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Abstract. The Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0.5, 1.0) apatites were synthesized by the solid-phase 
synthesis by roasting stoichiometric mixtures of PbO, Gd2O3, GeO2, and V2O5 in air at temperatures of 
773–1073 K. Their crystal structure was determined using X‑ray diffraction analysis. The high-temperature 
heat capacity (350–1000 K) was measured by differential scanning calorimetry. The experimental data 
Cp = f (T) were used to calculate the thermodynamic properties of apatites.
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Аннотация. Методом твердофазных реакций обжигом на воздухе стехиометрических 
смесей PbO, Gd2O3, GeO2 и V2O5 в интервале температур 773–1073 K синтезированы апатиты  
Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0.5, 1.0). С использованием рентгеноструктурного анализа определена 
их кристаллическая структура. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии 
измерена высокотемпературная теплоемкость (350–1000 K). По экспериментальным данным  
Cp = f(T) рассчитаны термодинамические свойства апатитов.

Ключевые слова: апатиты, твердофазный синтез, кристаллическая структура, 
высокотемпературная теплоемкость, термодинамические свойства.
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Введение

Апатиты, обладая уникальными физико-химическими свойствами, уже в течение дли-
тельного времени привлекают к себе внимание исследователей и практиков [1–10]. Они ис-
пользуются в качестве биоматериалов, лазерных, люминесцентных и оптических материа-
лов [3, 11]. Важной особенностью апатитов является способность их структурных единиц 
к замещению другими ионами без существенного изменения структуры. При этом свойства 
таких соединений, как правило, изменяются. Поэтому изоморфное замещение является од-
ним из подходов, используемых для создания новых материалов. Так, например, авторы ра-
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боты [12], замещая часть свинца в апатите Pb5(GeO4)(VO4)2 на лантан, получали соединения 
Pb10-xLax(GeO4)2+x (VO4)4-x (x  = 0–3) с  такой  же структурой. Подобная замена части свинца 
на висмут позволила получить апатиты составов Pb10-xBix(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0–3) [13]. За-
мещением свинца на празеодим получены соединения Pb10-xPrx(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0 ‒ 3) [6, 
10]. В отличие от хорошо известного гидроксиапатита [4, 14 ‒ 16] его свинцовые аналоги ис-
следованы недостаточно [6].

Целью настоящей работы является синтез, исследование кристаллической структуры 
и термодинамических свойств апатитов Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0.5, 1.0).

Экспериментальная часть

Соединения Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0.5, 1.0) со структурой апатита получали из PbO, 
Gd2O3 и V2O5 – ​«ос.ч» и GeO2–99.999 %. Для этого предварительно прокаленные исходные ок-
сиды в стехиометрических количествах перетирали в агатовой ступке. Затем их прессовали 
в таблетки и обжигали на воздухе при 773, 873, 973 K (по 10 ч при каждой температуре) и 1073 K 
(100 ч). Нижний предел температуры твердофазного синтеза связан с наличием в исходной сме-
си легкоплавких PbO и V2O5 и наличием на диаграмме состояния системе PbO-V2O5 эвтектики 
с Тпл = 760 K [17]. Время и температуры отжига определены на основании предварительных 
экспериментов. Для увеличения полноты протекания твердофазной реакции через каждые 
10 ч проводили перетирание полученных образцов и снова прессовали. Контроль фазового со-
става осуществляли с использованием рентгеноструктурного анализа. Порошковые рентгено-
граммы апатитов Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x (x = 0.5, 1.0) получены при комнатной температуре 
на дифрактометре Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение) с использованием линейного детек-
тора VANTEC. Шаг сканирования составлял 0.016о, а время экспозиции на каждый шаг – ​2 с. 
Уточнение Ритвельда проведено в программе TOPAS4.2 [18].

Измерение теплоемкости синтезированных апатитов проводили на термоанализаторе STA 
449 C Jupiter (NETZSCH, Германия) методом дифференциальной сканирующей калориметрии. 
Методика экспериментов подобна описанной в работе [19]. Ошибка экспериментов не превы-
шала 2 %.

Результаты и обсуждение

Все рефлексы были проиндицированы гексагональной ячейкой (P63/m) с  параметрами, 
близкими к Pb5(GeO4)(VO4)2 [2]. Поэтому эта структура была взята в качестве структурной мо-
дели уточнения. Согласно предполагаемой химической формуле, в обе независимые позиции 
ионов свинца (Pb1 и Pb2) были помещены ионы Pb/Gd с фиксированными значениями заселен-
ностей позиций (рис. 1).

