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Апатиты Pb10 – xPrx(GeO4)2+ x(VO4)4 – x (x = 0, 1, 2, 3) синтезированы методом твердофазных реакций
при последовательном обжиге на воздухе стехиометрических смесей исходных оксидов (PbO, Pr2O3,
GeO2 и V2O5) в интервале температур 773–1073 K. Терморентгенографическим методом определены
зависимости параметров элементарной ячейки от температуры и рассчитаны коэффициенты ли-
нейного и объемного термического расширения Pb7Pr3(GeO4)5(VO4). Методом дифференциальной
сканирующей калориметрии в интервале температур 350–1050 K измерена теплоемкость синтези-
рованных соединений со структурой апатита Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0, 1, 2, 3). Установ-
лено, что на зависимостях cp = f(T) образцов с х = 1, 2 и 3 имеются экстремумы (в частности, при
x = 3 с максимумами при 701, 917 и 1018 K), обусловленные фазовыми переходами. По эксперимен-
тальным значениям теплоемкости полученных зависимостей Cp = f(T) рассчитаны термодинамиче-
ские функции синтезированных апатитов.
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ячейки, термическое расширение, высокотемпературная теплоемкость
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ВВЕДЕНИЕ

Апатитоподобные соединения с общей фор-
мулой M10(ZO4)6X2 (M = Ca, Ba, Pb, РЗЭ и др.; Z =
= V, Ge, Si и др.; X = F, Cl, OH, O, вакансия) при-
влекают внимание исследователей наличием
свойств прикладного характера [1–7]. Важным
свойством соединений со структурой апатита яв-
ляется возможность замещения одних структур-
ных единиц другими [8–10]. Согласно [2], заме-
щение свинца в Pb5(GeO4)4(VO4)2 РЗЭ позволяет
получить соединения Pb10 – xRx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
(R = РЗЭ, x = 0–3). Свойства ванадатогерманатов
свинца, особенно теплофизические, мало исследо-
ваны. Ранее получены данные по высокотемпера-
турной теплоемкости Pb10 – xLax(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
(x = 0, 1, 2, 3) [11] и Pb8Nd2(GeO4)4(VO4)2 [12].

Целью настоящей работы является синтез, тер-
морентгенографическое исследование и измерение
высокотемпературной теплоемкости соединений

со структурой апатита Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
(x = 0, 1, 2, 3).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных компонентов для син-

теза использовали PbO и V2O5 (“ос. ч.”), GeO2 –
99.999%; Pr2O3 получен из Pr6O11 (Alfa Aesar
(99.996%)) подобно [13]. Образцы апатитов
Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0, 1, 2, 3) син-
тезировали твердофазным методом. Для этого
стехиометрические смеси предварительно прока-
ленных исходных оксидов перетирали в агатовой
ступке и прессовали в таблетки без добавления
связующего. Обжиг таблеток проводили на возду-
хе при 773, 873 и 973 K (по 10 ч на каждой ступени)
и 1073 K (100 ч). Для обеспечения полноты твер-
дофазного взаимодействия компонентов через
каждые 10 ч проводили измельчение спека и по-
вторное прессование.
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Фазовый состав полученных образцов контро-
лировали с использованием дифрактометра X´Pert
Pro MPD (PANalytical, Нидерланды, CuKα-излу-
чение). Регистрацию дифрактограмм выполняли
высокоскоростным детектором PIXcel в интерва-
ле 2θ = 8°–108° с шагом 0.013°. Параметры решетки
определены путем полнопрофильного уточнения
методом минимизации производной разности [14].
Эксперименты при высоких температурах прово-
дили на дифрактометре D8 ADVANCE фирмы
Bruker с использованием высокотемпературной ка-
меры HTK 16 (Anton Paar).

Элементный анализ выполнен на растровом
электронном микроскопе JSM 7000F (JEOL, Япо-
ния) с применением рентгеновского энергодис-
персионного спектрометра INCA Penta FETx3
(OXFORD Instruments, Англия).

