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ФОРМИРОВАНИЕ СОЕДИНЕНИЯ BiAl3(PO4)2(OH)6 СО СТРУКТУРОЙ 
ВЕЙЛЕНДИТА В ГИДРОТЕРМАЛЬНЫХ УСЛОВИЯХ
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В гидротермальных условиях при температуре 200°С и давлении 7 МПа впервые синтезировано со-
единение BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой вейлендита. Показано, что формирование соединения
происходит через образование промежуточной кристаллической фазы – тригональной модифика-
ции BiPO4 и аморфной фазы состава 0.5[3Al2O3 · 2P2O5 · 6H2O]. Согласно результатам растровой
электронной микроскопии (РЭМ), частицы, по морфологии напоминающие частицы фазы со
структурой вейлендита, обнаруживаются после 6 ч синтеза. Образование BiAl3(PO4)2(OH)6 в коли-
чествах, различимых с помощью рентгеновской дифракции, фиксируется через 12 ч и практически
полностью заканчивается через 48 ч гидротермальной обработки суспензии прекурсоров. Форми-
рование вейлендита подтверждается методами РЭМ и ИК-спектроскопии. Методом Ритвельда
уточнена структура BiAl3(PO4)2(OH)6 по порошковым рентгенодифракционным данным (пр. гр.

 (166) в гексагональных осях, параметры элементарной ячейки: а = 6.99608(5), с = 16.1495(4) Å).
Коэффициенты заполнения позиций более тяжелых, чем кислород, атомов в результате уточнения
равны единице в пределах стандартного отклонения. Измеренная пикнометрическая плотность об-
разца (4.01(8) г/см3) несколько меньше плотности (4.235(2) г/см3), рассчитанной по результатам
уточнения структуры.
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ВВЕДЕНИЕ
Анализ имеющейся к настоящему времени ли-

тературы показал отсутствие сведений по синтезу
соединения BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой вей-
лендита. Вместе с тем известны данные о природ-
ных минералах со структурой вейлендита, кото-
рые в зависимости от их происхождения значи-
тельно варьируются по своему составу и
структурным параметрам (табл. 1). Причиной
широкого диапазона составов этого минерала яв-
ляется высокая способность к ионному замеще-
нию.

Структуру минерала вейлендита, входящего в
группу крандаллита (пр. гр.  (166)) с общей
формулой AAl3(BO4)2(OH, H2O)6 [10–12], можно
представить состоящей из слоев искаженных ок-
таэдров [AlO6]. Осевые атомы кислорода октаэд-
ров [AlO6] из меньших тригональных колец на-

правлены друг к другу и представляют собой ос-
нову для тетраэдров [BO4]. В случае вейлендита
это тетраэдры [PO4] (рис. 1). Катион А окружен
шестью антипризматически расположенными
октаэдрическими плоскостями, образующими
вполне правильный координационный много-
гранник, состоящий из 20 равносторонних и рав-
нобедренных треугольников. В структуре идеаль-
ного вейлендита катион А – это Bi (рис. 1). Струк-
тура перпендикулярно оси с представляет собой
решетку кагомэ. В структуре имеются большие по
размеру 12-, средние 6- и маленькие 4-кратно ко-
ординированные кислородом пустоты, в которых
располагаются положительно заряженные ионы
[8]. Благодаря своей гибкой кристаллохимии и
высокой термодинамической стабильности со-
единения со структурой крандаллита могут найти
применение в качестве матриц для токсичных
ионов таких элементов, как As, Pb, Hg, Tl, Sb, Cr,
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Se, радиоактивных изотопов K, Sr, Th, U и редко-
земельных элементов [12].

Соединения с подобной структурой можно по-
лучить методом осаждения из растворов солей с
продолжительной выдержкой осадка в маточном
растворе, однако большим недостатком такого
метода является его длительность (в случае синте-
за соединений плюмбогуммита и крандаллита –

до нескольких недель [13]). Существенного повы-
шения скорости образования гидроксидных и ок-
сидных фаз можно достичь гидротермальной,
гидротермально-микроволновой и гидротер-
мально-ультразвуковой обработкой осажденных
прекурсоров [14–16]. Так, методом гидротер-
мального синтеза были получены многие искус-
ственные минералы [17–21], отличающиеся в по-

