, 8, 9 ].  


 ��!���$G���( ��> 7�����8�� [ 10—14 ] �$� ��������" �����3������ ��������� (�����-
3������ ����+�*(������) ������%� ���������". 	��, ���7����(��%� � �����-��"������%� 
�������� �����3������ ����+�*(������ [ 1 ] ����"��% �� '�7���)����� *������������$� 
���8���$ �����3������ ��������� ��������� � ������ ����G���$ ���7����(�% �����������-
*�3�� � ���7����(�� 7��"����$ � � (���#G����� �������� ����)����� �"$*� ���������$. 
���(��(���-��7���!�)����� �������� ����+�*(������ [ 11 ] 7���7���!���, )�� ���&���*�3�$ 
����+��!� �����$��$ "�*��8�� ���#�� " ���(��(��, �&����>I�� �������)��� ����(��(���� 
�"�&����� ��$ ��������3�� �7������)�����; 7�����8�� ��!����� ���)��� *�"��$I�!� �� "��� 
� �7���&� ��)������$ ���(��(��%� �����3 !�������)����!� 7�������� ����(��(���� �"�&��%�. 
�)�"����� �!����)���� !�������)����!� 7������ ������� " �!������"���� '++����" ����)�-
���!� �����"�: �*"�����, )�� �*����(��(��%� ���������$ )���� ���#�� ��*��)�>��$ 7� �����-
3������ ���������. � ��&��� [ 12 ] 7�����8�� �������� ����+�*(������ � 7�*�3�� �������&��-
*(>I�� �7���&����� ���������; " ���)��� 7�������� ����+�*�3�� ��7��#*�"��% ��� !�����-
��)����� �������������� ���(��(�%, ��� � *��$�% � ��8�����%� ������$��$ ������—��������  
� ���7����(�� +�*�"�!� 7�������. � ��&���� [ 13, 14 ] 7���*���, )�� '++����"����# �����"��-
�����"����$ ���(��(�% � �����3�����$ ��������# ������" �7�����$>��$ ����(���3��� ��"�-
�����%� � ����%� "*���������"��. 	���� �&��*��, "�8��� �����"�$>I�� '��� ��������" $"-
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�$>��$ �"�����$ � 7��������� '���������� ���(��(�% � ����)����� �"$*� " ������%� ����-
������. 

���������� ���������)����� ���(��(�% ����3���" 7�� �����3������ "�*�����"�� �"$*%-
"�>� [ 3—5 ] � 7��3������ �����)����!� �*���)�"���$� 7�"��8����� 7�� ���7����(���, &��*-
��� � �����)����� ���7����(�� ����+�*�3�� Tc, "%G� ������� ����+�*�3�$ �����"���$ ��"�*-
��8���. ��!����� '��7���������#�%� ����%� [ 3—5 ], ��$ ���������%� ����+��+���" La, Pr, 
Nd, Sm, Eu � Gd ���7����(�� Tc �����"�$�� 60, 146, 145, 199, 206 � 212 �C; ��$ �����!����#�%� 
+��+���" Sc, Y, Tb, Tm, Yb � Lu — 204, 239, 272, 290, 297 � 304 �C ����"����"����. ;�� ��*��-
)�$ Tc �����7������"��% [ 3—5 ] " ������ ���(��(���-��7���!�)����!� �������$, ������ 7��-
)��% *�����%� "����3�� Tc " 7������� ����!� ���(��(���!� ��7� �� $��%.  

� �����$I�� ��&��� � ��7��#*�"����� ���������� ������ ab initio ������� ���������!� 
"��#���"���$ �������"��% ���&������� '���������� ���(��(�% � ����)����� �"$*� " ����-
+��+���� LnPO4 (Ln = Ce, Nd � Sm) �� ���(��(��� ����3���; 7��()���%� 7�������% '�������-
��!� �7�����, "���)�� *������������ �"$*�� � '++����"�%� *��$��" �����" ��7��#*�"��% ��$ 
�&�(8����$ ���������#��� �����3������ ��������� '��� ���������". 

