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Обжигом на воздухе стехиометрических смесей оксидов PbO, Sm2O3, GeO2 и V2O5 в интервале тем-
ператур 773–1073 K синтезированы соединения Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2, 0.5, 0.7, 1.0)
со структурой апатита. С использованием рентгеновской дифракции исследована их кристалличе-
ская структура. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена высокотемпе-
ратурная теплоемкость (350–1000 K). На основании этих данных рассчитаны термодинамические
свойства.
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ВВЕДЕНИЕ
Сложные оксидные соединения, имеющие

структуру апатита, привлекают внимание возмож-
ностями их практического применения в качестве
лазерных, люминесцентных и оптических материа-
лов [1–7]. Важной особенностью соединений се-
мейства апатитов является способность их структур-
ных единиц к замещению другими ионами, что при-
водит к образованию твердых растворов, состав
которых может изменяться в достаточно широких
пределах [4, 7–10]. Так, например, замещением ча-
сти свинца в Pb5(GeO4)(VO4)2 на лантан или празео-
дим получены соответственно апатиты составов
Pb8La2(GeO4)4(VO4)2 [6] и Pb8Pr2(GeO4)4(VO4)2 [11].
Свойства подобных соединений, имеющих общий
вид Pb10 – xRx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (R = РЗМ, x = 0–3),
исследованы крайне мало. Имеются данные о
структуре Pb10(GeO4)2(VO4)4 (x =0) [12, 13],
Pb10 – xLax(GeO4)2 + x(VO4)4 – x [6, 11],
Pb10 ‒ xPrx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x [11, 14] и
Pb10 ‒ xNdx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x [15] (x = 0–3).
Кроме того, исследована высокотемпературная
теплоемкость этих соединений, содержащих La
[16], Pr [14] и Nd [15].

Целью настоящей работы является синтез,
исследование кристаллической структуры и вы-
сокотемпературной теплоемкости апатитов
Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2, 0.5, 0.7 и 1.0).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2,
0.5, 0.7 и 1.0) получали твердофазным синтезом из
предварительно прокаленных исходных оксидов
PbO, Sm2O3, V2O5 “ос.ч” и GeO2 (99.99%). Стехио-
метрические смеси гомогенизировали в агатовой
ступке и прессовали в таблетки. Их обжигали на
воздухе при 773, 873, 973 K (по 10 ч) и при 1073 K
(200 ч). Через каждые 10 ч таблетки перетирали и
снова прессовали.

Контроль фазового состава полученных образ-
цов проводили с использованием рентгенофазо-
вого анализа. Порошковые рентгенограммы по-
лучены при комнатной температуре на дифракто-
метре Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение) с
использованием линейного детектора VANTEC.
Шаг сканирования составлял 0.016°, время экс-
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позиции на каждый шаг 2 с. Уточнение Ритвельда
проведено в программе TOPAS 4.2 [17].

Теплоемкость образцов
Pb10 ‒ xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.2, 0.5, 0.7 и
1.0) измеряли методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии при помощи термоана-
лизатора STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Германия).
Методика экспериментов описана нами ранее [18].
Погрешность измерений не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгенофазовый анализ показал, что одно-
фазные соединения со структурой апатита обра-
зуются в области составов 0 ≤ x ≤ 1. Однофазные

образцы с x = 2 получить не удалось. Подобное
наблюдалось при синтезе Pb8 – xGdxNa2(VO4)6Ox/2
(примесь GdVO4) [4] и Pb8 – xEuxNa2(VO4)6Ox/2
(примесь EuVO4) [19]. В нашем случае фазовую
принадлежность примеси установить не удалось.