Таблица 1. Состав и параметры ячейки минералов со структурой вейлендита

Состав минерала а, Å c, Å Источник

(Bi, Ca)Al3(PO4, SiO4)2(OH)6 6.9649(8) 16.256(1)  [1]
(Bi, Ca)Al3(PO4, SiO4)2(OH)6 (примеси Fe, Mn, Cu, Ba) 6.9834(3) 16.175(1)  [2]
(Bi, Ca)Al3(PO4, SiO4)2(OH)6 6.9744(13) 16.293(4)  [3]
(Bi0.71Ca0.26K0.04)Σ1.01(Al1.99Fe0.87)Σ2.86
[(PO4)1.07(AsO4)0.48(PO3OH)0.29(SiO4)0.16]Σ2.00 (OH)5.42

6.984(2) 16.304(6)  [4]

(Bi0.54Sr0.31Ca0.25K0.01Ba0.01)Σ1.12H0.18(Al2.96Cu0.02)Σ2.98
[(P0.97S0.03Si0.01)Σ1.00O4]2 (OH)6

7.0059(7) 16.3431(12)  [5]

(Bi0.54Ca0.24Na0.02Pb0.02)Σ0.82(Al2.87Fe0.20)Σ3.07
[(PO4)2.07(SiO4)0.02(WO4)0.01]Σ2.10(OH)4.88F0.21

– –  [6]

(Bi0.92Ca0.11K0.01)Σ1.04(Al2.65Fe0.38)Σ3.04
[(PO4)1.87(SiO4)0.08(SO4)0.01]Σ1.96(OH)6.23

– –  [6]

(Bi0.93Ca0.14Ba0.01)1.08(Al3.16Fe0.04)3.20
(P0.99Si0.01O4)(PO4)(O0.69OH5.31)6

6.995(9) 16.15(3)  [7]

(Bi, Ca)Al3(PO4, SiO4)2(OH)6 6.9744–6.9834 16.175–16.293  [8]
(Bi, Ca, Sr)Al3(PO4, SiO4)2(OH)6 7.031(4) 16.422(5)  [9]

Рис. 1. Структура вейлендита идеального состава BiAl3(PO4)2(OH)6.
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ложительную сторону от природных минералов
строго определенным составом. Использование в
качестве объектов исследования соединений с за-
данным составом позволяет более точно опреде-
лить количественные соотношения между соста-
вом, структурными параметрами и свойствами ве-
ществ, чем в случае природных минералов [22–27].

В связи с этим настоящая работа направлена
на изучение процессов формирования соедине-
ния BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой минерала
вейлендита, определение условий получения и
его структурное исследование.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали
Bi(NO3)3 ⋅ 5H2O (ч. д. а.), Al(NO3)3 ⋅ 9H2O (х. ч.),
(NH4)2HPO4 (ч. д. а.), HNO3 (ос. ч.) и NaOH (х. ч.).
Навески нитратов висмута и алюминия, рассчи-
танные для получения 1.5 г BiAl3(PO4)2(OH)6, рас-
творяли в 2 мл 6 М водного раствора HNO3 при
нагревании и перемешивании до полного раство-
рения. К полученному раствору при перемешива-
нии по каплям приливали раствор (NH4)2HPO4,
приготовленный растворением навески, рассчи-
танной согласно стехиометрии, в 10 мл дистилли-
рованной воды. Далее к полученной суспензии по
каплям и при перемешивании приливали 4 М
водный раствор NaOH для достижения pH 7. Вы-
бранные выше концентрации водных растворов
были подобраны экспериментально.

Гидротермальную обработку суспензий про-
водили в стальных автоклавах с тефлоновыми ам-
пулами при температуре 200°С и давлении 7 МПа
с различной продолжительностью изотермиче-
ской выдержки. Полученный осадок отделяли на
центрифуге, промывали дистиллированной во-
дой до нейтральной среды и сушили при 80°С в
течение 6 ч. Выход чистого соединения со струк-
турой вейлендита составил ~90 мас. % от возмож-
ного.

Определение морфологии и размеров частиц,
элементного состава образцов осуществляли ме-
тодом растровой электронной микроскопии
(РЭМ) и рентгеноспектрального микроанализа
на электронном микроскопе Tescan Vega 3 SBH
(Tescanbrno, Чешская Республика) с приставкой
для элементного анализа Inca X-Act (Oxford In-
struments plc, Великобритания).

