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СИНТЕЗ ТА МІКРОСТРУКТУРА Pb8Na2(VO4)6•

Рентгенофазовим аналізом встановлені умови синтезу ванадієвого апатиту натрію-свинцю кера-
мічним методом і з водних розчинів. Синтез iз розчинів відбувається при нижчій температурі і в більш
широкому її інтервалі (500 оС ≤ t < 650 oС), ніж керамічним методом (600 oС ≤ t < 650 oС), а полі-
кристали мають більш розвинену внутрішню та зовнішню поверхню. Але вміст свинцю на поверхні
зразків, одержаних з водних розчинів, перевищує на 3.7—5.2 % мас. теоретичне значення для цієї
сполуки, що значно менше, ніж при керамічному методі (0.4—2.3 % мас.).

ВСТУП. Сполуки зі структурою апатиту ма-
ють склад M10(EO4)6(Z)2, де M — одно-, дво- і
тривалентні катіони (Na+, K+ ,Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pb2+,
Cd2+, Eu3+,Y3+, La3+, іони лантанідів та ін.), E —
чотири-, п’яти- і шестивалентні катіони (Si4+,
Ge4+, P5+, V5+, As5+, S6+, Cr6+ та ін.), Z  — аніони
OH–, F–, Cl –, Br–, I –, O2– і вакансії (•).

В останні роки зацікавленість дослідників до
таких сполук не слабшає. По-перше, їм прита-
манний комплекс практично значимих власти-
востей, тому вони можуть бути використані, на-
приклад, в якості твердих стабільних форм для
утилізації радіоактивних відходів, сорбентів [1],
у якості твердих електролітів [2], каталізаторів
[3], люмінофорів, лазерних матеріалів [4] і в ба-
гатьох інших випадках. По-друге, для них харак-
терний широкий спектр ізоморфних заміщень,
що дозволяє шляхом введення ізоморфних ком-
понентів регулювати їх властивості. Зокрема,
шляхом часткового заміщення в структурі апа-
титу іонів двовалентних елементів на іони рід-
кісноземельних та інших елементів одержують
люмінiсцентні й лазерні матеріали [5].

Не останнє місце серед цих сполук займає
ванадієвий апатит свинцю Pb10(VO4)6(OH)2. При
модифікуванні рідкісноземельними елементами
(РЗЕ) він може стати люмінофором [6, 7], лужними
металами — твердим електролітом з більш ви-
сокою іонною провідністю, ніж Pb8Na2(PO4)6• [8].

Однак на відміну від апатитів лужно-земе-
льних елементів в апатиті свинцю заміщення за
схемою Pb2++OH– → Ln3++1/2O2– у значних ме-
жах не реалізується, тому що в каналах структу-
ри,, куди повинні йти  аніони кисню, розташо-
вані не тільки аніони OH– , але й активні елект-
ронні пари свинцю (аналогічно [9]). При част-

ковій заміні свинцю на натрій за схемою Pb2++
+OH– → Na ++• сполука зберігає структуру апа-
титу і має склад Pb8Na2(VO4)6•, але в каналах
структури будуть відсутні аніони OH– , а актив-
них електронних пар стане менше. В цьому випа-
дку сполуку Pb8Na2(VO4)6• можна модифікува-
ти РЗЕ за схемою Pb2++1/2• → Ln3++O2– [5].

Окрім того, ванадат натрію-свинцю має тем-
пературу синтезу значно нижчу, ніж ванадати
лужно-земельних металів, що спрощує методику
його синтезу та дозволяє одержати полікриста-
ли менших розмірів [8, 10]. Але в роботах, при-
свячених вивченню цих сполук, тільки наводи-
ться температура твердофазного синтезу без об-
грунтування її вибору. Тому метою даної ро-
боти став вибір умов синтезу Pb8Na2(VO4)6•.

МЕТОДИКА  ЕКСПЕРИМЕНТУ. Рентгенофа-
зовий аналіз проводили на модернізованому ди-
фрактометрі ДРОН-3 (CuKα-випромінювання,
Ni-фільтр) з електронним управлінням і оброб-
кою результатів на ЕОМ . Швидкість обертання
лічильника при оглядовій зйомці для визначен-
ня фазового складу складала 2o/хв. Ідентифі-
кацію сполук здійснювали з використанням про-
грамми Match i бази даних PDF-2 (ICCD) (In-
ternational Centre for Diffraction Data).