Теплоемкость апатитов Pb10– xPrx(GeO4)2+ x(VO4)4 – x
(x = 0, 1, 2, 3) измеряли методом дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии на приборе STA
449 C Jupiter (NETZSCH, Германия). Получен-
ные экспериментальные результаты обрабатыва-
ли с помощью программного обеспечения
NETZSCH Proteus Thermal Analysis и Sigma Plot
12 (Systat Software Inc., США). Погрешность из-
мерений теплоемкости не превышала 2%. Мето-
дика экспериментов описана ранее [15]. Кривые
ДТА снимали на этом же приборе, только исполь-
зовали разные специальные держатели.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Структура апатита Pb10(GeO4)2(VO4)4 исследова-

на разными авторами [2, 16–18], а подобные сведе-
ния для Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 приведены в работе
[19]. Поэтому на рис. 1 показаны данные рентгено-
фазового анализа только для однофазных образцов
Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3 и Pb7Pr3(GeO4)5(VO4), для кото-
рых сведения о структуре в литературе отсутствуют.

Параметры элементарных ячеек синтезиро-
ванных апатитов (пр. гр. P63/m) в сравнении с
данными других авторов приведены в табл. 1.
Можно отметить, что наблюдается их удовлетво-
рительное согласие.

На рис. 2 показано влияние состава апатитов
Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x на параметры их эле-
ментарной ячейки. Из рис. 2 и данных табл. 1 вид-
но, что значения a, c, V, d изменяются по мере за-
мещения свинца празеодимом. Согласно [19], при
замещении атома свинца на атом празеодима ато-
мы последнего располагаются в основном в пози-
ции Pb(1), хотя эффективный заряд Pr3+ больше,
чем Pb2+. В структуре гидроксиапатита кальция
при большем заряде у замещающего иона он пре-
имущественно заселяет меньшую по размерам по-
зицию Ca(2) [20].

На рис. 3 приведены зависимости теплоемкости
фаз со структурой апатита Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
(x = 0, 1, 2, 3) в интервале температур 300–1050 К.
Для того, чтобы не учитывать различие молярных
масс, приведены значения удельной теплоемко-
сти. На рис. 3 видно, что замещение свинца пра-
зеодимом приводит к увеличению cp. Кроме того,
на зависимостях cp = f(T) соединений, отвечаю-
щих х = 1, 2 и 3, имеются экстремумы (в частно-
сти, для фазы с x = 3 максимумы при 701, 917 и
1018 K). Подобные экстремумы на температурной
зависимости теплоемкости могут наблюдаться
при фазовых переходах, в области сегнетоэлек-
трических и ферромагнитных переходов и изме-
нении атомной упорядоченности [21].

Для выяснения возможных причин появления
максимумов на зависимостях cp = f(T) проведен
дифференциальный термический анализ (ДТА)
апатита состава Pb7Pr3(GeO4)5(VO4). Полученные
результаты показаны на рис. 4: видно, что темпе-

Рис. 1. Дифрактограммы Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3 (а) и
Pb7Pr3(GeO4)5(VO4) (б) при комнатной температуре:
экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный (3)
профили рентгенограмм после уточнения методом
минимизации производной разности (штрихи указы-
вают расчетные положение рефлексов).
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ратуры экстремумов на кривой ДТА практически
совпадают с таковыми на кривой cp = f(T) этого
соединения. Отметим, что на кривой нагревания
Pb7Pr3(GeO4)5(VO4) имеются два эндотермиче-
ских и один экзотермический эффект (рис. 4).
При этом на кривой охлаждения образца обрат-
ные эффекты не наблюдаются (изменение массы
образцов также не регистрируется). Ранее анало-
гичное поведение было отмечено для апатита
Pb4.8Bi1.6Na3.6(PO4)6, у которого на кривой ДТА
при нагревании фиксируются два эндотермиче-
ских эффекта – при 865 и 955 K, а при охлаждении
наблюдается только один очень слабый эффект
при 950 K [22]. В то же время изменение парамет-
ров элементарной ячейки (a и c) в зависимости от
температуры происходит скачком (имеется раз-
рыв) в области 838 K (при 865 и 955 K изменений
нет – значения a и c с ростом температуры от 845
до 950 K закономерно увеличиваются по линейно-
му закону).

