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Аннотация  

Приведены данные о структуре и термодинамических свойствах апатитоподобных ванадато-германатов 
свинца, замещенных ионами редкоземельных элементов или висмута. Показано, что с увеличением 
ионного радиуса происходит немонотонное изменение параметров элементарной ячейки. Установлено, что 
на температурных зависимостях молярной теплоемкости экстремумов не наблюдается и она может быть 
описана уравнениями Майера — Келли и Праусница, Рида, Шервуда. 
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Abstract 

The paper presents data on the structure and thermodynamic properties of apatite-like lead vanadate-germanates 
substituted with ions of rare earth elements or bismuth. It is shown that with an increase in the ionic radius, a non-
monotonic change in the parameters of the unit cell occurs. It is established that the temperature dependence  
of the molar heat capacity of the extremes on is observed and can be described by the equations of Mayer — Kelly 
and Prausnitz, Reed, Sherwood. 
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Введение 

Задачей химического материаловедения на современном этапе является получение новых 

оксидных соединений с определенными физико-химическими и эксплуатационными свойствами.  

В качестве таковых могут быть использованы сложные оксидные соединения со структурой апатита. 

Внимание исследователей и практиков к подобным соединениям связано с возможностями 

применения их в акустооптических устройствах, в качестве катализаторов, лазеров, в медицине,  

при охране окружающей среды, для иммобилизации радиоактивных отходов и др. [1–3]. 

Отличительной способностью таких соединений является способность к замещению их структурных 

единиц другими ионами без существенного искажения структуры [4], что дает возможность получать 

материалы с новыми функциональными свойствами. Так, например, замещение свинца в апатите 

Pb5(GeO4)(VO4)2 на редкоземельные элементы или висмут позволяет получить соединения  

Pb10–xRx(GeO4)2+x(VO4)4–x (x = 0-3) и Pb10–xBix(GeO4)2+x(VO4)4–x (x = 0 – 4) со структурой типа апатита [5, 6]. 

Несмотря на внимание к таким соединениям, многие их свойства исследованы недостаточно. 

Диаграммы состояния систем PbO-R2O3-GeO2-V2O5 и PbO-Bi2O3-GeO2-V2O5 полностью не построены. 
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Для их компьютерного моделирования требуются надежные сведения о термодинамических свойствах 

всех соединений, образующихся в этих системах. Имеющихся данных для этого недостаточно,  

а известные сведения о термодинамических свойствах относятся в основном к другим соединениям  

со структурой апатита (фтор-, хлор- и гидроксиапатитам) [7, 8]. 

Цель настоящей работы — обобщение полученных нами ранее и новых данных по кристаллической 

структуре и термодинамическим свойствам замещенных апатитов Pb10–xR(M)x(GeO4)2+x(VO4)4-x  

(R = La-Ho; M = Bi). 

 

Материалы и методы исследований 

Все исследованные в работе соединения Pb10–xRx(GeO4)2+x(VO4)4–x (для редкоземельных 

элементов значения x равны: La (Pr, Nd) = 0, 1, 2, 3: Sm = 0,2; 0,5; 0,7; 1,0; Eu = 0,1; 0,2; 0,3; Gd (Tb, Dy, 

Ho) = 0,5; 1,0); Pb10–xBix(GeO4)2+x(VO4)4–x (x = 1, 2, 3, 4) получены твердофазным методом из исходных 

оксидов. Для этого предварительно прокаленные оксиды перетирали в агатовой ступке, прессовали  

без связующего в таблетки и последовательно обжигали на воздухе при 773, 873 и 973 K по 10 ч. Время 

окончательного обжига при 1073 K подбирали экспериментально. Найдено, что оно увеличивается  

от 100 (для La) до 200 ч (для Tb, Dy, Ho). Подобное отмечено авторами работы [4], в которой 

установлено, что в кальцийсодержащих силикат-апатитах при переходе от La до Er протекание 

твердофазной реакции замедляется. С целью увеличения полноты твердофазной реакции через каждые 

10 ч проводили перетирание образцов и снова их прессовали. Контроль фазового состава осуществляли 

с помощью рентгенофазового анализа (дифрактометры Bruker D8 ADVANCE и X̕ Pert Pro MPD 

PANalytical, Нидерланды, CuKα-излучение, уточнение кристаллической структуры соединений 

проведено методом Ритвельда в программе TOPAS 4.2 [9]). Регистрацию дифрактограмм выполняли 

при комнатной температуре высокоскоростным детектором PIXcel в угловом интервале 2θ = 10–100° 

с шагом 0,013°. Время экспозиции на каждый шаг — 2 c. В качестве примера на рис. 1 показана 

дифрактограмма для Pb9,5Ho0,5(GeO4)2,5(VO4)3,5. Однофазные апатитоподобные соединения  

Pb10–xRx(GeO4)2+x(VO4)4–x для R = Eu – Ho со значением x ≥ 1 Получить не удалось (содержание  

не проиндеференцированной примеси около 1 %). 

