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ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ В СИСТЕМЕ PB8−XPRXNA2(PO4)62−X/2OX/2 

Методом рентгенофазового анализа изучено замещение ионов свинца 
ионам празеодима в соединении Pb8Na2(PO4)62 в соответствии со схемой 
Pb2+ + ½ → Pr3+ + ½O 2–, что соответствует образованию твердых 
растворов состава Pb8−xPr xNa2(PO4)62−x/2Ox/2 (0 ≤ x ≤ 2,0). Найдено, что 
замещение при температуре 800°С, происходит в области составов 
до х < 1,0. Уточнение кристаллической структуры некоторых образцов 
проведено с помощью метода Ритвельда. Установлено, что ионы 
празеодима локализуются преимущественно в позиции Pb(2). Показано, что 
параметры ячеек практически не изменяются, в то время как средние 
межатомные расстояния Pb(1)–O(1,2,3) заметно возрастают, а Р–О  
уменьшаются. 
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празеодим 

Введение 

Соединения со структурой апатита имеют состав  M10(EO4)6(Z)2, где M  
одно-, двух- и трехвалентные катионы (Na+, K+ ,Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+, Cd2+, 
Eu3+,Y3+, La3+, ионы лантанидов, и др.), E  четырех-, пяти- и шестивалентные 
катионы (Si4+, Ge4+, P5+, V5+, As5+, S6+, Cr6+ и др.), Z – анионы OH-, F-, Cl-, Br-, I-, 
O2- и вакансии (� ). [1]. 

В последние годы интерес исследователей  к соединениям с такой 
структурой не ослабевает, по крайней мере, по двум причинам. Во-первых, они 
обладают комплексом практически важных свойств и могут быть использованы, 
например, в качестве твердых стабильных форм для утилизации 
радиоактивных отходов, сорбентов [2, 3], твердых электролитов [4], 
катализаторов [5], люминофоров, лазерных материалов [6] и во многих других 
случаях. Во-вторых, для них характерен широкий спектр изоморфных 
замещений, что позволяет регулировать их свойства введением изоморфных 
компонентов регулировать их свойства. В частности, путем частичного 
замещения в структуре апатита ионов двухвалентных элементов на ионы 
редкоземельных и других элементов получают люминесцентные и лазерные 
материалы [7, 8].  

Поэтому актуально исследование гетеровалентных замещений по схеме 
M2+ + Z- → Ln3+ + O2- в системах M10−xLnx(EO4)6Z2−xOx, где М2+  ионы 
двухвалентных элементов, Ln3+  ионы редкоземельных элементов. К 
настоящему времени изучены замещения щелочно-земельных на большинство 
редкоземельных элементов (например, [9−11]). Однако, несмотря на то, что 
ионный радиус свинца близок по размерам к радиусам ионов щелочно-
земельных элементов, в литературе отсутствуют сведения о замещении свинца 
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на редкоземельные элементы в системах Pb10−xLnx(PO4)6OH2−xOx. 
Преимуществом систем c апатитами свинца является существенно меньшая 
температура синтеза (800ºС [12]) в сравнении с апатитами щелочно-земельных 
элементов (1200−1450ºС [9]), что упрощает методику синтеза и способствует 
получению мелкодисперсных зерен. 

В связи с этим  представляет интерес исследование замещений по схеме 
Pb2+ + ½�  → Ln 3+ + ½O2–, описанное для систем Pb8−xLnxNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 

(Ln = Ce − Er). Однако эти системы изучали только  для составов с х = 0,25 [13]. 
В данной работе исследовано замещение свинца празеодимом в структуре 
Pb8Na2(PO4)6� 2 в более  широком интервале составов. 

Экспериментальная часть 

Для синтеза образцов системы Pb8−xPr xNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 (0 ≤ x ≤ 2) в 
качестве исходных реактивов использовали PbO (х.ч.), Pr6O11, Na2CO3 (х.ч.) и 
(NH4)2HPO4 (ч.д.а.). Исследовали составы с х  0; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 
0,40; 0,60; 0,80; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2,0. 

Взвешенные в стехиометрических соотношениях исходные вещества 
перемешивали в агатовой ступке в течение 20 мин. и прокаливали в алундовых 
тиглях при температуре 30ºС в течение 3 ч., после чего температуру повышали 
до 800ºС, прокаливание при которой проводилось на протяжении 5−8 ч. После 
прокаливания образцы гомогенизировали и исследовали методом 
рентгенофазового анализа (РФА) для определения фазового состава. После 
этого образцы вновь прокаливали при температуре 800°С, подвергали 
гомогенизации и изучали методом РФА. Данный цикл операций проводили до 
достижения постоянного фазового состава. В результате суммарное время 
прокаливания при температуре 800ºС составило 67 ч. 