#����� � #���� �

0��
 

�%&�� ��������", �������(>I�� ����+��+��% LnPO4, 7��"���� �� 7������ ��PO4 � ��-
7��#*�"����� 70-������!� � 137-������!� +��!�����" ��G���� (Ce3Ce6P7O56)56– (���. 1)  
� (Ce3Ce6P19O111)111– � !����)�%�� (���"�$�� " +���� ����G������!� ��������� [ 15 ]. � '��� 
7������ �*()���%� +��!���� ��G���� ������� �* 3������#��� )���� � �����" �I� ������#��� 
��������3����%� �+��, �&��*(>I�� �&���)�(, 7����3���% � '��������%� 7�������� �����%� 
�� ��8��� �����3�� *����$>��$ �� 7��()���%� ��$ '�"�"������%� �����" 3������#��� )���� 
��������. �����������%� +��!����% ��*��)�>��$ )����� ��������3����%� �+�� 3������#��!� 
����� (3 � 5 ����"����"����). � �������� (Ce3Ce6P7O56)56– *��$�% � ���+�!(��3�� !����)�%� 
�����" ��������� *���"����# ������ 8�, ��� ( ���������!��+�)���� '�"�"������%� �����"  
" 3������#��� 7���'���. � �&��� ��������� ()���% ����"�%� ���&������� ���(��(�% ����3�-
��: ����)�� )��%��� O1—O4 ���(��(���-��'�"�"������%� ��7�" ��������� (O1, O3, O4 ����-
������"��% ����$ � O2 — )��%�#�$ ���������), 7���'���" CeO9, �"$*���%� �&I��� ��&���� 
" 3�7� " ��7��"����� ��� b, " ��8��� �* �����%� �����8���$ 7� �"� ����� O1, O3, O4 � 7� ��� 
O2, � �*�����"���%� 7���'���" CeO9, ���>I�� �&I�� ��&�� � 7���'����� �������� 3�7��,  
� ���8� ����)�� �����'���" PO4, " ��8��� �* �����%� �����8���$ ����% O1—O4; ����)�� �"$*�  
 

7���'��� LnO9 � ���#> �����'����� 
PO4. 

���)��% 7��"������# ��������%� 
�� �
�� ������� ���������!� "��#-
���"���$ [ 16 ] � �&�����-������$3���-
�%� 7����3����� Q(���������—�(��-
�"���� [ 17 ]. � ��)���"� &�*���%� ��-
7��#*�"��% ��&����� �������#�%� 
�����" O {1s, … 2p}, P {1s, … 3p}, Ln  
{1s, … 4f, 5d, 6s, 6p}. ;++����"�%� ��-
��!���#�%� *��$�% �����" ����)��%-
"��� 7���������"���%� ����!����"�-  
 

���. 1. 70-�����%� ������� (Ln3Ln6P7O56)56–, 
��7��#*�"���%� ��$ ���)���" ����+��+�-
��" LnPO4 (Ln = Ce, Nd, Sm) �� ���(��(���  
                             ����3���. 
R���'��% PO4 �*�&��8��% " "��� �����'���", 
LnO9 — " "��� ���������%� ��8�( ��&�� ���- 
                                        ��" 

 

 



������ �	��
	����� 
����. 2014. 	. 55, W 5 857

���� '���������� 7�������� 7� �������� [ 18 ]. R�����#�( �*"�����, )�� ���!�� LnPO4 $"�$-
>��$ ��!��������, ���)��% 7��"������# " �7��-7��$��*�"����� "�������. 