Для единственной позиции Ge/V было рассчитано соотношение между Ge: V ионами 
с учетом химической формулы, и эти заселенности также были фиксированы в ходе уточне-
ния. Тепловые параметры всех атомов уточнены в изотропном приближении. Уточнение шло 
стабильно и дало низкие величины R‑факторов (табл. 1, рис. 2). Координаты атомов и основные 
длины связей представлены в табл. 2 и 3 соответственно.

На рис. 3 показано влияние температуры на значения молярной теплоемкости апатитов 
Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x. Видно, что в интервале от  350 до  1000 K молярная теплоемкость 
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Рис. 1. Кристаллическая структура Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x

Fig. 1. Crystal structure of Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x

Таблица 1. Основные параметры съемки и уточнения апатитов Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x

Table 1. Main parameters of processing and refinement of the Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x apathites

x 0.5 1.0

Пространственная группа P63/m P63/m
a, Å 10.09373(18) 10.09233(7)
c, Å 7.35697(16) 7.37845(7)
V, Å3 649.13(3) 650.847(11)

Z 1 1
2θ-интервал, о 7.5–120 7.5–120

Rwp,% 6.95 5.75
Rp,% 5.15 4.43

Rexp,% 3.75 3.81
χ2 1.85 1.51

RB,% 1.58 1.76

Примечание: a, c – ​параметры ячейки; V – ​объем ячейки; факторы недостоверности: Rwp – ​весовой профильный, Rp – ​
профильный, Rexp – ​ожидаемый; RB – ​интегральный; χ2 – ​качество подгонки.

закономерно увеличивается, а на зависимости нет различного рода экстремумов. Это позво-
ляет заключить, что в этой области температур у исследованных апатитов не полиморфные 
превращения. Обращает на себя внимание близость значений теплоемкости при x = 0,5 и 1,0. 
Экспериментальные данные по теплоемкости в исследованном интервале температур хорошо 
описываются классическим уравнением Майера – ​Келли

Cp = a + bT – ​cT – ​2,	 (1)

которое имеет следующий вид для Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x (Дж/(моль K)):
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Рис.  2. Разностные рентгенограммы уточнения Ритвельда Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x: x = 1 (a); 0.5 (b). 
Экспериментальный (1), расчетный (2) и разностный (3) профили рентгенограмм; штрихи указывают 
расчетные положение рефлексов

Fig. 2. Difference Rietveld plot of Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x: x = 0.5 (a); 1 (b). Experimental, (2) calculated, and 
(3) difference profiles, marks show the calculated reflection positions

Таблица 2. Атомные координаты и изотропные тепловые параметры (Å2) апатитов Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x

Table 2. Fractional atomic coordinates and isotropic displacement parameters (Å2) of Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x 
apathites

Атом x y z Biso Occ.

x = 0.5
Pb1 1/3 2/3 0.0077(7) 1.45(10) 0.95
Gd1 1/3 2/3 0.0077(7) 1.45(10 0.05
Pb2 0.2558(2) 0.0055(4) 1/4 1.43(10 0.95
Gd2 0.2558(2) 0.0055(4) 1/4 1.43(10 0.05
Ge 0.4039(6) 0.3827 1/4 0.30(16) 5/12
V 0.4039(6) 0.3827(7) 1/4 0.30(16) 7/12
O1 0.305(3) 0.465(3) 1/4 3/5(5) 1
O2 0.593(3) 0.507(2) 1/4 3/5(5) 1
O3 0.3539(17) 0.2655(18) 0.073(2) 3/5(5) 1

x = 1.0
Pb1 1/3 2/3 0.0061(5) 1.02(6) 0.9
Gd2 1/3 2/3 0.0061(5) 1.02(6) 0.1
Pb2 0.25399(16) 0.0032(3) 1/4 1.02(6) 0.9
Gd2 0.25399(16) 0.0032(3) 1/4 1.02(6) 0.1
Ge 0.4000(5) 0.3840(5) 1/4 0.64(10) 0.5
V 0.4000(5) 0.3840(5) 1/4 0.64(10) 0.5
O1 0.2994(18) 0.4767(19) 1/4 2.5(3) 1
O2 0.5954(17) 0.5023(17) 1/4 2.5(3) 1
O3 0.3541(12) 0.2589(12) 0.0678(13) 2.5(3) 1
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x = 0,5
Cp = (889.4± 5.2) + (202.7± 5.40) 10–3T – ​(72.12± 5.60) 105T – ​2,	 (2)

x = 1,0
Cp = (865.9± 4.2) + (237.9± 4.40) 10–3T – ​(31.85± 4.57) 105T – ​2.	 (3)

Для уравнений (2) и (3) коэффициенты корреляции равны 0.9980 и 0.9987, а максимальное 
отклонение экспериментальных точек от сглаживающих кривых – ​3.3 и 2.6 % соответственно. 
С использованием уравнений (2) и (3) по известным термодинамическим соотношениям рас-
считаны термодинамические функции исследованных апатитов. В качестве примера в табл. 4 
приведены данные для Pb9Gd(GeO4)3(VO4)3.

