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Твердофазным синтезом из исходных оксидов PbO, Tb2O3 (Dy2O3, Ho2O3), GeO2 и V2O5 последовательным

отжигом (при температуре 773−1073K) в атмосфере воздуха получены апатиты Pb9R(GeO4)3(VO4)3
(R = Tb, Dy, Ho). Методом рентгеноструктурного анализа установлена их кристаллическая структура.

Высокотемпературная теплоемкость измерена методом дифференциальной сканирующей калориметрии. На

основании экспериментальной зависимости теплоемкости от температуры рассчитаны термодинамические

свойства.
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1. Введение

Важной проблемой современного материаловедения

является получение новых оксидных соединений и

материалов с наперед заданными физико-химическими

свойствами на их основе. В качестве последних могут

быть использованы сложные оксидные соединения с

апатитоподобной структурой (пр. гр. P63/m). Интерес к

таким соединениям обусловлен наличием уникальных

свойств, имеющих прикладную ценность, что позволяет

использовать их в качестве биоматериалов, люмино-

форов, сенсоров, лазерных и флуоресцентных мате-

риалов, катализаторов органического синтеза [1–7], в

акустооптических устройствах, в медицине, энергети-

ке, нефтепереработке, охране окружающей среды [8],
для утилизации радиоактивных отходов [9]. Отличитель-
ной особенностью соединений со структурой апатита

является возможность замещения одних структурных

единиц другими без существенного изменения структу-

ры [3,10–15]. Такое замещение дает возможность как

изменять свойства уже известных соединений со струк-

турой апатита, так и получать новые материалы [16,17].
Так, например, частичная замена свинца в апатите

Pb5(GeO4)(VO4)2 (или Pb10(GeO4)2(VO4)4) на редкозе-

мельные элементы (РЗЭ) позволяет получить соеди-

нения с общей формулой Pb10−x Rx (GeO4)2+x (VO4)4−x

(R — редкоземельный элемент, x принимает зна-

чения от 0 до 3) [13,18–25], а на висмут —

Pb10−xBix (GeO4)2+x (VO4)4−x [26]. Следует отметить,

что свойства апатитов Pb10−x Rx (GeO4)2+x (VO4)4−x мало

изучены, а имеющиеся данные относятся, в основном,

к исследованию их кристаллической структуры. Данные
по теплоемкости получены нами только для апатитов
этого класса, содержащих La [19,20,22,25], Pr [23,25],
Nd [21,25], Eu [24], Sm [25]. Имеющиеся в литературе
сведения о термодинамических свойствах относятся к
другим соединениям со структурой апатита (фтор-, хлор-
и гидроксиапатитам) [27,28].
Цель настоящей работы — установление закономер-

ностей изменения кристаллической структуры и тепло-
емкости при замещении свинца редкоземельными эле-
ментами в апатитах Pb9R(GeO4)3(VO4)3 (R = Tb, Dy,
Ho) на основе экспериментальных результатов.

2. Эксперимент

Замещенные апатиты Pb10−x Rx (GeO4)2+x (VO4)4−x по-
лучали из исходных оксидов методом твердофазных
реакций. Для этого предварительно прокаленные оксиды
в стехиометрических количествах смешивали в агатовой
ступке, прессовали в таблетки без связующего и по-
следовательно отжигали в атмосфере воздуха при 773,
873 и 973K по 10 h. Время окончательного отжига при
1073K подбирали экспериментально. Оно увеличива-
лось от 100 h (для La [22]) до 200 h (Tb, Dy, Ho). Это
согласуется с данными авторов работы [3], отметивших,
что в кальцийсодержащих силикатапатитах при переходе
от La до Er протекание твердофазной реакции затруд-
няется. Ими предположено, что последнее связано с
понижением реакционной способности в данном ряду
соединений редкоземельных элементов. Для увеличе-
ния полноты протекания твердофазных реакций через
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каждые 10 h отжига проводили измельчение образцов

и снова их прессовали. Фазовый состав синтезирован-

ных образцов контролировали с помощью рентгенофа-

зового анализа (дифрактометр Bruker D8 ADVANCE,

CuKα-излучение с графитовым монохроматором в об-

ласти углов 2θ = 7.5−120◦, шаг сканирования 0.016◦,

время экспозиции на каждый шаг сканирования 2 s,

уточнение кристаллической структуры соединений про-

ведено методом Ритвельда в программе TOPAS 4.2 [29]).
Для измерения высокотемпературной теплоемкости

методом дифференциальной сканирующей калоримет-

рии использовали термоанализатор STA 449 C Jupiter

(NETZSCH, Германия). Методика экспериментов описа-

на нами ранее [30]. Ошибка экспериментов не превыша-

ла 2%.