Оцінку розмірів зерен, напівкількісний хі-
мічний аналіз поверхні (похибка до 3 % [11]) і
визначення рівномірності розподілу елементів
по поверхні частинок проводили методом рас-
трової електронної мікроскопії із застосуванням
рентгенівського мікроаналізу на растровому елек-
тронному мікроскопі JSM-6490LV (JEOL, Япо-
нія) за допомогою енергодисперсійного  спект-
рометра INCA Penta FETx3 (OXFORD Instru-
ments, Англія).
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Вихідні компоненти для видалення адсор-
бованої води просушували i розраховували та-
ким чином, щоб маса наважки складала 1 г.
Вважали, що реакція відбувається за схемою:

8PbO + Na2CO3 +  6NH4VO4 →
→ Pb8Na2(VO4)6• +  ... .

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. При кераміч-
ному методі синтезу суміш реагентів у необ-
хідних кiлькiсних спiввiдношеннях перемішува-
ли в агатовій ступці протягом 30 хв і прожарю-
вали в інтервалі температур 500—700 оС. Час про-
жарювання зразку при 500 оС складав 6 год. По-
дальше прожарювання відбувалось протягом 15
год при 600 оС з поступовим підвищенням тем-
ператури через кожні 50 оС. Після прожарюван-
ня при кожнiй iз температур зразок гомоге-
нізували й досліджували методом рентгенофа-
зового аналізу (РФА) для визначення його фа-
зового складу.

За результатами РФА встановлено, що при
синтезi вихiдної сполуки на першій стадії вза-
ємодії при 500 оС протягом 6 год утворюється
фаза, що вiдповiдає ортованадату свинцю (рис.
1). Структура апатиту починає кристалiзуватись
пiсля прожарювання при 600 оС i за цiєї темпе-
ратури 15 год достатньо для утворення одно-
фазного зразку. Подальше пiдвищення темпера-
тури показало, що дослiджувана сполука Pb8Na2-
(VO4)6• є термiчно нестiйкою вже при 650 оС,
оскiльки прожарювання за цiєї температури при-
водить до появи у зразку невеликої домішки фа-
зи, яку можна віднести до ортованадату свинцю
(рис. 2), при 700 оС iнтенсивнiсть цiєї фази ще
бiльше зростає. Таким чином, запропонована в
роботі [10] методика синтезу при кінцевій тем-
пературі прожарювання 700 оС не дозволить
одержати Pb8Na2(VO4)6• без домішок ортова-
надату свинцю. Використання її в [10] виправда-
не тим, що продукт синтезу був прекурсором
для отримання монокристалів шляхом наступ-
ного плавлення його при 900 оС і охолодження
зі швидкістю 5 оС/год.

Оскільки інтервал температур синтезу і, от-
же, температур спікання виявився дуже вузьким
(600 оС ≤ t < 650 oС), зроблена спроба одержан-
ня Pb8Na2(VO4)6• з використанням розчинів
вихідних компонентів.

Даний спосіб синтезу включає три етапи:

приготування розчину, його випаровування й
додаткову термічну обробку сухого залишку.
Розчини готували розчиненням оксиду свинцю і
карбонату натрію у воді з додаванням мінімаль-
ної кількості азотної кислоти, а метаванадату
амонію — у водному розчині пероксиду водню.
Отримані розчини змішували і повністю випа-
ровували, сухий залишок подрібнювали протя-
гом 10—15 хв у агатовій ступці, потім прожа-
рювали, починаючи з температури 350 оС впро-
довж 5 год, далi при 500 і 600 оС протягом 8 год
при кожній температурі.

Рис. 1. Рентгенограма суміші 8PbO + Na2CO3 +
6NH4VO3, випаленої 6 год при 500 оС.

Рис. 2. Рентгенограми зразка Pb8Na2(VO4)6•,
прожареного за рiзних температур.
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Методом РФА встановлено, що прожарю-
вання при 500 оС на протязі 8 год приводить до
утворення сполуки зі структурою апатиту без до-
мішок. Таким чином, при використанні розчи-
нів утворення апатиту відбувається при більш
низькій температурі, а температура синтезу зни-
жується до 500 оС.

Одержані за двома методами зразки були ви-
вчені методом скануючої електронної мікро-
скопії (СЕМ). Всього було проаналізовано по
5—6 точок на 6 фрагментах поверхні для ко-
жного з методів синтезу. Типові результати еле-
ментного напівкількісного аналізу по одному з
фрагментів поверхні наведені в таблиці. Як вид-
но з наведених даних, для зразків, одержаних ке-
рамічним методом, різниця між розрахованими
та середніми експериментальними значеннями хі-
мічного складу не перевищує потрійне стандар-
тне відхилення, а хімічні елементи практично рів-
номірно розташовані по поверхні зразків (рис. 3).