Инфракрасные спектры в режиме пропуска-
ния снимали на ИК-фурье-спектрометре ФСМ
1202 (Мониторинг, Россия). Образцы готовили
прессованием таблеток с KBr.

Пикнометрическую плотность определяли на
гелиевом пикнометре Quantachrome Ultrapyc-
nometer 1000 (Quantachrome Instruments, США).

Рентгенодифракционные (РД) измерения по-
рошкового образца проводили на дифрактометре
SmartLab 3 (Rigaku, Япония), оснащенном рент-
геновской трубкой с медным анодом, в геометрии
Брэгга–Брентано. Монохроматизацию излуче-
ния (CuKα-дублетная рентгеновская линия)
проводили с помощью никелевого Kβ-фильтра.
РД-рефлексы регистрировали посредством полу-
проводникового линейного детектора D/teX Ultra
250 (Rigaku, Япония). РД-измерения осуществля-
ли в симметричном 2θ–θ-режиме (с углом ди-
фракции 2θ и углом θ отражения рентгеновских
лучей от поверхности образца) при комнатной
температуре окружающего воздуха (298 K). Для
определения угловых поправок дифрактограммы
(на ноль детектора Δ2θzero и смещение Displ из-за
несовпадения поверхности образца с фокальной
плоскостью дифрактометра) выполняли допол-
нительные РД-измерения синтезированного по-
рошка соединения BiAl3(PO4)2(OH)6 со структу-
рой вейлендита в смеси с порошковым РД-стан-
дартом Si640f (NIST, США) со скоростью съемки
дифрактограммы 0.1 град/мин.

Количественный рентгенофазовый анализ
(РФА) всех образцов проводили с использовани-
ем порошка α-Al2O3 в качестве внутреннего эта-
лона.

Для образца, полученного в результате изотер-
мической выдержки в течение 14 сут, на котором
проводили исследования структуры, РФА выпол-
няли с помощью программ EVA [28]. При иденти-
фикации возможных кристаллических фаз ис-
пользовали порошковую базу данных PDF-2
(Powder Diffraction File-2) [29]. При помощи этой
же программы EVA определяли параметры на-
блюдаемых РД-рефлексов (углы Брэгга 2θ и мак-
симальные (Imax) и интегральные (Iint) интенсив-
ности) этого образца для дальнейшего анализа.
По найденным углам Брэгга 2θ проиндексирован-
ных наблюдаемых рефлексов вейлендита, исправ-
ленных на угловые поправки Δ2θzero и Δ2θdispl =
= 2Displ/Rgoncosθ, где Rgon – известный радиус
гониометра дифрактометра, θ – половина наблюда-
емого угла Брэгга рефлекса, методом наименьших
квадратов по программе Celsiz [30] были найдены
параметры элементарной ячейки кристалличе-
ской фазы вейлендита.

Подгонку дифрактограмм образца после изо-
термической выдержки в течение 14 сут осу-
ществляли методами Ле Бойла (Le Bail, ЛБ) [31] и
Ритвельда [32]. В методе ЛБ необходимо задание
только пространственной группы соединения и
примерных значений параметров его элементар-
ной ячейки, которые уточняются в процессе под-
гонки. Интенсивности рефлексов в методе ЛБ не
рассчитываются из параметров структуры (коор-
динат атомов, их температурных факторов и засе-
ленности позиций), как в методе Ритвельда, а бе-
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рутся прямо из наблюдаемой интенсивности ре-
флексов на дифрактограмме, что позволяет
избежать моделирования влияния преимуще-
ственной ориентации. В отличие от метода ЛБ,
метод Ритвельда позволяет уточнить не только
параметры элементарной ячейки, но и все осталь-
ные параметры структуры. Для подгонок ЛБ и
Ритвельда использовали ритвельдовскую про-
грамму TOPAS [33]. Дублет CuKα описывали
спектром из пяти линий [34], как рекомендуется в
[33] для излучения, монохроматизированного Ni-
фильтром. Фон описывали полиномом Чебыше-
ва 5-го порядка [33] с вкладом гиперболической
функции фона для малых углов (2θ < 10°). Про-
фили рефлексов описывали в рамках модели
псевдо-Войта в модификации Томсона–Кокса–
Гастингса (pseudo-Voigt Thomson–Cox–Hastings,
pV-TCHZ в TOPAS) [33, 35]. В уточнении исполь-
зовали весовую схему wi = 1/yi, где yi – интенсив-
ность (в импульсах) на шаге i РД-картины.