Рентгенофазовый анализ проводили на модернизированном 
дифрактометре ДРОН-3 (CuKα-излучение, Ni-фильтр) с электронным 
управлением и обработкой результатов. Скорость вращения счетчика при 
обзорной съемке для определения фазового состава образцов составляла 
2°/мин. Для уточнения кристаллической структуры методом Ритвельда 
использовали массив данных, полученный из порошковой рентгенограммы, 
снятой в интервале углов от 15 до 140º (2θ). Шаг сканирования и время 
экспозиции в каждой точке составляли соответственно 0,05º и 3 с. Уточнение 
проводили с использованием программы FULLPROF.2k (версия 3.40) [14] с 
графическим интерфейсом WinPLOTR [15]. 

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным рентгенофазового анализа, твердые растворы со 
структурой апатита образуются во всей области исследованных составов. В 
области составов до х = 0,6 на рентгенограммах присутствуют только рефлексы 
фазы со структурой апатита. В образцах состава х = 0,6 – 1,0 на 
рентгенограммах, помимо рефлексов структуры апатита, обнаруживается один 
рефлекс, интенсивностью 2−3% в сравнении с максимальной интенсивностью 
рефлекса структуры апатита. Так как его интенсивность практически не зависит 
от величины х, можно предположить, что это либо сверхструктурный рефлекс, 
либо рефлекс компонента, не входящего изоморфно в структуру. В области 
составов х = 1,2 – 2,0 на рентгенограммах присутствуют также рефлексы 
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структуры фосфата неодима NdPO4, интенсивность которых с увеличением 
значения х закономерно возрастает. Это позволяет полагать, что предел 
изоморфного замещения соответствует составу c величиной х < 1,2. 

Зависимость пара-
метров элементарных ячеек 
структуры апатита от 
состава представлена на 
рис. 1. Как видно из 
приведенных данных, с 
увеличением х от 0 до 1,0 
параметры а и с 
незначительно уменьшаются 
(ошибка определения 
параметров лежит в 
пределах ±0,003 Å). Однако 
это изменение не соответст-
вует существенной разнице 
в размерах замещающихся 
структурных единиц, так как 
кристаллический ионный  
радиус Pr 3+ (1,13 Å) меньше 

радиуса Pb2+ (1,33 Å) на 0,20 Å (здесь и далее размеры взяты для 
координационного числа 6 [16]). Для  объяснения причины этого сопоставим 
размеры элементарных ячеек апатитов состава Pb10(PO4)6(OH)2, Pb8Na2(PO4)6� 2 
и Pb8K2(PO4)6� 2, которые приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Параметры и объемы элементарных ячеек некоторых свинцовых 
апатитов 

Состав а, Å с, Å V, Å3 Литература 
Pb10(PO4)6(OH)2  9,8612(4) 7,4242(2) 721,95 [17] 

Pb8Na2(PO4)6� 2 9,7249(8) 7,190(1) 679,98 [18] 

Pb8K2(PO4)6� 2 9,827(1) 7,304(1) 705,35 [19] 

Как видно из таблицы, при замещении свинца на щелочные металлы 
происходит существенное уменьшение параметров ячейки не только в случае 
Nа (параметры а и с уменьшаются соответственно на 0,136 и 0,234 Å), но и 
совершенно неожиданно в случае K (соответственно на 0,034 и 0,120 Å), хотя 
ион калия (1,52 Å) существенно больше иона свинца (1,33 Å). 

Таким образом, введение в структуру Pb10(PO4)6(OH)2 щелочных 
металлов настолько уменьшает размеры ячейки апатита, что частичная замена 
свинца на празеодим, который также имеет меньший, чем свинец, размер уже 
практически не сказывается на ее величине. Примерно на такие же величины 
изменяются параметры ячеек в образце состава Pb7,75Ln0,25Na2(PO4)6O0,125  при 
замещении редкоземельными элементами в ряду Ce – Er (на 0,021 Ǻ и 0,012 Ǻ 
для параметра а и с соответственно [13]), хотя радиусы ионов Ce3+ и Er3+ 
отличаются на 0,12 Ǻ. Межатомные расстояния в [13] не определялись. 

Следовательно, различие в размерах замещающихся ионов в данном 
случае не оказывает определяющего влияния на изменение параметров 
элементарных ячеек. Причину этого, также как и причину отсутствия замещения 
в системах Pb10−xLnx(PO4)6OH2−xOx , по-видимому, следует искать в особенности 

Рис.1. Зависимость параметров элементарных 
ячеек структуры апатита в системе 
Pb8−xPrxNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 от состава х 
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электронного строения иона свинца. Свинец имеет свободную электронную 
пару, которая может быть активна и способна увеличивать прочность 
химической связи, что в свою очередь приводит к уменьшению межатомных 
расстояний и уплотнению структуры. Действительно, в работе [19] показано, что 
в Pb8K2(PO4)6� 2 расстояние Pb(2)-O(2) уменьшается до 2,24 Å, что значительно 
меньше суммы ионных радиусов свинца и кислорода (≈ 2,5 – 2,6 Å) [18]. Это 
свидетельствует о существенном вкладе ковалентной связи Pb(2)-O(2). 