R��()���, )�� 7��3���#�%� 7�������� '��������%� �����$��� �����" ��PO4 ��$ �"(� 
(��*���%� ��������%� ������� �)��# &��*�� � ��*(��� ��!���(>��$ � ���>I����$ *���%�� 
���)����� [ 19 ] � ����!���'��������%�� �7������� [ 19, 20 ], � '++����"�%� *��$�% �����" 
��"7���>� " 7������� 0,05 �. � �"$*� � '��� ��$ ���)���" NdPO4 � SmPO4 ����� ��7��#*�"��% 
70-�����%� �������%.  

�3
56��	�� ��75���
��� 

����"�%� ��*(�#���% ���)���" 7������"���% " ��&�. 1, 2 � �� ���. 2 � 3. ��!����� ����)�-
����%� 7�������$� '��������%� �����$��� ��PO4, NdPO4 � SmPO4 (��. ���. 2), "�������$ 7�-
���� ����+��+���" �&��*�"��� " ����"��� 2s, 2p-�����$��$�� �����" � � 7�����#> 3s, 3p-
��&������ P, ����8�$ '++���% ��"�������!� �"$*%"���$ �����" P � O. 
���� ��!�, � �����$��-
$� ��������� 7����G�"�>��$ ��&����� Ln 5s, 5p, 4f, 6s, 6p. R������ "�������� *��% �&��*�"�� 
O2p � Ln4f-��&����$��, �����$��$ ��8��� )���� *��% 7��"�������� — Ln5d- � P3s, 3p-��&���-
�$��. �7����% 7�������� '��������%� �����$��� ��'�"�"������%� �����" ��������� O1—O4 
��*��)�%. 	��, 2p-�����$��$ �����" O1,O2 �(I���"���� 7�����%"�>��$ 7� '���!�� � 4f-�����$-
��$�� Ln; (O1,O4)2�-�����$��$ — � 3p-��&����$�� �����" �.  

������"����, )�� " �$�( ��PO4 � NdPO4 � SmPO4 �7���"�� ���I�7����� Ln 4f-�����$��� 
������ (0,55 ��$ Ce, 2,81 ��$ Nd � 3,72 '� ��$ Sm), G����� 7����% Ln5d-�����$��� ���8� ("�-
��)�"����$ (4,08 ��$ Ce, 5,26 ��$ Nd � 6,27 '� ��$ Sm), � '���!���)����$ I��# O2p—Ln5d 
(���#G����$ (5,35 ��$ Ce, 4,81 ��$ Nd � 4,72 '� ��$ Sm). �����#�%� ��!����%� ������% ���- 
 

	 � & � � 3 �  1  

����������	� "�����#����
 (10–3 e) ����	���$ Ln—O � �—�  
� ��	�%��%�	�� LnPO4 (Ln = Ce, Nd, Sm) �� �	���	���$ ������	� 

O1 O2 O3 O4 ������� 7� �i " 7���'���� ����������,  
��&����#* 2s 2p 2s 2p 2s 2p 2s 2p 2s 2p 

Ce-5d 26 60 18 43 25 53 26 55 26   52 
Ce-4f   3 15   2 12   2 12   3 15   2   13 
P-3s < 0 125 < 0 123 < 0 101 < 0 130 < 0 120 
P-3p < 0 246 < 0 220 < 0 231 < 0 246 < 0 236 
Ce-6p 22 9 19 < 0 57 11 29 2 34     5 

CePO4 

Ce-6s 11 13   2 16 20 10   6 12   9   13 
Nd-5d 28 52 20 40 27 43 28 48 28   45 
Nd-4f   1 8   1 7   2 6   2 7 1     7 
P-3s < 0 135 < 0 132 < 0 134 < 0 147 < 0 137 
P-3p < 0 270 < 0 244 < 0 247 < 0 285 < 0 262 
Nd-6p 19 < 0 23 5 22 < 0 26 < 0 25 < 0 