3. Результаты и их обсуждение

B качестве примера на рис. 1 показана рентгенограм-

ма апатита Pb9Ho(GeO4)3(VO4)3. Все рефлексы были

проиндицированы в гексагональной ячейке (P63/m) с

параметрами, близкими к Pb5(GeO4)(VO4)2 [31,32]. По-

этому эта структура была взята в качестве стартовой

модели уточнения. Параметры элементарных ячеек син-

тезированных апатитов приведены в табл. 1.

Заметим, что в структуре свинецсодержащих апатитов

имеются две структурно-неэквивалентные катионные по-

зиции Pb1(4 f ) и Pb2(6h) [11,31–34]. B работе [34]
показано, что при замещении свинца лантаном в апа-

тите состава Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 атомы La распола-

гаются в основном в позиции Pb1, несмотря на то,

что эффективный заряд La3+ больше, чем эффектив-

ный заряд Pb2+. Такое же явление наблюдалось для

Sr10−xEux(VO4)6(OH)2−xOx при замещении стронция

европием (Eu3+ преимущественно занимает позиции

Sr1) [35]. Тем не менее, в гидроксиапатите кальция в

случае большого эффективного заряда у замещающего

иона он преимущественно занимает меньшую по разме-

рам позицию Ca2 [36].
На рис. 2 показаны зависимости параметров элемен-

тарных ячеек апатитов Pb9R(GeO4)3(VO4)3 от порядко-

вого номера редкоземельных элементов. Видно, что в

ряду от лантана до гольмия происходит немонотонное

изменение a, c и V . Подобное явление наблюдалось

и для других свойств в этом же ряду [37]. Известно,

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек апатитов

Pb9R(GeO4)2(VO4)4 (R = Tb, Dy, Ho): a, с — параметры ячей-

ки, V — объем ячейки, Z — число формульных единиц в

ячейке

Параметры Tb Dy Ho

a,�A 10.09290(18) 10.09371(30) 10.0917(3)
c,�A 7.38863(16) 7.37080(25) 7.372(2)

V ,�A3 651.82(3) 650.350(44) 650.20(4)
Z 1 1 1

1

2
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Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разност-

ный (3) профили рентгенограмм Pb9Ho(GeO4)3(VO4)3 после

уточнения методом минимизации производной разности; штри-

хи указывают расчетные положения рефлексов.
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Рис. 2. Зависимости параметров элементарных ячеек a (1),
c (2) и V (3) апатитов Pb9R(GeO4)3(VO4)3 от порядкового

номера редкоземельных элементов.

что образование твердых растворов определяется как

размерными факторами, так и строением электронных

оболочек [38]. При этом в случае гетеровалентного

замещения ион с бо́льшим зарядом входит в кристалл

легче, чем ион с меньшим зарядом (правило полярности

Гольдшмидта) [38]. Учитывая наличие лантаноидного
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Таблица 2. Термодинамические свойства Pb9R(GeO4)2(VO4)4 (R = Tb, Dy, Ho)