Исследование температурных границ стабиль-
ности соединения BiAl3(PO4)2(OH)6 проводили с
использованием дифрактометра XRD-7000 (Shi-
madzu, Япония) с высокотемпературной пристав-
кой HTK 1200 N (Anton Paar, Австрия). Темпера-
туру повышали пошагово от 100 до 500°С с шагом
100°С и от 500 до 540°С с шагом 10°С. При каждой
температуре осуществляли изотермическую вы-
держку образца в течение 10 мин. Съемку ди-
фрактограмм проводили в следующем режиме:
шаг сканирования 0.04°, время выдержки в точке
0.6 с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным элементного анализа, соотноше-

ние висмута, алюминия и фосфора во всех образ-
цах соответствует атомному соотношению эле-
ментов в соединении BiAl3(PO4)2(OH)6 с погреш-
ностью до 5 ат. %.

По данным рентгеновской дифрактометрии
(рис. 2), до гидротермальной обработки в образце
присутствует кристаллический фосфат висмута
BiPO4 · 0.67H2O (тригональная сингония, карта
PDF-2 01-080-0208) и аморфная фаза. С исполь-
зованием внутреннего стандарта (α-Al2O3) было
определено соотношение кристаллических фаз и
аморфного вещества в образцах на разных этапах
синтеза (рис. 3). Рефлексы фазы со структурой
вейлендита обнаружены после изотермической
выдержки в течение 12 ч в гидротермальных усло-
виях при t = 200°С, p = 7 МПа в гидротермальном
растворе с pH 7, а формирование соединения Bi-
Al3(PO4)2(OH)6 практически заканчивается после
гидротермальной обработки в течение 48 ч (рис. 2).

Соотношение массовых долей аморфной фазы
и кристаллического BiPO4 до гидротермальной
обработки осадка и на протяжении всего процес-

са фазовых превращений приблизительно соот-
ветствует 3 : 2 (рис. 3) с погрешностью определе-
ния соотношения фаз 5 мас. %, что хорошо соот-
ветствует стехиометрии реакции образования
BiAl3(PO4)2(OH)6 из BiPO4 и аморфной фазы со-
става 0.5[3Al2O3 · 2P2O5 · nH2O] (n ~ 6; количество
воды может варьироваться по сравнению со стехио-
метрическим ее содержанием в BiAl3(PO4)2(OH)6
вследствие адсорбции).

Результаты анализа методом РЭМ показыва-
ют, что некоторое количество тонких стержнеоб-
разных частиц, которые по морфологии напоми-
нают частицы фазы со структурой вейлендита,
обнаруживается уже после 6 ч синтеза (рис. 4а).
Однако доля таких частиц настолько мала, что на
рентгеновской дифрактограмме данная фаза, по-
видимому, не может быть зафиксирована (рис. 2).

Приведенная на рис. 4в микрофотография мо-
жет служить подтверждением данных рентгенов-
ской дифракции, показавших, что после 48 ч изо-
термической выдержки исходных фаз синтез соеди-
нения BiAl3(PO4)2(OH)6 практически завершился
(рис. 3). Дальнейшая эволюция образцов при их
гидротермальной обработке состоит в росте частиц
фазы BiAl3(PO4)2(OH)6 (рис. 4г, 4д), являющихся
агрегатами, составленными из более мелких ча-
стиц размером до ~1–3 мкм.

Зависимость средней длины частиц (Lm) фазы
со структурой вейлендита от продолжительности
гидротермальной обработки можно представить
состоящей из двух близких к прямолинейным
участков (рис. 5). Изотермической выдержке в
гидротермальных условиях продолжительностью
до 48 ч (2 сут) соответствует участок более быст-
рого роста частиц (~10 мкм/сут), а продолжитель-
ностью от 2 до 14 сут – участок более медленного
роста частиц (~2 мкм/сут). Такое резкое измене-
ние в скорости роста, по-видимому, связано с за-
вершением процесса фазообразования после гид-
ротермальной обработки в течение 2 сут.

