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Методом высокотемпературной твердофазной реакции синтезированы соединения состава
Ba10(AVO4)6L2, где AV = P, V, Mn; L = F, Cl, Br (Z = 1), среди которых три фазы получены впервые.
Кристаллическая структура полученных веществ уточнена методом Ритвельда в рамках пр. гр.
P63/m гексагональной сингонии. Впервые получены и идентифицированы апатиты

 (a = 10.41953(2), с = 7.84824(19) Å, V = 737.904(33) Å3, RBragg = 6.965%),

 (a = 10.61381(11), с = 7.76645(10) Å, V = 757.698(18) Å3, RBragg = 6.179%) и

 (a = 10.53163(15), с = 7.77559(14) Å, V = 746.888(25) Å3, RBragg = 5.338%).
Проанализировано влияние соотношения размеров атомов A и L на расположение атомов галоге-
нов в кристаллической структуре апатитов и заселенность их позиций.
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения со структурой апатита являются
представителями одного из самых многочислен-
ных семейств неорганических соединений. Их
общую формулу можно представить в виде

 (Z = 1), где в качестве М мо-
гут выступать одно-, двух-, трех- и четырехзаряд-
ные катионы, А – атомы, образующие тетраэдри-
ческие (Si, Ge; P, As, V, Cr, Mn; S, Se) или, за редким
исключением, треугольные (В) и октаэдрические
(Ru, Os) координационные многогранники, в по-
зиции L могут располагаться галогены, оксо-,
гидроксоионы и др. [1–3].

Из-за специфики кристаллической структуры
апатитов многообразие их химических составов
является уникальной особенностью этого класса
соединений. Данная особенность, с одной сторо-
ны, безусловно открывает огромные возможно-
сти создания материалов на основе апатитов.
Причем есть области, в которых давно возник-
ший интерес к апатитам с каждым годом только
увеличивается (в частности, использование ука-

занных веществ в качестве биокерамик [4–6]),
некоторые же направления постепенно исчезают
из публикаций (такое происходит с изучением
ионной проводимости в апатитах [7, 8]), появи-
лись приложения, которые, очевидно, вызовут ла-
вину публикаций в ближайшие годы (например,
оптические люминесцентные материалы [9–12]).
С другой стороны, возникают вопросы к такой
чрезмерной увлеченности попытками “химиче-
ской” модификации свойств материалов [13, 14].

Несмотря на это, изучение возможности син-
теза и особенностей кристаллической структуры
апатитов остается актуальной задачей как фунда-
ментальной, так и прикладной науки.

Бóльшая часть апатитов кристаллизуется в
пр. гр. P63/m гексагональной сингонии [1], однако
известны случаи как нахождения в природе, так и
синтеза веществ более низкой симметрии [15, 16]
и отдельные примеры формирования сверхструк-
туры [17]. Кроме того, различные структурные
модификации могут быть связаны полиморфны-
ми превращениями типа порядок–беспорядок
или дисторсионными переходами [18, 19], а также

( )4 6 2
3.95 5.73 4 1.366 Ba Ba VO Ff h a

( )4 6 2
3.98 6.00 4 1.966Ba Ba VO Brf h b

( )4 6 4
3.95 5.96 4 1.826Ba Ba MnO Brf h e

( )4 6 2 /2 /4
4 6 4 2M M AO Lf h a b e
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возможными морфотропными превращениями
[20].

С точки зрения разнообразия химических со-
ставов наиболее редкими на фоне многочислен-
ных трис(фосфатов/ванадатов/арсенатов) явля-
ются апатиты [2] с тетраэдрическими группами
MnO4, а также с тяжелыми галогенами. Так, апа-
титов, содержащих атомы брома в “галогенной”
позиции L, по данным “классического” обзора
[1] и более новой обобщающей работы [21], из-
вестно всего шесть, а гипоманганатов с указан-
ной структурой (апатитов с Mn5+ в позиции А) –
только два [22].

Цель настоящей работы – синтез новых по хи-
мическому составу апатитов и изучение особен-
ностей их кристаллической структуры (в частно-
сти, расположения атомов галогена) на примере
барийсодержащих соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллические образцы Ba10(AVO4)6L2, где

AV = P, V, Mn; L = F, Cl, Br (Z = 1), синтезировали
методом твердофазных реакций согласно ранее
разработанным методикам [19] по представлен-
ным ниже схемам:
1) 9Ba(NO3)2 · nH2O + BaL2 · mH2O +
+ 6(NH4)2HPO4 → Ba10(PO4)6L2 + 18NO2 + 4.5O2 +
+ 12NH3 + (9 + 9n + m)H2O,
2) 3Ba(NO3)2 · nH2O + 2NH4VO3 → Ba3(VO4)2 +
+ 6NO2 + 1.5O2 + 2NH3 + (3n + 1)H2O,
3Ba3(VO4)2 + BaL2 · mH2O → Ba10(VO4)6L2 + mH2O,
3) 9BaCO3 + 6MnO2 + BaL2 · mH2O + 1.5O2 →
→ Ba10(MnO4)6L2 + 9CO2 + mH2O.
Во всех случаях L = F, Cl, Br.