Взагалі по 6 фрагментам середні значення
вмісту свинцю складали: 69.9, 71.5, 70.2, 70.3, 69.9
та 69.6 %, що відрізнялось від розрахованого зна-

чення менше потроєного стандартного відхилення.
У разі зразків, одержаних з розчинів, різ-

ниця між розрахованими та середніми експери-
ментальними значеннями хімічного складу по-
верхні частинок менше потрійного стандартно-
го відхилення тільки для Na, і перевищує для
V і Pb, причому середній вміст Pb у наведено-
му зразку перевищує розрахований на 4.37 %.

Взагалі по 6 фрагментам середні значення
вмісту свинцю складали: 74.4, 73.4, 73.6, 73.5, 72.9
і 73.8 %, що у всіх випадках перевищувало роз-
раховане значення більше, ніж потроєне стан-
дартне відхилення.

Типові оглядові мікрофотографії для зраз-
ків, одержаних з розчинів і керамічним методом,
наведені відповідно на рис. 4, а і б. Як видно з
фото, на перший погляд вони мало відрізняють-
ся. Кількість більших за розмірами агрегатів пе-
реважає в зразках, одержаних за керамічним ме-
тодом, але їх розміри практично однакові.

На зразках, одержаних керамічнім методом
(рис. 4, а), також набагато більше малих части-
нок. На деяких частинках, одержаних з розчи-
нів (рис. 4, б), ледь помітні виходи відкритих
пор або каналів.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Електронне зображення поверхні зразка Pb8Na2-
(VO4)6• (а) та розподілення окремих елементів: кисню
(б); натрію (в); ванадію (г); плюмбуму (д).Елементний склад (% мас.) фрагменту поверхні

Pb8Na2(VO4)6•, одержаного керамічним методом
і з використанням розчинів

Номер точки Na V Pb

Керамічний метод
1 1.90 13.59 70.00
2 2.02 13.90 70.47
3 1.95 13.23 71.44
4 2.01 13.28 69.75
5 2.00 13.88 68.99
6 1.68 13.83 69.29

Середнє значення 1.93 13.62 69.99
Стандартне відхилення 0.13  0.30   0.88
Розраховано     1.92 12.80 69.20

Використання розчинів
1 1.39 13.66 74.41
2 1.76 13.33 72.43
3 1.63 13.88 74.53
4 1.54 13.61 72.97
5 1.49 13.63 73.49

Середнє значення 1.56 13.62 73.57
Стандартне відхилення 0.14   0.19   0.91
Розраховано     1.92 12.80 69.20
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При зйомці з великим збільшенням частин-
ки, одержані з розчинів (рис. 5, а) і керамічним
методом (рис. 5, б), суттєво відрізняються. Як ви-
дно з фото, частинки, отримані з розчинів, ма-
ють розвинену внутрішню і зовнішню поверх-
ню. Вони насичені великою кількістю тріщин,
відкритих пор або порожнин. Очевидно, вони
утворились внаслідок випарювання розчину, що
привело не тільки до розпушення частинок, але
і до міграції Pb і збільшення його кількості на
поверхні. На мікрофотографіях окремих части-
нок, одержаних керамічним методом (рис. 5, б),
їх практично немає.

ВИСНОВКИ. Розроблені два варіанти синтезу
сполуки Pb8Na2(VO4)6• традиційним кераміч-
ним методом та випарюванням з використан-
ням розчину, що дозволяють отримати одно-
фазні полікристалічні зразки при більш низькій
температурі, ніж описано раніше. Методом рас-
трової електронної мікроскопії встановлено, що
поверхня зерен сполуки більш розвинена при
синтезі з використанням водних розчинів.

РЕЗЮМЕ. Рентгенофазовым анализом уста-
новлены условия синтеза ванадиевого апатита нат-
рия-свинца керамическим методом и из водных
растворов. Синтез из растворов происходит при
более низкой температуре и в более широком ее
интервале (500 оС ≤ t < 650 oС), чем керамическим
методом (600 оС ≤ t < 650 oС), а у поликристаллов
больше развита внутренняя и внешняя поверхно-
сти. Но содержание свинца на поверхности образ-
цов, полученных из водных растворов, превышает
на 3.7—5.2 % мас. теоретическое значение для этого
соединения, которое значительно меньше, чем при

керамическом методе (0.4 —2.3 % мас.).

SUMMARY. Conditions of synthesis of
lead sodium vanadine with apatite structure
were established using X-ray diffraction. Both
method of solid-phase reaction and semicera-
mic method were investigated. Synthesis from
aqua solution was carried out at 500 oC; at the
same time solid-phase synthesis was carried out
at 600 oC. In first case polycrystals have more
advanced inside and outside surface.
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Рис. 4. Оглядові мікрофотографії зразків, одержаних
із розчинів (а) та керамічним методом (б).

      а                                     б

         a                      б
Рис. 5. Мікрофотографії окремих частинок, одержаних із 

 розчинів (а) та керамічним методом (б). 
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