На ИК-спектрах образцов (рис. 6) процессы
фазообразования проявляются в появлении и ис-
чезновении определенных полос поглощения в
зависимости от продолжительности изотермиче-
ской выдержки в гидротермальных условиях.
В образце 1, в котором, по данным рентгеновской
дифрактометрии, присутствуют аморфная фаза и
фаза фосфата висмута BiPO4, наблюдается широ-
кая интенсивная полоса при 1045 см–1, которая
соответствует симметричным колебательным мо-
дам [PO4]3–. В образце 6, состоящем в основном
из соединения BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой
вейлендита, эта полоса расщепляется на несколь-
ко полос, которые соответствуют симметричным
(956, 1100 см–1) и асимметричным (1228 см–1) ва-
лентным колебаниям связи P–O в тетраэдрическом
звене [PO4]3–. Похожие полосы были отмечены и
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для минерала крандаллита CaAl3(PO4)2(OH)5 ·
⋅ (H2O) (967, 1109 и 1223 см–1) [36]. Вокруг широ-
кого пика (605 см–1), по-видимому, наблюдаются
асимметричные колебания связи P–O [37–39].

Широкая полоса при 3450 см–1 и полоса при
1620 см–1 указывают на присутствие молекул H2O
в образцах 1–5, содержащих фосфат висмута и
аморфную фазу.

Малоинтенсивная полоса при 1400 см–1, при-
сутствующая в образцах, содержащих аморфную
фазу и фазу фосфата висмута, отвечает валент-
ным колебаниям связи P=O [40], которые также
были отмечены в работах [37, 41, 42] для фосфатов
алюминия и висмута. Почти полное отсутствие
этих пиков в спектрах образцов 6 и 7 соединения
BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой вейлендита сви-
детельствует о том, что колебания связей P=O
присущи аморфной фазе и BiPO4.

Широкая полоса около 3000 см–1 в образцах 6,
7 фазы со структурой вейлендита соответствует
валентным колебаниям изолированных O–H-
групп [43]. Полосы при 440 и 498 см–1 в этих об-
разцах отвечают колебаниям связи Al–O октаэд-
рического звена [AlO6] в структуре вейлендита.

РФА образца 7, полученного после изотерми-
ческой выдержки в течение 14 сут, показал, что
большинство наблюдаемых рефлексов, в том чис-
ле все рефлексы с большой интенсивностью, по
наблюдаемым углам Брэгга могут быть отнесены
к фазе со структурой вейлендита (тригональная
сингония, карты PDF-2 00-013-0267 и 00-061-
0545) [44, 45]. Кроме рефлексов, относимых к фа-
зе со структурой вейлендита, на дифрактограмме
наблюдаются очень слабые по интенсивности ре-
флексы, которые проиндицировать не удалось.
Большинство из этих непроиндицированных ре-
флексов характеризуются наблюдаемой макси-
мальной интенсивностью Imax < 1.75·Ibkgr, где Ibkgr –
интенсивность фона, что соответствует относи-
тельной интенсивности <2.00% от максимальной
интенсивности I10-11

Wayl рефлекса 10-11 вейленди-
та. Только девять непроиндицированных рефлек-
сов с углами Брэгга 2θ = 15.098°, 19.576°, 26.634°,
26.971°, 28.261°, 31.812°, 34.899°, 39.491° и 41.591°
характеризуются интенсивностью в пределах
1.75 < Imax/Ibkgr < 3.00 и, соответственно, 2.00 <

<  < 6.00.Wayl
max 10 11I I −

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов с разной продолжительностью гидротермальной обработки: 1 – 0, 2 – 6,
3 – 12, 4 – 24, 5 – 30, 6 – 48 ч, 7 – 14 сут. Квадраты – кристаллическая фаза BiPO4 · 0.67H2O (карта PDF-2 01-080-0208),
кружки – кристаллическая фаза BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой вейлендита.
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Для образца 7 (после изотермической выдерж-
ки в течение 14 сут) методом наименьших квадра-
тов по углам Брэгга наблюдаемых рефлексов с по-
мощью программы Celsiz были рассчитаны пара-
метры гексагональной элементарной ячейки
кристаллической фазы со структурой вейлендита.
После введения угловых поправок достигнутая
точность значений параметров a = 6.9953(8), c =
= 16.1467(29) Å достаточно высокая и хорошо со-
гласуется с наблюдаемыми в литературе значения-
ми параметров ячейки фаз со структурой вейленди-
та (табл. 1), что подтверждает отнесение наблюдае-
мых рефлексов к этой кристаллической фазе.