T , K
C p, H◦(T )−H◦(350K), S◦(T )−S◦(350K), −1G/T∗,

J K−1mol−1 kJmol−1 JK−1 mol−1 JK−1 mol−1

Pb9Tb(GeO4)3(VO4)3

350 852.7 − − −

400 870.4 43.09 115.1 7.33

450 885.4 86.99 218.5 25.14

500 898.6 131.6 312.4 49.24

550 910.8 176.8 398.7 77.14

600 922.2 222,7 478.4 107.3

650 933.1 269.1 552.7 138.7

700 943.6 316.0 622.2 170.8

750 953.8 363.4 687.7 203.1

800 961.8 411.4 749.5 235.3

850 973.7 459.8 808.3 267.3

900 983.4 508.7 864.2 298.9

950 993.0 558.1 917.6 330.1

1000 1002 608.0 968.8 360.8

Pb9Dy(GeO4)3(VO4)3

350 912.4 − − −

400 926.3 45.97 122.7 7.82

450 939.1 92.61 232.6 26.80

500 951.2 139.9 332.2 52.44

550 962.9 187.7 423 82.07

600 974.3 236.2 507.7 114.1

650 985.4 285.1 586.1 147.4

700 996.4 334.7 659.5 181.4

750 1007 384.8 728.6 215.6

800 1018 435.4 794.0 249.7

850 1029 486.6 856.1 283.5

900 1039 538.3 915.2 317.0

950 1050 590.5 971.6 350.0

1000 1061 643.3 1026 382.5

Pb9Ho(GeO4)3(VO4)3

350 893.1 − − −

400 908.7 45.05 120.3 7.66

450 922.9 90.84 228.1 26.27

500 936.3 137.3 326.1 51.43

550 949.2 184.5 415.9 80.54

600 961.7 232.2 499.1 112.0

650 974.0 280.6 576.5 144.8

700 986.0 329.6 649.1 178.2

750 998.0 379.2 717.6 211.9

800 1010 429.4 782.4 245.6

850 1021 480.2 843.9 279.0

900 1033 531.6 902.7 312.0

950 1045 583.5 958.8 344.6

1000 1056 636.1 1013 376.7

Пр име ч а н и е. ∗— 1G/T∗ = [H◦(T ) − H◦(350K)]/T − [S◦(T ) − S◦(350K)]

сжатия, полученные зависимости (рис. 2) могут быть

связаны с действием этих двух факторов.

Влияние температуры на молярную теплоемкость

апатитов Pb9R(GeO4)3(VO4)3 (R = Tb, Dy, Ho) пока-

зано на рис. 3. На кривых C p = f (T ) нет различного

рода экстремумов (температуры плавления, установ-

ленные нами, равны 1167, 1161 и 1157K соответ-

ственно). Температурные зависимости молярной теп-

лоемкости Pb9Tb(GeO4)3(VO4)3, Pb9Dy(GeO4)3(VO4)3
и Pb9Ho(GeO4)3(VO4)3 хорошо описываются класси-
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Рис. 3. Влияние температуры на молярную теплоемкость

апатитов Pb9Dy(GeO4)3(VO4)3 (1), Pb9Ho (GeO4)3(VO4)3 (2),
Pb9Tb(GeO4)3(VO4)3 (3).

ческим уравнением Майера–Келли, которое для ис-

следованных апатитов имеет следующий вид: для

Pb9Tb(GeO4)3(VO4)3

C p = (826.6 ± 1.9) + (180.1 ± 2.0) · 10−3T

− (45.41 ± 1.98) · 105T−2, (1)

для Pb9Dy(GeO4)3(VO4)3

C p = (854.7 ± 2.5) + (207.0 ± 2.7) · 10−3T

− (18.51 ± 2.67) · 105T−2, (2)

для Pb9Ho(GeO4)3(VO4)3

C p = (831.9 ± 1.7) + (226.7 ± 1.8) · 10−3T

− (22.20 ± 1.85) · 105T−2, (3)

где C p измеряется в J/(mol · K), T — в K. Коэффициенты

корреляции для уравнений (1)−(3) равны 0.9993, 0.9986

и 0.9955, а максимальные отклонения эксперименталь-

ных точек от сглаживающих кривых — 1.6, 2.3 и 1.5%

соответственно.

С использованием этих уравнений для исследован-

ных апатитов рассчитаны температурные зависимо-

сти молярной теплоемкости C p, изменения энтальпии

H◦(T ) − H◦(350K), энтропии S◦(T ) − S◦(350K) и энер-

гии Гиббса 1G. Эти результаты приведены в табл. 2.

4. Заключение

Твердофазным методом синтезированы апатиты

Pb9R(GeO4)3(VO4)3 (R = Tb, Dy, Ho). Определена

их кристаллическая структура. Исследовано влияние

температуры (в интервале 320−1000K) на молярную

теплоемкость этих апатитов. Установлено, что по-

лученные экспериментальные результаты хорошо
описываются уравнением Майера–Келли. По этим

данным рассчитаны термодинамические функции.
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