NdPO4 

Nd-6s 10 11   4 14   9 10   5 8   7   11 
Sm-5d 28 48 20 36 28 39 28 43 29   41 
Sm-4f < 0 1 < 0 2 0 2   0 2 < 0     2 
P-3s < 0 141 < 0 138 < 0 138 < 0 150 < 0 142 
P-3p < 0 285 < 0 260 < 0 260 < 0 299 < 0 276 
Sm-6p 20 1 22 4 19 < 0 26 < 0 25 < 0 

SmPO4 

Sm-6s 10 12   5 12 10 9   7 6   8   10 
 

 

 

* ��$ ��&������, *��)���$ *����������� 7�����%"���$ �����%� > 0,01 e; �������"��% �� ���( �"$*#. 
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	 � & � � 3 �  2  

&%%��	���#� '��
!# �	����, �������#$ '��
! %�����
��$ �!����# � �	�"��
 ������	�  
����(����$ ��
'� � ��	�%��%�	�� LnPO4 (Ln = Ce, Nd, Sm) �� �	���	���$ ������	� 

;++����"�%� *��$�% �����", e 
���������� 

Ln P O1 O2 O3 O4 
�(�����%� 

*��$�, e 
���7��#  
�������� 

CePO4 2,136 2,688 –1,238 –1,189 –1,259 –1,149   0,011 0,602 
NdPO4 2,048 2,682 –1,173 –1,183 –1,223 –1,165 –0,015 0,591 
SmPO4 1,957 2,679 –1,145 –1,139 –1,202 –1,168   0,017 0,579 

 
��" Ln ("���)�"�>��$ �� 0,98 ��$ Ce �� 3,47 �� ��$ Sm � 5,72 �� ��$ Nd. ^����� 7����% 
(O1)2�-�����$��� �����"�$�� 7,31 ��$ CePO4, 7,68 ��$ NdPO4 � 7,97 '� ��$ SmPO4.  


���)���"����� ����� ��"�������� �����"�$>I�� ����)����� �"$*� $"�$���$ *������-
����# 7�����%"���$ ��&������ (9R�); " ��&�. 1 7��"����% ���)���%� *��)���$ '��� "���)�� 
��$ LnPO4. �����, )�� ��������#�%� "����% " ��"������(> �����"�$>I(> �"$*� P—O ���� 
7�����%"���� P3p—O2p ��&������, ��!�� ��� ��$ �"$*�� Ln—O "����% 9R� Ln5d—O2p, 
Ln5d—O2s � Ln6p—O2s ���*%"�>��$ ���"���%��. � �$�( ��PO4 � NdPO4 � SmPO4 9R�  
 

 
 

���. 2. R�������� '��������%� �����$��� �����" ����+��+���" LnPO4 (Ln = Ce, Nd, Sm) �� ���(��(���  
                                          ����3��� 7� ����%� ���)��� ��������" (Ln3Ln6P7O56)56–. 
R(����� — s-�����$��$ (Ln6s, O2s, P3s); �7��G��$ ����$ — p- � d-�����$��$ (Ln6p, �2p, P3p, Ln5d); 8����$ 
�7��G��$ ����$ — Ln4f -�����$��$ (7���8����#�%� *��)���$ — �7�� ""���, ����3����#�%� *��)���$ — �7�� "��*).  
                                                                   ��������#��$ ����$ — (��"��# B���� 
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���. 3. 9����������� 7�����%"���$ 2p-��&������ �����" O1—O4 � 3p-��&����$�� �����" +��+��� " *�-
"�������� �� ������$��� P—Oi " �����'���� PO4 (1) � � Ln5d-��&����$�� " *�"�������� �� �������  
                                                       ������$��� �Ln—Oi� " 7���'���� LnO9 (2) 

 
Ln—O (���#G����$; '�� ��!���(���$, " )��������, � *���>)����� [ 21 ] �& (���#G���� ���7��� 
()����$ 4f-�����$��� " ����)����� �"$*� � ("���)����� ������!� ������ Ln. ���&����, " +��-
+����-����������� 7����G���� 7��������� *������� ("���)���� ��"�������� �����"�$>I�� 
�"$*� P—O, )�� 7��$"�$���$ " ����� (���������� 7� ��7�� ��������� *����������� 7�����%"�-
��$ ��� P3p—O2p-, ��� � P3s—O2p-�����$���.  