Чтобы окончательно убедиться, что наблюдае-
мые рефлексы могут быть отнесены к фазе со
структурой вейлендита, была осуществлена под-
гонка дифрактограммы образца 7 методом ЛБ.
Для подгонки методом ЛБ была использована
пр. гр.  (166) в гексагональной установке,
подтвержденная в [5] на основе РД-исследования
структуры вейлендита на монокристалле. В каче-
стве исходных для уточнения были использованы
параметры элементарной ячейки, определенные
на предыдущем этапе программой Celsiz, и угло-
вые поправки из измерений в смеси образца с по-
рошковым стандартом. В ЛБ-подгонке последо-
вательно уточняли фактор сканирования, пара-
метры фона и профиля рефлексов, угловые
поправки и параметры элементарной ячейки.
Циклы уточнения повторяли до остановки изме-
нений параметров. Был достигнут весовой про-
фильный фактор Rwp = 11.17% (см. определение
факторов согласия, приводимых здесь и далее, в

3R m

Рис. 3. Зависимость массового содержания фаз (α) от
продолжительности изотермической выдержки (τ) в
гидротермальных условиях. 1 – BiPO4, 2 – аморфная
фаза, 3 – фаза соединения BiAl3(PO4)2(OH)6 со
структурой вейлендита.
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Рис. 4. Микрофотографии и распределение частиц по
длине образцов после изотермической выдержки (L –
длина частиц): а – 6; б – 12; в – 48 ч; г – 6; д – 14 сут.
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[46]), профили всех рефлексов фазы со структу-
рой вейлендита с достаточно большой интенсив-
ностью были подогнаны удовлетворительно.

Однако визуальная инспекция графических
результатов подгонки показала, что для уменьше-
ния Rwp программа подняла уровень фона выше
многих непроиндицированных рефлексов со сла-
бой интенсивностью. Во избежание этого эффек-
та и повышения качества подгонки РД-картины
была предпринята следующая процедура. Фон
был описан вручную полиномом нулевого поряд-
ка (константой) таким образом, чтобы на всем уг-
ловом диапазоне не превышал наблюдаемую ин-
тенсивность экспериментального фона. Гипер-
болическая часть модельного фона также была
подобрана вручную, чтобы описывать малоугло-
вую область экспериментального фона. Во всех
угловых позициях 2θ, не совпадающих с угловы-
ми позициями рефлексов вейлендита, где наблю-
дались слабые непроиндицированные рефлексы,
были заданы пики и подогнаны их угловые пози-

Рис. 5. Зависимость длины частиц (Lm) соединения со
структурой вейлендита от продолжительности (τ)
изотермической выдержки.
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Рис. 6. ИК-спектры образцов с разной продолжительностью изотермической выдержки. 1 – 0, 2 – 6, 3 – 12, 4 – 24, 5 – 30,
6 – 48 ч, 7 – 14 сут.
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ции и профили в модели pV-TCHZ попеременно с
уточнением методом ЛБ фазы со структурой вей-
лендита. На заключительном этапе в уточнение
были включены параметры фона в виде полинома
Чебышева 5-го порядка, как и ранее, которые
уточнялись с параметрами профилей в раздельных
циклах. В результате профили всех наблюдаемых
рефлексов (как фазы со структурой вейлендита, так
и слабых неидентифицированных рефлексов) были
подогнаны (Rwp = 4.95%, графические результаты
подгонки см. на рис. S1 в Дополнительных матери-
алах).

На следующем этапе было проведено уточне-
ние структуры фазы вейлендита и подгонка симу-
лированной дифрактограммы к эксперименталь-
ной дифрактограмме образца 7 (после изотерми-
ческой выдержки в течение 14 сут) методом
Ритвельда [32]. В качестве стартовых использова-
ли координаты атомов и их тепловые факторы из
[5], приняв равными единице коэффициенты за-
полнения всех позиций соответствующими ато-
мами (без дефектов замещения или вакансий).
Все остальные параметры дифрактограммы были
экспортированы из результатов подгонки ЛБ.
Параметры pV-TCHZ профилей неиндицирован-
ных рефлексов на первых этапах ритвельдовской
подгонки не уточнялись. После уточнения пара-
метров фона, угловых поправок и параметров
профиля рефлексов фазы со структурой вейлен-
дита весовой профильный фактор составил Rwp =
= 18.55%, а брэгговский фактор согласия RB =
= 18.71%. Большие значения факторов согласия
были обусловлены повышенной интенсивностью
некоторых типов рефлексов, очевидно, в резуль-
тате влияния эффектов преимущественной ори-
ентации.

