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Твердофазным синтезом из исходных оксидов PbO, Nd2O3, GeO2 и V2O5 последовательным обжигом на

воздухе в интервале температур 773−1073K получены соединения Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x (x = 0−3)
со структурой апатита. Измерена их высокотемпературная теплоемкость методом дифференциальной ска-

нирующей калориметрии. По экспериментальным зависимостям C p = f (T ) рассчитаны термодинамические
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1. Введение

K соединениям со структурой апатита M10(ZO4)6X2

(M = Ca, Ba, Pb и др.; Z = V, Ge, Si и др.; X = F,

Cl, OH, O) в течение длительного времени не осла-

бевает интерес исследователей. Обусловлено это ши-

роким спектром областей их применения: в качестве

лазерных и флуоресцентных материалов [1], акусто-

оптических устройствах [2,3], в медицине, энергетике,

нефтепереработке, охране окружающей среды [4], ка-

тализаторов реакций органического синтеза [5]. Важ-

ной особенностью соединений со структурой апатита

является способность их структурных единиц к за-

мещению другими ионами, что позволяет расширить

диапазон практического применения [6,7]. Согласно [6],
замена свинца в соединении Pb5(GeO4)(VO4)2 на ред-

коземельные элементы позволяет получить соедине-

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

(R — РЗЭ, x = 0−3). Соединения такого типа иссле-

дованы крайне мало. Имеются сведения о структуре

Pb5(GeO4)(VO4)2 [2,3,6,8], Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 [6,9],
Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 [10] и оптическим свойствам

Pb5(GeO4)(VO4)2 [11,12]. Несмотря на такое вни-

мание к апатитам Pb10−x Rx(GeO4)2+x(VO4)4−x , све-

дения об их теплофизических свойствах практи-

чески отсутствуют. Такие данные имеются толь-

ко для соединений Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 [13,14] и

Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 [14]. Имеющиеся сведения по тер-

модинамическим свойствам относятся к другим соедине-

ниям со структурой апатита (фтор-, хлор- и гидроксиа-

патитам) [15,16].

Целью настоящей работы является синтез, иссле-

дование высокотемпературной теплоемкости апатитов

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x (R — РЗЭ, x = 0−3) и

определение их термодинамических свойств.

2. Эксперимент

Мелкокристаллические порошки апатитов

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x (R — РЗЭ, x = 0−3)
получали твердофазным синтезом. Для этого

стехиометрические смеси предварительно прокаленных

оксидов (PbO, Nd2O3, V2O5 — ос.ч, GeO2 — 99.999%)
перетирали в агатовой ступке и прессовали в таблетки,

которые обжигали на воздухе при 773, 873, 973K

(по 10 h) и 1073K (200 h). Через каждые 10 h таблетки

перетирали и снова прессовали.

Контроль фазового состава синтезированных апатитов

проводили с использованием рентгенофазового анализа

(дифрактометр X’Pert Pro MPD, PANalytical, Нидерлан-

ды) на излучении CuKα . Регистрацию дифрактограмм

выполняли высокоскоростным детектором PIXcel в угло-

вом интервале 2θ = 8−108◦ с шагом 0.013◦ . Структура

апатита Pb10(GeO4)2(VO4)4 исследована ранее [2,3,8].
Данные о структуре Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 приведены в

работе [14]. Поэтому нами на рис. 1 показаны данные

рентгенофазового анализа только для однофазных образ-

цов Pb9Nd(GeO4)3(VO4)3 и Pb7Nd3(GeO4)5(VO4), для

которых сведения о структуре в литературе отсутству-

ют. Параметры решеток определены путем полнопро-

фильного уточнения методом минимизации производной

разности [17].

Теплоемкость апатитов Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x

измеряли методом дифференциальной сканирующей ка-

лориметрии при помощи термоанализатора STA 449 C

Jupiter (NETZSCH, Германия) в платиновых тиглях

1397



1398 Л.Т. Денисова, Е.О. Голубева, H.В. Белоусова, В.М. Денисов, Н.А. Галиахметова

10

10

20

20

30

30

40

40

50

50

60

60

70

70

80

80

90

90

100

100

I1
/2

I1
/2

2 , degq

2 , degq

a

b

1

1

2

2

3

3

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

ный (3) профили рентгенограммы Pb9Nd(GeO4)3(VO4)3 (а)
и Pb7Nd3(GeO4)5(VO4) (b) после уточнения методом мини-

мизации производной разности; штрихи указывают расчетные

положение рефлексов.

с крышкой. Погрешность измерений теплоемкости не

превышала 2%. Методика измерения описана нами ра-

нее [18,19].

3. Результаты и их обсуждение

Параметры решеток синтезированных апатитов при-

ведены в табл. 1. Полученные результаты для апа-

тита Pb10(GeO4)2(VO4)4 удовлетворительно согласу-

ются с данными других авторов: (a = 10.089 и

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x (пр. гр. P63/m; a = b)

x a ,�A c,�A V, �A3 dest , g/cm
3

0 10.0876(2) 7.3927(1) 651.49(2) 7.148

1 10.0918(2) 7.3535(2) 648.51(3) 7.075

2 10.0922(3) 7.2350(2) 638.03(3) 6.976

3 10.0927(2) 7.3021(2) 642.00(4) 7.030

c = 7.393�A, d = 7.15 g/cm3 [2]), (a = 10.099(3) и

c = 7.400(2)�A [3]), (a = 10.099(3) и c = 7.396(2)�A [8]).
Для Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 наши данные по структуре

хорошо согласуются с результатами работы [14].
На рис. 2 показано влияние состава апатитов