Известно, что некоторые соединения семей-
ства апатитов характеризуются наличием по-
лиморфизма [3, 22–24], в частности свинецсо-
держащие [3, 22]. Исследование электропро-
водности апатитов Pb8 – xGdxNa2(VO4)6Ox/2 [8] и
Pb8 – xSmxNa2(VO4)6Ox/2 [9] показало, что на зави-
симостях lgσ = f(1/T) имеется ряд изломов (в изу-
ченном интервале температур полученные данные
не описываются одним уравнением). По-видимо-
му, это может быть связано с полиморфными пре-
вращениями. В [24] замечено, что имеется тип по-
лиморфизма, характеризующийся скачкообраз-
ным изменением некоторых физико-химические
свойств, сопровождающимся тепловым эффек-
том, однако структура при этом не меняется. Мож-
но предположить, что аналогичное поведение на-
блюдается и в нашем случае. Заметим, что имеется

Таблица 1. Параметры элементарных ячеек Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
a, Å c, Å V, Å3 d, г/см3 Источник

Pb10(GeO4)2(VO4)4

10.099(3) 7.4000(20) [2]
10.0876(2) 7.3927(1) 651.49(2) 7.15 [11]
10.089 7.393 7.15 [15]
10.097(3) 7.396(2) [16]
10.099(3) 7.400(2) [17]

Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3

10.0917(1) 7.3653(2) 649.60 7.05 Настоящая работа
Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2

10.0970(3)
10.0947(8)

7.3351(2)
7.371(7)

647.63(4)
645.72

6.96
6.98

Настоящая работа
[18]

Pb7Pr3(GeO4)5(VO4)
10.0948(3) 7.2837(3) 642.80(4) 6.90 Настоящая работа

Рис. 2. Влияние состава апатитов Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x-
(VO4)4 – x на параметры их элементарной ячейки и
плотность: a = b (1), c (2), V (3), d (4).
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еще один тип полиморфного превращения, когда
координационное число и тип упаковки сохраня-
ются, но меняется мотив расположения атомов
одного из элементов [24]. В [22] показано, что при
нагревании Pb4.8Bi1.6Na3.6(PO4)6 наблюдаются два
изменения, отнесенные к переходам порядок–
беспорядок. При этом один был приписан пере-
ходу катионов с позиции M(2) в центр туннеля.

Учитывая сказанное выше, провели исследо-
вание апатита Pb7Pr3(GeO4)5(VO4) методом высо-
котемпературной рентгенографии при темпера-
турах 688, 870 и 1000 K. Линейный характер изме-
нения параметров элементарной ячейки с ростом
температуры свидетельствует об отсутствии фазо-
вых переходов в данном апатите (рис. 5). Полу-
ченные данные могут быть описаны линейными
уравнениями

(1)

(2)

(3)

( ) ( )= ± + ± × –510.0650 0.0008 10.07 0.10 10 ,a T

( ) ( )= ± + ± × –57.2494 0.0074 11.83 0.97 10 ,c T

( ) ( )= ± + ± × –2636.00 0.59 2.35 0.08 10 .V T

Коэффициенты корреляции для уравнений
(1)–(3) равны соответственно 0.9999, 0.9934 и
0.9989. С использованием этих результатов опре-
делены коэффициенты термического расшире-
ния по соотношению [18]

(4)

где L – параметр или объем элементарной ячейки,
Å или Å3. Установлено, что значения αa, αc и αV рав-
ны соответственно 10.0 × 10–6, 16.6 × 10–6 и 36.9 ×
× 10–6 K–1. Таким образом, Pb7Pr3(GeO4)5(VO4)
характеризуется анизотропией теплового расши-
рения в направлении, совпадающем с кристал-
лографической осью с: αc > αa. Отметим, что ана-
логичные результаты получены при изучении
теплового расширения других соединений со
структурой апатита [3]. Более подробно анизо-
тропия теплового расширения твердых тел рас-
смотрена в монографии [25]. На основании пред-
ложенной в [26] классификации все апатиты по
величинам коэффициентов термического расши-
рения относятся к высокорасширяющимся со-
единениям [3].

Проведенное методом локального рентгеноспек-
трального анализа определение содержания хими-
ческих элементов в Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x для
x = 1, 3 показало их равномерное распределение