Для однофазных образцов все рефлексы про-
индицированы в гексагональной сингонии
(пр. гр. P63/m) с параметрами, близкими к апати-
ту Pb5(GeO4)(VO4)2 [12, 13]. Поэтому эта структура
была взята в качестве стартовой модели уточне-
ния. В обе независимые позиции ионов свинца
(Pb1 и Pb2) (рис. 1) были помещены ионы Pb/Sm
с фиксированными значениями заселенностей
позиций согласно предполагаемой химической
формуле. Уточнить заселенность Sm не представ-
лялось возможным из-за малого значения кон-
центраций. Для единственной позиции Ge/V бы-
ло рассчитано соотношение между ионами Ge и
V, учитывая химическую формулу, и эти заселен-
ности также были фиксированы в ходе уточне-
ния. Тепловые параметры всех атомов уточнены в
изотропном приближении. Уточнение шло ста-
бильно и дало низкие величины R-факторов
(табл. 1, рис. 2). Координаты атомов и основные
длины связей представлены в табл. 2 и 3 соответ-
ственно. На рис. 3 показано влияние состава об-
разцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x на парамет-
ры элементарной ячейки. Параметры элементар-
ной ячейки незамещенного образца (х = 0) взяты
из работы [13].

Ванадат-германат свинца можно отнести к ла-
кунарным апатитам [10, 20]. В апатитах с данной
структурой отсутствуют анионы в каналах вдоль
оси с элементарной ячейки. При этом стабилиза-

Рис. 1. Кристаллическая структура 
Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x.

Pb1/Sm1

Pb2/Sm2
(Ge/V)O4

ab c

Таблица 1. Основные параметры съемки и уточнения структуры Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

Примечание. a, c – параметры ячейки; V – объем ячейки; d – рассчитанная плотность; факторы недостоверности: Rwp – ве-
совой профильный, Rp – профильный, Rexp – ожидаемый, RB – интегральный; χ2 – качество подгонки.

x 0.2 0.5 0.7 1.0

Пр. гр. P63/m P63/m P63/m P63/m

a, Å 10.09143(6) 10.09242(6) 10.09276(6) 10.0922(5)

c, Å 7.38601(6) 7.36970(6) 7.35802(6) 7.3410(1)

V, Å3 651.397(10) 650.086(9) 649.08(1) 648.53(2)

Z 1 1 1 1

d, г/см3 7.13 7.12 7.11 7.10

Δ2θ, град 7.5–120 7.5–120 7.5–120 7.5–110

Rwp, % 6.10 6.61 5.54 5.53

Rp, % 4.79 4.38 5.54 5.54

Rexp, % 3.86 3.71 3.61 3.60

RB, % 1.96 1.84 1.83 1.80

χ2 1.58 1.51 1.53 1.52
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ция структуры осуществляется за счет стехиомет-
рически активных катионов, имеющих 6s2-пары
электронов (в нашем случае Pb2+) и находящихся
в положении Pb2.

Из рис. 3 и табл. 1 следует, что при замещении
свинца самарием в области составов 0.2 ≤ x ≤ 1
происходит линейное уменьшение параметров с,
V и d элементарной ячейки. При этом параметры
а и b практически не изменяются. Можно отме-
тить, что в координационном полиэдре Pb1 сред-
ние межатомные расстояния Pb1–O1 (2, 3)
уменьшаются, а в полиэдре Pb2 средние расстоя-
ния Pb2—O1 (2, 3) почти не меняются. Возможно,
это объясняется увеличением концентрации не
только ионов самария, но и ионов Ge4+, замеща-
ющих V5+ в тетраэдрах Ge(V)O4. Уменьшение
объема элементарной ячейки с ростом концен-

трации Sm согласуется с меньшим ионным ради-
усом Sm3+ по сравнению с таковым для Pb2+ [21].

Влияние температуры в области 350–1000 K на
теплоемкость образцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x
показано на рис. 4. Видно, что значения Cp увели-
чиваются как с ростом температуры от 350 до
1000 K, так и при увеличении концентрации са-
мария. Заметим, что наблюдается близость значе-
ний теплоемкости для образцов с x = 0.5 и 0.7. Учи-
тывая это, в дальнейшем в качестве примера будем
рассматривать образец Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3. Уста-
новлено, что температурные зависимости теплоем-
кости хорошо описываются уравнением Праусни-
ца, Рида, Шервуда [22]

(1)

которое лучше, чем уравнение Майера-Келли [23]

(2)

описывает экспериментальные результаты. Урав-
нение (1) для Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3 имеет следую-
щий вид:

(3)

Коэффициент корреляции для уравнения (3) ра-
вен 0.9996, а максимальное отклонение от сгла-
живающей кривой – 1.4%.