 

 
Рис. 1. Экспериментальный (1) и разностный (2) профили рентгенограммы Pb9,5Ho0,5(GeO4)2,5(VO4)3.5 после 

уточнения методом Ритвельда. Штрихи указывают расчетные положения рефлексов 

 

Для уточнения параметров элементарной ячейки для незамещенного апатита Pb5(GeO4)(VO4)2 

методом Чохральского был выращен крупноблочный кристалл на платиновую затравку. Установлено, 

что полученные нами результаты (a = 10,0875 (2) Å, c = 7,3927 (1) Å, V = 651,49 (2) Å3, d = 7,15 г/см3,  

a/c = 1,365) удовлетворительно согласуются с данными других авторов (a = 10,089 Å, c = 7,393 Å,  

d = 7,15 г/см3, a/c = 1,365 [1], (a = 10,099 (3) Å, c = 7,400 (2) Å, a/c = 1,365 [10])). 

Высокотемпературную теплоемкость полученных соединений измеряли методом 

дифференциальной сканирующей калориметрии (термоанализатор STA 449 C Jupiter, NETZSCH, 
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Германия) в платиновых тиглях с крышкой в атмосфере воздуха. Погрешность измерения Cp  

не превышала 2 %. Методика измерений аналогична описанной нами ранее [11]. Кривые ДТА снимали 

на этом же приборе, но только использовали разные специальные держатели. 
 

Результаты и обсуждение 

Для синтезированных соединений все рефлексы были 

проиндицированы гексагональной ячейкой (пр. гр. P63/m)  

с параметрами, близкими к Pb5(GeO4)(VO4)2. Поэтому эта 

структура была взята в качестве стартовой модели уточнения. 

Известно, что в структуре свинецсодержащих апатитов 

имеются две структурно-неэквивалентные катионные позиции 

Pb1(4f) и Pb2(6h) [10, 12]. В обе независимые позиции ионов 

свинца (Pb1 и Pb2) были помещены ионы Pb/R(Bi) с 

фиксированными значениями заселенностей позиций, согласно 

предполагаемой химической формуле (рис. 2). 

Согласно [13], при замещении свинца лантаном  

в соединении Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 атом La располагается  

в позиции Pb1, несмотря на то, что эффективный заряд La3+ 

больше, чем эффективный заряд Pb2+. Подобное отмечено  

для Pr [14] и Eu [15]. Найдено, что при замещении свинца в апатите Pb5(GeO4)(VO4)2 атомами 

редкоземельных элементов (La-Ho) происходит немонотонное изменение a, c и V (табл.). Данное 

явление можно объяснить как лантаноидным сжатием, так и тем, что в случае гетеровалентного 

замещения ион с бóльшим зарядом входит в кристалл легче, чем ион с меньшим зарядом (правило 

полярности Гольдшмидта). Причем установлено, что практически во всех случаях наблюдается 

линейное изменение величины c/a со значением x. Имеется мнение, что подобная зависимость  

c/a = f(x) может указывать на возможность образования непрерывных твердых растворов. 

Особо можно выделить следующее. 

Если максимальное замещение свинца  

в апатитах Pb10-xRx(GeO4)2+x(VO4)4-x на La,  

Pr и Nd возможно до x = 3, то  

в Pb10–xBix(GeO4)2+x(VO4)4–x замещение  

на висмут возможно и для x = 4. В этом 

случае образуется соединение Pb3Bi2(GeO4)3 

[18]. Оно имеет структуру типа апатита (пр. 

гр. P63/m; a = 10,04987(11) Å, c = 7,29076(9) Å, 

V = 737,711(16) Å3). Устойчивость структуры 

апатита у этого соединения можно связать  

с наличием у иона висмута 6s2-пары 

электронов. 

Молярную теплоемкость анализируемых 

соединений измеряли в интервале 

температур 320–1000 K. Практически все 

экспериментальные данные Cp = f(T) 

хорошо описываются [19] классическим 

уравнением Майера — Келли  

Cp = a + bT – cT–2.        (1) 

Для R = Sm, Eu и висмута такие результаты лучше описываются уравнением Праусница, Рида, 

Шервуда [19] 

Cp = a + bT + dT2 + fT3.        (2) 

В указанном интервале температур значения Cp закономерно увеличиваются, а на зависимости 

Cp = f(T) нет экстремумов, что говорит о термической стабильности изученных апатитов.  

 

Рис. 2. Кристаллическая структура  

Pb10–xR(Bi)x(GeO4)2+x(VO4)4–x 

Параметры элементарных ячеек  
Pb10–xRx(GeO4)2+x(VO4)4–x (x = 0,5, 1) 

 

R a = b, Å c, Å V, Å3 Источник 

x = 0,5 

Gd 10.09373 7.35697 649.13 Настоящая работа 

Tb 10.09212 7.38073 651.021 Настоящая работа 

Dy 10.091513 7.368800 649.890 Настоящая работа 

Ho 10.09048 7.37279 650.107 Настоящая работа 

x = 1,0 

La 10,0937 7,3850 651,6000 [16] 

Pr 10,0917 7,3653 649,6000 [16] 

Nd 10,0918 7,3535 648,5100 [16] 

Sm 10,0922 7,3410 647,5300 [16] 

Eu* 10,0923 7,3573 648,9400 Настоящая работа 

Gd 10,0924 7,3785 650,8470 Настоящая работа 

Tb 10,0929 7,3886 651,8200 [17] 

Dy 10,0937 7,3720 650,3500 [17] 

Ho 10,0917 7,3708 650,2000 [17] 
____________ 
* Оценочные значения. 
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