���)��% 9R� �������" � ��'�"�"������%�� ��7��� �����" ��������� "��7���*"���� �*-
"����(> ������3�> (���#G���$ ���7��� ��"���������� �"$*� � ("���)����� ��8�����%� ���-
���$���; '��� '++��� 7��$"�$���$ " ��8��� �* ����+��+���" ��� ��$ �"$*� +��+��—��������, 
��� � ��$ �"$*� Ln—�������� (��. ���. 3). � �� 8� "���$ �*������$ 9R� �"$*�� P—Oi � Ln—Oi  
" �$�( ��PO4 � NdPO4 � SmPO4, �.�. ���� 9R� P—Oi � (���#G���� 9R� Ln—Oi (��. ���. 3) 
�� ��!(� &%�# �&_$����% ���#�� �*�������� ��8�����%� ������$��� � $"�$>��$, �)�"����, 
������"��� *���������%� �*������� '���������� ���(��(�% Ln.  

�%)������%� *��)���$ '++����"�%� *��$��" �����" (Q at) � �(�����%� *��$� +���(�#��� 
�����3% ��$ LnPO4 7������"���% " ��&�. 2. 9��)���$ Q at +��+��� ������#�� (���#G�>��$ 7�� 
7������� �� ����+��+��� 3���$ � ����+��+��( ������$; '��� +��� �"������#��"(�� �& (���#-
G���� ������ �����"�$>I�� �"$*� � ��������(�� � ������ ��"�������� �����"�$>I�� �"$*� 
P—O. 9��)���$ Q at Ln " �$�( ��PO4 � NdPO4 � SmPO4 (���#G�>��$, 7�� '��� ����� ����� 
���8� (���#G���� ���7��� ��"���������� �"$*� Ln—O. �* ��&�. 2 ���8� "����, )�� " '��� 7�-
�����"����#����� (���#G����$ �������# ����+��+���": ���7��# ��������, �3���"����$ ��� 
����G���� �(������!� *��$�� �������" � �� �(�������( +�����#���( *��$�(, ���8����$. 9�-
�$�% ��'�"�"������%� �����" ��������� ������#�� ��*��)�%: ��$ "��� ����+��+���" ���-
&��#G�� *��$��� �&����>� ����% O1, �����%� ���7���8��% ���&���� &��*�� � ��������  
� �&����>� "%����� ��"�������� �����"�$>I�� �"$*� � P � Ln. �������, )�� ���%� *��)���$ 
�(������!� *��$�� +���(�#��� �����3% LnPO4 (7��$��� 0,01—0,02 e) �"������#��"(�� � ���-
��������� 7��"�����%� ���)���". 