Следует отметить, что подобное наблюда-
лось при исследовании теплоемкости образцов
Pb10 – xEux(GeO4)2 + x(VO4)4 – x (x = 0.1, 0.2, 0.3)
[24]. Используя соотношение (3) и уравнения для
расчета термодинамических функций [22], рас-
считали изменения энтальпии, энтропии и энер-
гии Гиббса. Результаты приведены в табл. 4.

= + + +2 3,pC a bT dT fT

= + + 2,pC a bT cT

( ) ( )
( ) ( )

−

− −

= ± + ± ×
± × + ± ×

3

5 2 7 3

766.9 5.9 512.3 28.7 10 –

– 38.24 4.43 10 1.79 0.22 10 .
pC T

T T

Рис. 2. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разност-
ный (3) профили рентгенограммы Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3
после уточнения методом минимизации производной
разности.

90 11070503010
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Рис. 3. Влияние состава образцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4–x на параметры элементарной ячейки: a = b (1), c (2),
V (3) и d (4).
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Таблица 2. Атомные координаты и изотропные тепловые параметры (Å2) образцов Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

Атом x y z Biso Occ

x = 0.2

Pb1 1/3 2/3 0.0047(5) 1.50(5) 0.98

Sm1 1/3 2/3 0.0047(5) 1.50(5) 0.02

Pb2 0.25310(15) 0.0027(3) 1/4 1.52(5) 0.98

Sm2 0.25310(15) 0.0027(3) 1/4 1.52(5) 0.02

Ge 0.3992(4) 0.3827(4) 1/4 0.33(9) 11/30

V 0.3992(4) 0.3827(4) 1/4 0.33(9) 29/30

O1 0.2950(17) 0.4719(17) 1/4 2.2(2) 1

O2 0.5899(16) 0.4966(16) 1/4 2.2(2) 1

O3 0.3541(11) 0.2591(11) 0.0712(13) 2.2(2) 1

x = 0.5

Pb1 1/3 2/3 0.0060(5) 1.41(6) 0.95

Sm1 1/3 2/3 0.0060(5) 1.41(6) 0.05

Pb2 0.25459(14) 0.0041(2) 1/4 1.31(5) 0.95

Sm2 0.25459(14) 0.0041(2) 1/4 1.31(5) 0.05

Ge 0.4014(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 5/12

V 0.4014(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 7/12

O1 0.3036(15) 0.4778(16) 1/4 2.2(2) 1

O2 0.5909(15) 0.4946(14) 1/4 2.2(2) 1

O3 0.3575(10) 0.2625(1) 0.0712(12) 2.2(2) 1

x = 0.7

Pb1 1/3 2/3 0.0062(5) 1.63(6) 0.93

Sm1 1/3 2/3 0.0062(5) 1.^3(6) 0.07

Pb2 0.25523(13) 0.0049(2) 1/4 1.45(5) 0.93

Sm2 0.25523(13) 0.0049(2) 1/4 1.45(5) 0.07

Ge 0.4022(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 0.45

V 0.4022(4) 0.3832(4) 1/4 0.30(9) 0.55

O1 0.3032(16) 0.4790(16) 1/4 2.8(2) 1

O2 0.5944(15) 0.4994(15) 1/4 2.8(2) 1

O3 0.3610(11) 0.2642(11) 0.0672(12) 2.8(2) 1

x = 1

Pb1 1/3 2/3 0.0089(3) 0.0287(5)

Sm1 1/3 2/3 0.0089(3) 0.0287(5)

Pb2 0.25610(12) 0.00575(19) 0.25000 0.0377(5)

Ge 0.4042(4) 0.3844(4) 0.25000 0.0249(9)

V 0.4042(4) 0.3844(4) 0.25000 0.0249(9)