В работе использовали реактивы марки “ос. ч.”.
Для удобства обсуждения далее полученные

соединения будут обозначаться символами трех
атомов, например, BaPF для фторид-трис-фос-
фата пентабария.

Реакционную смесь в необходимом стехио-
метрическом соотношении помещали в фарфо-
ровый тигель и прокаливали при температурах
300 и 900°С (схема 1); 150, 300 (схема 2, стадия 1)
и 850°С (схема 2, стадия 2); 300 и 850°С (схема 3)
в течение 8 ч с диспергированием каждые 2 ч в
агатовой ступке.

Фазовую индивидуальность исследуемых ве-
ществ подтверждали методом рентгенофазового
анализа на дифрактометре Shimadzu LabX XRD-
6000 (CuKα-излучение, геометрия съемки на от-
ражение) в интервале углов 2θ 10°–60° с шагом
сканирования 0.02°.

Уточнение кристаллической структуры прово-
дили методом полнопрофильного рентгеновско-
го анализа (метод Ритвельда), используя рентге-

нограммы, полученные на том же дифрактометре
в интервале углов 2θ 10°–120° с шагом сканирова-
ния 0.02° при напряжении на рентгеновской
трубке 40 кВ и силе тока 40 мА, экспозиция в точ-
ке составляла 11 с. Обработку рентгенограмм осу-
ществляли с помощью программного обеспече-
ния Topas 3.0 (Bruker). Для описания профиля пика
использовали функцию псевдо-Войта (PV_TCHZ).
В качестве моделей рассматривали как аналогич-
ные соединения с известной кристаллической
структурой (апатиты, кристаллизующиеся в пр. гр.
P63/m гексагональной сингонии [22–26]), так и
модели, максимально близкие по составу и раз-
меру атомов [27–30]. Ранее нами методами HTXRD
и DTA [31, 32] с последующим аналитическим ин-
дицированием рентгенограмм было показано,
что бариевые апатиты кристаллизуются в гекса-
гональной сингонии и для них не характерен по-
лиморфизм, поэтому модели с пр. гр. P21/b не ис-
пользовали. Выбор окончательного результата
определялся наименьшим значением фактора не-
достоверности RBragg. Тепловые параметры уточ-
няли в сферическом приближении, однако по не-
выясненной причине были получены не физич-
ные результаты, поэтому в работе они не
приведены.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединения со структурой апатита получают

различными методами. Синтез образцов задан-
ной морфологии, в частности наноразмерных ча-
стиц для изготовления биокерамик, проводят с
помощью растворных методов. При этом часто
используют дорогостоящие органические раство-
рители, препятствующие участию воды в процессе
синтеза и, таким образом, позволяющие избежать
присутствия ОН-групп в конечном продукте [33].

Авторы [34] используют механоактивируемый
гидротермальный синтез. Цель такого подхода –
получение монокристаллических образцов путем
воспроизведения природных условий формирова-
ния данных типов минералов. Однако данный под-
ход не позволяет точно контролировать состав по-
лучаемых веществ, поэтому, несмотря на возмож-
ность получения бездислокационных кристаллов,
он не может рассматриваться как основной при
оценке кристаллохимических границ существо-
вания структурного типа.

Самым технологичным процессом получения
соединений со структурой апатита, не содержа-
щих гидроксильных групп, считается твердофаз-
ный синтез. Он позволяет задавать химический
состав целевого продукта и контролировать сте-
пень кристалличности вещества.

В настоящей работе нами синтезировано де-
вять апатитов с барием в качестве единственного
катиона (под термином “апатит” в данном случае
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имеется в виду не только название суперкласса,
согласно классификации [2], но и конкретная
подгруппа указанного семейства), при этом со-
единения BaVF, BaVBr и BaMnBr получены и
идентифицированы впервые.

Для синтеза галогенид-трис-ванадатов ис-
пользовали, в отличие от традиционного одно-
стадийного, двухстадийный синтез, что позволи-
ло получить монофазные образцы.

Что касается трис-гипоманганатов со структу-
рой апатита, то ранее нами [35] и авторами рабо-
ты [36] было показано, что получение индивиду-
альных соединений данного вида возможно только
в присутствии катионов бария из-за относительно
высокого первого потенциала ионизации, не до-
пускающего восстановление марганца до более
устойчивой степени окисления +4. Кроме того, ис-
пользование карбоната вместо нитрата также спо-
собствует обратному восстановлению марганца.

В табл. 1 и на рис. 1 приведены некоторые
ключевые для дальнейшего обсуждения результа-
ты уточнения кристаллической структуры синте-
зированных веществ. Полученные данные депо-
нированы в Crystallography Open Database (COD)
(№ 3000267–3000275) [37–41].