	���� �&��*��, ��G� ��*(�#���% (��*%"�>�, )�� " �$�( CePO4 � NdPO4 � SmPO4 7����-
����� ���� ���7��� ��"���������� �"$*�� P—O � �� (���#G����� ��$ �"$*�� Ln—O, ��7��"�-
8����%� �&I�� (���#G����� ������ �����"�$>I�� ����)����� �"$*�. 	�!��, " ������ (7�-
�$�(��� ������ [ 13, 14 ], ��!����� ������� �����3�����$ ��������# ������%� ���������" �7-
�����$���$ ����(���3��� ������������"(>I�� ��"������%� � ���#�������"(>I�� ����%� 
"*���������"��, ��$ ����+��+���" �� ���(��(��� ����3��� ��8�� ����������"��#, )�� � ���-
��� ������!� ������ Ln "�*������� ���# 7��"%� � (���#G����$ ���# "���%�. ;�� $"�����, 7�- 
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"������(, 7��"���� � ��&�>������( " '��7�������� ����( Tc �� 60 �C ��$ LaPO4 �� 199 �C ��$ 
SmPO4 [ 3 ] � ���8���> �����3������ ��������� '��� ����+��+���". ������"����, )�� ("���-
)���� ���� ��"������%� "*���������"�� 7��������� ����>)����#�� *� �)�� +��+����-�����-
������ 7����G����, ��!�� ��� 7����G���� �9; �����"���$ ����� ��"�������-�"$*�����. ���-
�%� ��*(�#��� (��*%"��� �� ��*��)�(> ���# +��+����� � Ln 7����G���� " +������"���� ��-
���3����%� �"����" � �"������#��"(�� � ���&��������� 7��"�����$ �����#�%� �������"���� 
'���������� ���(��(�% ���������� ��$ 7������*���$ �� �"����". � )��������, 7������"�$���$ 
��7��"�����%� ���������"��# " ����+��+���� �����'��% PO4 " ��)���"� ���*����%� ������-
���#�%� �����3�, 7�����#�( �� '���������� �������� 7�����7�"��� �(I���"���%� �*������$  
� ��8�� 7��"����# � �*������> �"����" ����������.  

�8���8 

� �����$I�� ��&��� " ������ ���������� ������ "%7�����% ab initio ���)��% '��������%� 
�"����" � 7��������" ����)����� �"$*� " ����+��+���� LnPO4 (Ln = Ce, Nd � Sm) �� ���(��(-
��� ����3���. � ��7��#*�"����� ����)�����%� 7��������" '���������!� �7�����, "���)�� *�-
����������� �"$*�� � '++����"�%� *��$��" �����" �&�(8�����$ ���������#��$ �����3�����$ 
��������# '��� +�*.  

������"����, )�� " �$�( CePO4 � NdPO4 � SmPO4 ��&�>�����$ ���� G����% 7����% 
Ln5d-�����$��� ����"������� � (���#G����� '���!���)����� I��� ��8�( O2p- � Ln5d-
�����$��$��; " '��� 8� 7������"����#����� ("���)�"����$ �7���"�� ���I�7����� Ln4f-�����$-
��� � ����(� "���)��% �����#�%� ��!����%� �������" �����" Ln. R��������� ���� *������-
����� 7�����%"���$ �����$��� +��+��—�������� � (���#G���� *����������� 7�����%"���$ 
Ln—Oi. 

R��()��% *��)���$ '++����"�%� *��$��" �����" LnPO4. ������"����, )�� "���)��% 
Q at(�) ������#�� (���#G�>��$ 7�� 7������� �� CePO4 � SmPO4, )�� �"������#��"(�� �& (���#-
G���� ������ �����"�$>I�� �"$*� � ��������(�� � ������ ��"�������� �����"�$>I�� �"$*� 
P—O. 9��)���$ Q at Ln " �$�( ��PO4 � NdPO4 � SmPO4 ���8� (���#G�>��$.  

� ��7��#*�"����� 7��()���%� ����%� " ������ ������ [ 13, 14 ] '��7���������#�� ��-
&�>����%� ���� �����)����� ���7����(�% ����+�*�3�� (���8���� �����3������ ���������) 
��$ ����+��+���" LnPO4 �� ���(��(��� ����3��� 7�� ("���)���� ������!� ������ Ln �����-
7������"�� ��� ��*(�#��� ����� ���7��� ��"���������� �"$*�� P—O � �&I�!� (���#G���$ 
������ �����"�$>I�� ����)����� �"$*�. 

 
��&��� "%7������ " ������ ��8���3�7�������!� 7������ ��� ��� W 12-�-235-2063  

� 7�� 7�����8�� !����� ���������!� +���� +(���������#�%� �������"���� W 11-05-00035  
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