O1 0.3244(14) 0.4992(13) 0.25000 0.034(2)

O2 0.5999(13) 0.4878(13) 0.25000 0.041(2)

O3 0.3516(8) 0.2656(8) 0.0619(9) 0.038(2)
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Таблица 3. Основные длины связей (Å) в Pb10 – xSmx(GeO4)2 + x(VO4)4 – x

Элементы симметрии для x = 0.2, 0.5 и 0.7: (I) –x + 1, –y + 1, z – 1/2; (II) y, –x + y + 1, –z; (III) –x + y, –x, –z + 1/2; (IV) –y + 1, x – y,
–z + 1/2; (V) y, –x + y, –z; для x = 1: (I) –x + 1, –y + 1, z – 1/2; (II) –x + 1, –y + 1, –z; (III) –y + 1, x –y, z; (IV) y, –x + y, z + 1/2.

x = 0.2
(Pb1/Sm1)–O1 2.556(10) (Ge/V)–O1 1.692(11)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.851(11) (Ge/V)–O2 1.677(11)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.909(13) (Ge/V)–O3 1.714(1)
(Pb2/Sm2)–O1III 2.703(15)
(Pb2/Sm2)–O2IV 2.215(14)
(Pb2/Sm2)–O3 2.615(10
(Pb2/Sm2)–O3V 2.581(1)

x = 0.5
(Pb1/Sm1)–O1 2.527(10) (Ge/V)–O1 1.682(10)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.835(9) (Ge/V)–O2 1.665(10)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.882(9) (Ge/V)–O3 1.721(9)
(Pb2/Sm2)–O1III 2.790(14)
(Pb2/Sm2)–O2IV 2.218(12)
(Pb2/Sm2)–O3 2.644(9)
(Pb2/Sm2)–O3V 2.558(9)

x = 0.7
(Pb1/Sm1)–O1 2.514(10) (Ge/V)–O1 1.703(10)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.849(10) (Ge/V)–O2 1.692(10)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.854(9) (Ge/V)–O3 1.710(9)
(Pb2/Sm2)–O1III 2.796(14)
(Pb2/Sm2)–O2IV 2.170(13)
(Pb2/Sm2)–O3 2.64710)
(Pb2/Sm2)–O3V 2.570(9)

x = 1.0
(Pb1/Sm1)–O1 2.418(10) (Ge/V)–O1 1.709(17)
(Pb1/Sm1)–O2I 2.747(12) (Ge/V)–O2 1.712(12)
(Pb1/Sm1)–O3II 2.945(9) (Ge/V)–O3 1.729(7)
Pb2–O2III 2.249(11)
Pb2–O3 2.681(7)
Pb2–O3IV 2.490(7)

Таблица 4. Термодинамические свойства Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3

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

T, K
Cp,

Дж/(моль К)
H°(T) – H°(350 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(350 K),

Дж/(моль К)
–ΔG/T*,

Дж/(моль К)

350 904.8 – – –
400 919.2 45.61 121.8 7.76
450 932.7 91.91 230.8 26.59
500 945.4 138.9 329.8 52.04
550 957.4 186.4 420.4 81.46
600 968.9 234.6 504.2 113.2
650 980.0 283.3 582.2 146.4
700 990.8 332.6 655.2 180.1
750 1001 382.4 724.0 214.1
800 1012 432.7 788.9 248.0
850 1023 483.6 850.6 281.7
900 1034 535.1 909.4 314.9
950 1046 587.1 965.6 347.7

1000 1058 639.6 1020 380.0
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из исходных оксидов твердофазным синтезом по-
лучены твердые растворы Pb10–xSmx(GeO4)2+x(VO4)4–x
(x = 0.2, 0.5, 0.7, 1.0). Впервые определена их кри-
сталлическая структура (координаты атомов и их
изотропные тепловые параметры, основные дли-
ны межатомных связей). Методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии измерены их
высокотемпературные теплоемкости. На основа-
нии экспериментальных данных рассчитаны тер-
модинамические свойства фазы состава
Pb9Sm(GeO4)3(VO4)3.
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