Учет эффекта преимущественной ориентации
вдоль кристаллографического направления [11–
20] в рамках модели Марч–Долласа (March–Dol-
lase, МД) [47] привел к падению факторов до
Rwp = 9.55% и RB = 7.56%. Программа TOPAS поз-
воляет учитывать два направления преимуще-
ственной ориентации в рамках модели МД. Из
других возможных направлений преимуществен-
ной ориентации наибольшее падение факторов
согласия до Rwp = 8.86% и RB = 6.16% дало направ-
ление [02-21]. Остальные направления преиму-
щественной ориентации были учтены в рамках
модели сферических гармоник 8-го порядка [48],
что после уточнения привело к Rwp = 7.75% и RB =
= 2.71%. Окончательные значения параметров
преимущественной ориентации МД вдоль направ-
лений [11-20] и [02-21], r[11-20] = 0.28(1) и r[02-21] =
= 0.38(1) при долях 12(1) и 88(1)% соответственно.

На следующем шаге проводили несколько
циклов уточнения структурных параметров (изо-
тропных температурных факторов Biso и коорди-
нат x, y, z атомов) с промежуточным уточнением

параметров элементарной ячейки a и c, неструк-
турных параметров по той же методике, что опи-
сана в подгонке ЛБ, и параметров преимуще-
ственной ориентации. Для уменьшения корреля-
ций при уточнении, угловые поправки и
параметры элементарной ячейки, а также струк-
турные параметры и параметры преимуществен-
ной ориентации уточняли раздельно. Уточняли
индивидуальный температурный фактор тяжело-
го атома Bi и общие температурные изотропные
факторы легких атомов Al и P, а также атомов O и
H (  =   = ). При уточнении коорди-
нат атомов было наложено условие на расстояния
P–O (не менее 1.495 Å и не более 1.575 Å) и O–H
(не менее 0.77 Å и не более 1.10 Å). После несколь-
ких циклов уточнения улучшение факторов со-
гласия прекратилось при достижении величин
Rwp = 7.31% и RB = 2.48%.

На финальном этапе было проведено уточне-
ние угловых позиций (углов Брэгга 2θ) и про-
фильных параметров непроиндицированных ре-
флексов, за которым последовало несколько цик-
лов подгонки дифрактограммы (уточнения
параметров, не связанных со структурой) и уточ-
нения параметров структуры анализируемого со-
единения по вышеописанной методике до оста-
новки изменения факторов согласия. Попытка
уточнения коэффициентов заполнения p пози-
ций Bi, Al и P привела к величинам p, отличаю-
щимся от единицы (полного заполнения) только
в 3-ем знаке после десятичной точки, поэтому в
окончательном варианте коэффициенты запол-
нения были оставлены равными единице.

Окончательные достигнутые факторы согла-
сия составили Rwp = 6.74% и RB = 2.18%. Графиче-
ские результаты ритвельдовской подгонки пред-
ставлены на рис. 7. Видно, что профили некото-
рых из рефлексов фазы со структурой вейлендита
(hkil = 02-21, 10-110, 40-41 на вкладке к рис. 7, а
также групп рефлексов 04-45 и 23-52 с углами
Брэгга 2θ ~ 68.4° и 42-65, 15-62 и 20-214 около
2θ ~ 91.1°) были подогнаны методом Ритвельда
плохо, хотя в ЛБ-подгонке их подгонка была удо-
влетворительной. При расчете без преимуще-
ственной ориентации все эти рефлексы характе-
ризуются очень низкой относительной интенсив-
ностью Irel = 0.24–1.30% [49] (за исключением
рефлекса 10-110 с несколько большей относи-
тельной интенсивностью 3.9%). В случае ЛБ-под-
гонки интенсивность рефлексов экстрагируется
из их экспериментального профиля, и если по уг-
лу Брэгга рефлексы хорошо соответствуют пара-
метрам элементарной ячейки, то профили этих
рефлексов хорошо подгоняются. В случае метода
Ритвельда интенсивность рефлексов рассчитыва-
ется из параметров структуры и преимущественной
ориентации. Вероятно, даже наличие преимуще-
ственной ориентации вдоль [02-21] не позволило

P
isoB Al

iso,B H
isoB O
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получить достаточно значимую интенсивность для
подгонки наблюдаемого профиля рефлекса 02-21
(хотя профиль рефлекса 04-42, характеризуемого
Irel = 5.7%, описан удовлетворительно после ввода
преимущественной ориентации вдоль [02-21]). По-
видимому, в наблюдаемую высокую интенсивность
рефлексов, профили которых не удалось описать в
подгонке Ритвельда, дают вклад рефлексы не-
идентифицированной фазы.