( )α = 1 d d ,L L T
L

Рис. 3. Влияние температуры на удельную теплоем-
кость Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x с x = 0 (1), 1 (2),
2 (3), 3 (4) (значения cp для Pb7Pr3(GeO4)5(VO4) сме-
щены на +0.02 Дж/(г K) относительно
Pb8Pr2(GeO4)3(VO4)2).
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Таблица 2. Результаты элементного анализа Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 1, 3): числитель – расчет, знаме-
натель – эксперимент

x Pb Pr Ge V O

1

3

±
22.5

21.8 2.1 ±
2.5

2.2 0.3 ±
7.5

8.6 0.4 ±
7.5

7.0 0.6 ±
60

60.2 3.3

±
17.5

16.1 1.6 ±
7.5

6.8 0.7 ±
12.5

12.9 0.5 ±
2.5

2.3 0.2 ±
60

61.8 2.9

Рис. 4. Кривая ДТА Pb7Pr3(GeO4)5(VO4).
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по поверхности исследованных образцов. Резуль-
таты элементного анализа (использовано по три
разных образца, в каждом из них измерения прове-
дены в пяти различных точках) свидетельствуют об
удовлетворительном согласии экспериментальных
и теоретических значений (табл. 2). Некоторое раз-
личие в этих данных может быть связано с неодно-
родностью рельефа поверхности поликристалли-
ческих образцов.

Для соединений Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3 (348–
953 K), Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 (348–868 K) и
Pb7Pr3(GeO4)5(VO4) (348–873 K, без учета фазово-
го перехода в интервале 678–798 K) молярные теп-
лоемкости в зависимости от температуры могут
быть описаны уравнением Майера–Келли, т.е.

Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3:
Рис. 5. Влияние температуры на параметры элементар-
ной ячейки Pb7Pr3(GeO4)5(VO4): a = b (1), c (2), V (3).

1000800600400

7.35

7.40
10.10

10.15

7.30

T, K

a = b, Å

c, Å

V, Å3
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Таблица 3. Термодинамические свойства Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

* ΔG°/Т = (S°(T) – S°(350 K)) – (H°(T) – H°(350 K))/T.

T, K
Cp,

Дж/(моль K)
H°(T) – H°(350 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(350 K),

Дж/(моль)
–(ΔG°/Т)*, 

Дж/(моль K)

Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3
350 896.9 – – –
400 908.1 45.13 120.5 7.68
450 919.4 90.81 228.1 26.30
500 930.6 137.1 325.6 51.43
550 941.8 183.8 414.8 80.46
600 953.1 231.2 497.2 111.8
650 964.3 279.2 573.9 144.4
700 975.5 327.7 645.8 177.7
750 986.8 376.7 713.5 211.2
800 998.0 426.4 777.5 244.6
850 1009 476.5 838.4 277.8
900 1020 597.3 896.4 310.5

Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2
350 902.5 – – –
400 916.5 45.48 121.4 7.74
450 930.6 91.65 230.2 26.52
500 944.6 138.5 328.9 51.90
550 958.6 186.1 419.7 81.26
600 972.6 243.4 503.7 113.0
650 986.6 283.4 581.0 146.1
700 1000 333.1 655.7 179.9
750 1015 383.4 725.2 213.9
800 1028 434.5 791.1 248.0
850 1043 486.3 853.9 281.8

Pb7Pr3(GeO4)5(VO4)
350 889.4 – – –
400 910.6 45.02 120.2 7.65
450 928.2 91.00 228.5 26.27
500 943.4 137.8 327.1 51.50
550 957.0 185.3 417.7 80.72
600 969.7 233.5 501.5 112.3
650 981.6 282.9 579.6 145.3
800 1015 432.0 786.8 246.7
850 1025 483.0 848.6 280.3
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(5)

Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2:

(6)

Pb7Pr3(GeO4)5(VO4):

(7)

Коэффициенты корреляции для уравнений (5)–
(7) равны соответственно 0.9960, 0.9975 и 0.9989. С
использованием значений Cp, полученных по урав-
нениям (5)–(7), рассчитаны термодинамические
свойства соответствующих соединений со структу-
рой апатита (табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Твердофазным синтезом получены апатиты

Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0, 1, 2, 3). При
помощи высокотемпературной рентгенографии
установлен линейный характер зависимости пара-
метров элементарной ячейки от температуры и рас-
считаны коэффициенты линейного и объемного
термического расширения Pb7Pr3(GeO4)5(VO4).

Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии в области температур 350–1050 К
исследована теплоемкость синтезированных
ванадатогерманатов свинца-празеодима. Уста-
новлено, что на кривых cp = f(T) образцов
Pb10 – xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x при х = 1, 2, 3 имеют-
ся экстремумы. Для апатитов Pb9Pr(GeO4)3(VO4)3,
Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 и Pb7Pr3(GeO4)5(VO4) рас-
считаны термодинамические свойства.
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