Сравнить полученные нами результаты по высокотемпературной теплоемкости апатитов 
Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x с данными других авторов не представлялось возможным вследствие 
их отсутствия. Такое сравнение провели с рассчитанными величинами по различным модель-
ным представлениям: аддитивным методом Неймана-Коппа (НК) [20], инткрементным мето-
дом Кумока (ИМК) [21], Келлога (Кел) [22] и групповых вкладов (ГВ) [22]. Эти данные приве-
дены в табл. 5. Из их анализа следует, что лучшее согласие с экспериментальными значениями 
метод Келлога.

Для расчета температурной зависимости теплоемкости твердых тел используют раз-
личные модельные представления [21–24]. Их использование вызывает необходимость иметь 
дополнительные сведения о  температуре плавления, характеристической температуре Де-

Таблица 3. Основные длины связей (Å) Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x

Table 3. Main bond lengths (Å) of Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x

x = 0.5
(Pb1/Gd1)–O1 2.612(19) (Ge/V)–O1 1.586(18)
(Pb1/Gd1)–O2i 2.920(16) Ge/V)–O2 1.68(2)
(Pb1/Gd1)–O3ii 2.937(15) Ge/V)–O3 1.659(16)
(Pb2/Gd2)–O1iii 2.78(3)
(Pb2/Gd2)–O2iv 2.11(2)
(Pb2/Gd2)–O3 2.639(16)
(Pb/Gd2)–O3v 2.578(15)

x = 1.0
(Pb1/Gd1)–O1 2.525(11) (Ge/V)–O1 1.690(11)
(Pb1/Gd1)–O2i 2.867(11) Ge/V)–O2 1.720(12)
(Pb1/Gd1)–O3ii 2.906(10) Ge/V)–O3 1.741(10)
(Pb2/Gd2)–O1iii 2.750(16)
(Pb2/Gd2)–O2iv 2.154(15)
(Pb2/Gd2)–O3 2.623(10)
(Pb/Gd2)–O3v 2.557(10)

Примечание. Элементы симметрии: (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.



– 134 –

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 2022 15(1): 128–136

Таблица 4. Термодинамические свойства Pb9Gd(GeO4)3(VO4)3

Table 4. Thermodynamic properties of the Pb9Gd(GeO4)3(VO4)3

T, K CP,
Дж·моль‑1·K‑1

Ho(T) – ​Ho(350 K),
кДж·моль‑1

So(T) – ​So(350 K),
Дж·моль‑1·K‑1

-ΔG/T*,
Дж моль‑1 K‑1

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950

1000

923.1
941.1
957.2
972.1
986.2
999.7
1013
1025
1038
1051
1064
1076
1088
1101

-
46.61
94.08
142.3
191.3
240.9
291.2
342.2
393.8
446.1
498.9
552.4
606.5
661.3

-
124.5
236.3
337.9
431.2
517.6
598.1
673.7
744.9
812.3
876.4
937.6
996.1
1052

-
7.93
27.19
53.25
83.43
116.1
150.1
184.8
219.8
254.7
289.4
323.7
357.6
390.9

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

Рис. 3. Влияние температуры на молярную теплоемкость Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x x = 1.0 (1, 3) и 0,5 (2, 
4): 1, 2 – ​расчет методом групповых вкладов; 3, 4 – ​экспериментальные данные

Fig. 3. Effect of temperature on the specific heat of Pb10-xGdx(GeO4)2+x(VO4)4-x with x = 1.0 (1, 3) and 0,5 (2, 4): 
(1, 2) group contribution calculation; (3, 4) experimental data

бая и др. Такие данные для апатитов Pb10-xRx(GeO4)2+x(VO4)4-x (R – редкоземельный элемент) 
в литературе отсутствуют. Метод групповых вкладов [23] позволяет рассчитывать Cp = f(T) 
без каких-либо дополнительных сведений о сложных оксидных соединениях. Нами проведен 
расчет температурных зависимостей теплоемкости исследованных апатитов (рис. 3, кривые 
1 и 2). Если при низких температурах экспериментальные и рассчитанные значения тепло-
емкостей близки, то с ростом температуры наблюдается их различие (чем выше температура, 
тем больше разница). Следует отметить, что подобное наблюдали и авторы работы [24], и ав-
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торы данного метода [25]. Это позволяет считать, что метод групповых вкладов не является 
универсальным.
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