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x на параметры их эле-

ментарной ячейки. Видно, что с ростом замеще-

ния свинца неодимом a незначительно изменяется,

а c, V — уменьшаются. Отметим, что согласно [9]
при вхождении в структуру лантана в апатит со-

става Pb8La2(GeO4)4(VO4)2, атомы РЗЭ располагают-

ся в основном в позиции Pb(1), несмотря на то,

что эффективный заряд La3+ больше, чем эффектив-

ный заряд Pb2+. Подобное наблюдалось в соединении

Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 при замещении атомов свинца

на атомы празеодима [10] и при замещении стронция

европием в соединении Sr10−xEux (VO4)6(OH)2−xOx [20].
Можно предположить, что подобное наблюдается и в на-

шем случае, а уменьшение в целом параметров элемен-

тарной ячейки апатита Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x

при увеличении содержания в нем неодима обусловлено

различием в величинах ионных радиусов Pb2+ (1.35�A)
и Nd3+ (1.163�A) [21] (в структуре апатита положе-

ние M(1) имеет координационное окружение, состоящее

из девяти атомов кислорода [2,7]).
На возможность эффективных люминесцентных

свойств Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 и Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2
указано в работах [9] и [10] соответственно. Можно

предположить, что подобное должно наблюдаться и

для апатитов Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x . Последнее

основывается не только на выводах работ [9,10], но

и на наших наблюдениях. Установлено, что во время

приготовления образцов при перетирании при дневном

освещении они имеют серый цвет, а при искусственном

освещении они приобретают розоватый оттенок.

На рис. 3 показано влияние температуры

на теплоемкость поликристаллических апатитов

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x . Здесь же, для сравнения
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Рис. 2. Зависимость параметров элементарной ячейки

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO)4−x a = b (1), c (2), V (3) от содер-

жания x .

Физика твердого тела, 2019, том 61, вып. 7



Высокотемпературная теплоемкость апатитов Pb10−xNdx (GeO4)2+x(VO)4−x (x = 0−3) 1399

Таблица 2. Термодинамические свойства апатитов Pb9Nd(GeO4)3(VO4)3 и Pb7Nd3(GeO4)5(VO4)

T , K C p, J/mol ·K H◦(T )−H◦ (350K), kJ/mol S◦(T )−S◦ (350K), J/mol · K 8◦(T ), J/mol · K

Pb9Nd(GeO4)3(VO4)3

350 893.3 − − −

400 905.9 44.98 120.1 7.66

450 918.5 90.59 227.5 26.22

500 931.1 136.8 325.0 51.30

550 943.6 183.7 414.3 80.29

600 956.2 231.2 496.9 111.6

650 968.7 279.3 574.0 144.2

700 981.3 328.1 646.2 177.5

750 993.8 377.4 714.3 211.1

800 1006 427.4 778.9 244.6

850 1019 478.1 840.3 277.8

900 1032 529.3 898.9 310.7

950 1044 581.2 955.0 343.2

1000 1056 633.7 1009 375.1

Pb7Nd3(GeO4)5(VO4)

350 871.6 − − −

400 895.8 44.20 118.0 7.51

450 916.1 89.51 224.7 25.81

500 934.1 135.8 322.2 5064

550 950.5 182.9 412.0 79.47

600 965.8 230.8 495.3 110.7

650 980.4 279.5 573.2 143.3

700 994.4 328.8 646.4 176.6

750 1008 378.9 715.5 210.3

800 1021 429.6 781.0 243.9

850 1034 481.0 843.3 277.3

900 1047 533.1 902.8 312.8

950 1060 585.8 959.8 343.2

1000 1073 639.1 1014 375.4
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Рис. 3. Температурная зависимость молярной теплоемкости

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO)4−x , x = 0 (1), 1 (2), 2 (3), 3 (4):
точки — эксперимент, линии — аппроксимирующие кривые.

приведены данные для Pb10(GeO4)2(VO4)4 и для

Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2, полученные нами ранее [14]
и [22] соответственно. Видно, что с ростом температуры

значения C p для всех исследованных составов

апатитов Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x увеличиваются.

Можно отметить, что теплоемкость апатита

Pb7Nd3(GeO4)5(VO4) оказывается при этом выше,

чем для Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2. Не исключено, что это

связано с тем, что при замещении свинца в апатите

Pb10(GeO4)2(VO4)4 неодимом одновременно происходит

и изменение содержания германия (увеличивается) и

ванадия (уменьшается).
Полученные данные по влиянию температуры на теп-

лоемкость Pb9Nd(GeO4)3(VO4)3 и Pb7Nd3(GeO4)5(VO4)
могут быть описаны соответственно уравнениями

C p = (805.8 ± 5.56) + (250.8 ± 6.00) · 10−3T

− (0.284 ± 0.58) · 105T 2, (1)

C p = (839.8 ± 7.70) + (239.5 ± 8.3) · 10−3T

− (63.74 ± 7.83) · 105T 2. (2)
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Коэффициенты корреляции для уравнений (1) и (2)
равны 0.9975 и 0.9969 соответственно.

С использованием последних уравнений по известным

термодинамическим соотношениям рассчитаны термо-

динамические функции свинец замещенных апатитов

(x = 1 и 3 (таблица 2); для апатитов с x = 0 и 2 данные

приведены в работах [14,22]).

4. Заключение

Оксидные соединения со структурой апатита

Pb10−xNdx (GeO4)2+x (VO4)4−x получены твердофазным

синтезом из PbO, Nd2O3, GeO2 и V2O5. Методом

дифференциальной сканирующей калориметрии из-

мерена их теплоемкость в области 350−1000K.

С использованием экспериментальных зависимостей

C p = f (T ) рассчитаны термодинамические свойства.
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