Количественные результаты уточнения структу-
ры синтезированной фазы со структурой вейленди-
та методом Ритвельда представлены в табл. 2. Зна-
чения параметров элементарной ячейки фазы со
структурой вейлендита, полученные уточнением
методом Ритвельда, хорошо согласуются с ре-
зультатами промежуточных этапов анализа (вы-
числение с помощью программы Celsiz и уточне-
ние методом ЛБ). Избранные межатомные рас-
стояния, рассчитанные на основе данных табл. 2,
представлены в табл. S1. В дополнительных мате-

риалах приведен CIF-файл уточненной структу-
ры вейлендита.

Рассчитанная рентгеновская плотность образ-
ца 7 (после изотермической выдержки в течение
14 сут) составила 4.235(2) г/см3. Эксперименталь-
но измеренная пикнометрическая плотность
(4.01(8) г/см3) близка, но несколько меньше рент-
геновской, вероятно, из-за присутствия неболь-
шого количества неидентифицированной фазы с
меньшей плотностью или из-за наличия закры-
той пористости в образце.

По данным высокотемпературной рентгеновской
дифрактометрии, соединение BiAl3(PO4)2(OH)6 со
структурой вейлендита разлагается при темпера-
туре ~510°С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В гидротермальных условиях было получено
соединение BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой вей-

Рис. 7. Графические результаты подгонки методом Ритвельда синтезированного порошкового образца вейлендита.
Указаны индексы Миллера–Браве hkil некоторых избранных рефлексов вейлендита. 1 – рефлексы вейлендита, 2 – не-
проиндицированные рефлексы. Рефлексы вейлендита с профилями, плохо описываемыми при подгонке Ритвельда,
обозначены звездочкой. Только девять непроиндицированных рефлексов имеют интенсивность в пределах 2–6% от-
носительно максимальной интенсивности Imax рефлекса 10-11 вейлендита. Они отмечены на рисунке буквенным сим-
волом i.
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лендита. Показано, что при температуре 200°С в
гидротермальных условиях образование фазы
вейлендита происходит путем взаимодействия
фосфата висмута и аморфной фазы. Практически
однофазный образец соединения со структурой
вейлендита образуется через 48 ч изотермической
выдержки, после чего происходит увеличение
длины его стержнеобразных частиц за счет массо-
переноса в гидротермальном флюиде. Методом
Ритвельда уточнена структура вейлендита. Опре-
делены параметры элементарной ячейки соеди-
нения BiAl3(PO4)2(OH)6 со структурой вейленди-
та: а = 6.99608(5), с = 16.1495(4) Å. Установлено,
что рассматриваемое соединение устойчиво до
температуры ~510°С.
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Рис. S1. Графические результаты подгонки мето-
дом Ле Бойла синтезированного порошкового образца
вейлендита BiAl3(PO4)2(OH)6 (пространственная груп-
па R m (166) в гексагональных осях; параметры гекса-
гональной элементарной ячейки a = 6.99585(3) Å, c =
= 16.1496(3) Å; Rwp = 4.95%, профильный фактор Rp =
= 3.22%). Индексы Миллера–Браве hkil некоторых из-
бранных рефлексов вейлендита BiAl3(PO4)2(OH)6 ука-
заны. На рисунке “1” – рефлексы вейлендита, “2” –
непроиндицированные рефлексы. Только 9 непроин-
дицированных рефлексов имеют интенсивность в пре-
делах 2–6% относительно максимальной интенсивно-
сти Imax рефлекса 10-11 вейлендита. Эти непроиндици-
рованные рефлексы обозначены на рисунке
буквенным символом “i”.

Таблица S1. Избранные межатомные расстояния
(Å) в вейлендите BiAl3(PO4)2(OH)6 согласно структур-
ной модели из табл. 2.
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