Ввиду незначительного 
уменьшения параметров ячеек 
уточнение пределов замещения 
проводили также методом 
«исчезающей фазы» [20]. 
Экстраполяция зависимости 
интенсивности рефлекса (hkl=120) 
фосфата празеодима PrPO4 к оси 
абсцисс (рис. 2) дает предел 
замещения x ≈ 0,96. 

Для уточнения кристал-
лической структуры в качестве 
начальных данных использовали 
координаты соответствующих 
атомов в структуре гидроксиапатита 

кальция, которые представлены в работе [21], а также результаты работы [18], в 
которой показано, что ионы натрия в структуре Pb8Na2(PO4)6� 2 преимущественно 
локализуются в позиции Pb(1). 

Уточнение проводили для составов х 0 и 0,4 по 874 и 864 отражениям и 
35 и 34 параметрам соответственно. Факторы достоверности составили 
соответственно: 7,42 и 7,73 (Rp); 5,20 и 4,97(Rf); 5,85 и 6,32 (Rb); 1,69 и 1,40 (χ2). 

Ранее было показано, что при замещении в структуре гидроксиапатита 
кальция преимущественное заселение катионных позиций определяется 
разностью эффективных зарядов замещающих друг друга ионов. В случае, 
если эффективный заряд у замещающего иона меньше, чем у иона Са2+, он 
занимает места Са(1), если больше  Са(2) [8]. 

Аналогичная картина наблюдается и при замещении свинца на 
празеодим в твердых растворах состава Pb8−xPrxNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2. Поскольку 
эффективный заряд ионов Pb2+ меньше, чем эффективный заряд ионов Pr 3+, то 
последние при замещении в структуре апатита ионов Pb2+ локализуются в 
большей степени  в позиции Pb(2) структуры, что представлено в табл.2. 

Таблица 2. Заселенность для позиций Pb(1) и Pb(2) в структуре Pb8−x Pr 

xNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 

Позиции атомов х = 0 х = 0,4 
Pb(1) (4f-положение) 2,051 1,842 
Na(1) (4f-положение) 1,949 2,000 
Pr (1) (4f-положение) – 0,158 
Pb(2) (6h-положение) 5,949 5,758 
Pr (2) (6h-положение) – 0,242 
Na(2) (6h-положение) 0,051 – 

Рис.2. Зависимость абсолютной 
интенсивности рефлекса 120 фазы фосфата 
празеодима от состава х 
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В результате уточнения кристаллической структуры были рассчитаны 
межатомные расстояния, некоторые из которых приведены в табл. 3. 

Так же, как и в структуре Pb8K2(PO4)6� 2 [19], в соединении Pb8Na2(PO4)6� 2 
расстояние Pb(2) – O(2) в координационном полиэдре Pb(2) минимально и 
составляет 2,25 Å, а в твердом растворе при вхождении Pr 3+ оно практически 
остается таким же (2,23 Å). 

Таблица 3. Некоторые средние межатомные расстояния (Å) в структуре Pb8−x 
Pr xNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 

Средние межатомные расстояния х = 0 х = 0,4 

Pb(1) – O(1,2,3) 2,628 (0,006) 2,663 (0,008) 

Pb(2) – O(1,2,3) 2,509 (0,009) 2,515 (0,010) 

Pb(2) – (OH),O(4) – 2,505 (0,005) 

Pb(2) – Pb(2) 4,344 (0,006) 4,339 (0,007) 

Pb(2)-O(2)  2,25 (0,03) 2,24 (0,03) 

P - O 1,650 (0,009) 1,605 (0,015) 

В тоже время средние межатомные расстояния Pb(1) – O(1,2,3) заметно 
возрастают с  2,628 (0,006) до 2,663 (0,008), а Р − О  уменьшаются с 1,650 
(0,009) до 1,605 (0,015). Это согласуется с ранее полученными результатами 
для системы Pb8−xLa xNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 [22]. 

Выводы 

Методом рентгенофазового анализа изучено замещение свинца на 
празеодим в соединении Pb8Na2(PO4)6� 2. Установлено, что замещение в 
системе Pb8−xLa xNa2(PO4)6� 2−x/2Ox/2 протекает в области х < 1,0. 

Уточнение кристаллической структуры твердого раствора показало, что 
ионы празеодима преимущественно локализуются в позиции Pb(2) структуры 
апатита, вследствие чего средние межатомные расстояния Pb(1) – O(1,2,3) 
возрастают, а Р – О  уменьшаются. 
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