Для трис-фосфатов получены относительно
высокие значения RBragg (в первую очередь по
сравнению с остальными шестью веществами).
Можно предположить, что такое отличие связано
с более сложным уточнением “легких” атомов
фосфора на фоне “тяжелого” бария, что может
приводить, в частности, к не полностью досто-

верному описанию профиля пика и его интенсив-
ности.

Как видно из табл. 1, в ряде случаев не удалось
получить близкую к 1 насыщенность галогенных
позиций. На наш взгляд, это связано с соотноше-
нием ионных радиусов атомов А и L [42]. Так,
наименьшую заселенность мы получили в случае
наименьших (V–F) и наибольших (P–Cl, P–Br)
соотношений r(L)/r(A), при 4 < r(L)/(A) < 10 на-
блюдали максимальное заполнение галогенных
позиций, а за пределами этого интервала заселен-
ность существенно отличалась от 1.

Отдельного внимания заслуживает вопрос ло-
кализации атомов галогенов в кристаллической
структуре апатитов. В работе [43] был проведен
системный анализ размещения галогенов и ОН-
групп в структуре миметезитов (галогенид-трис-
арсенатов свинца), однако все атомы элементов
VII группы оказались в одной кристаллографиче-
ской позиции (00½), т.е. между квазислоями
структуры, что противоречит многочисленным
данным [44], полученным в том числе с монокри-
стальных образцов [22–24]. В работе [45], посвя-
щенной анализу природных апатитов, также нет
однозначного ответа.

Наши исследования показали, что положение
галогена в кристаллической структуре апатита
(рис. 2) сильно зависит от его размера. Так, самые
мелкие атомы фтора располагаются в квазислоях,
сформированных тетраэдрами (AO4), тогда как
атомы хлора локализуются равноудаленно от та-
ких слоев. Ситуация с атомами брома сложнее.

Таблица 1. Некоторые результаты уточнения кристаллической структуры Ва-апатитов (Z = 1)

Параметр

a, Å 10.17203(13) 10.18458(18) 10.19198(11)
c, Å 7.72261(12) 7.71157(15) 7.71122(10)

V, Å3 692.006(21) 692.723(28) 693.698(18)

RBragg, % 7.132 8.716 8.157

a, Å 10.41953(2) 10.54380(12) 10.61381(11)
c, Å 7.84824(19) 7.74506(11) 7.76645(10)

V, Å3 737.904(33) 745.676(21) 757.698(18)

RBragg, % 6.965 5.693 6.179

a, Å 10.33933(16) 10.46073(15) 10.53163(15)
c, Å 7.86595(14) 7.75627(13) 7.77559(14)

V, Å3 728.227(26) 735.035(25) 746.888(25)

RBragg, % 4.629 5.854 5.338

( )4 6 2
4.00 6.00 4 2.006B Ba PO Ff h aa ( )4 6 2

3.83 5.65 4 0.966B Ba PO Clf h ba ( )4 6 4
3.79 5.48 4 0.546B Ba PO Brf h ea

( )4 6 2
3.95 5.73 4 1.366B Ba VO Ff h aa ( )4 6 2

3.98 6.00 4 1.966B Ba VO Clf h ba ( )4 6 2
3.98 6.00 4 1.966B Ba VO Brf h ba

( )4 6 2
4.00 5.87 4 1.746B Ba M O Ff h aa n ( )4 6 2

4.00 6.00 4 2.006B Ba MnO Clf h ba ( )4 6 4
3.95 5.96 4 1.826B Ba MnO Brf h ea
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Здесь начинает сказываться упоминавшееся выше
соотношение радиусов атомов А и брома, которое
приводит к тому, что в BaPBr бром “уходит” в низ-
косимметричную позицию 4е, тогда как в BaVBr и
BaMnBr он оказывается соответственно в позиции
2а и максимально приближен к позиции 2b.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные исследования позволили рас-

ширить круг известных соединений со структу-
рой апатитов (BaVF, BaVBr и BaMnBr получены и
структурно охарактеризованы впервые) и систем-
но взглянуть на особенности их кристаллической
структуры с точки зрения факторов, влияющих
на положение галогенов, и полноты заселения
типичных для них кристаллографических пози-
ций. Дальнейшие исследования, безусловно, бу-
дут базисом для априорного кристаллохимиче-
ского моделирования новых индивидуальных со-
единений и твердых растворов как химической
основы новых материалов.
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Рис. 1. Уточнение кристаллической структуры бромид-трис-ванадата пентабария методом полнопрофильного рент-
геновского анализа (метод Ритвельда): экспериментальная (синяя), расчетная (красная) и разностная (серая) рентге-
нограммы, штрихи – положения брэгговских рефлексов.
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Рис. 2. Схема относительного расположения галоген-
ных позиций в кристаллической структуре апатитов
(пр. гр. P63/m) в проекции вдоль оси с: (00¼) – 2a – се-
рый, (000)/(00½) – 2b – черный, (00z) – 4e – белый.
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