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Введение 
 
Соединения, относящиеся к структурному 

классу апатита с общей формулой II
5M (AVO4)3L 

(MII – Ca, Sr, Ba, Cd, Pb; AV – P, As, V, Mn, Cr; L 
– F, Cl, Br, I, OH), имеют большое промышлен-
ное значение. Материалы на их основе благодаря 
своей высокой изоморфной емкости использу-
ются в качестве матриц для иммобилизации ра-
диоактивных нуклидов, в лазерной оптике, для 
создания биосовместимых керамических им-
плантов, неорганических пигментов [1–4]. Мно-
гие соединения с указанной общей формулой 
известны как природные минералы, такие как 
апатит, гидроксиапатит, миметезит, ванадинит, 
пироморфит и т.д. [5, 6]. Поэтому комплексное 
их исследование представляет собой научный и 
практический интерес. 

Хлоридтригипоманганат бария Ba5(MnO4)3Cl, 
имеющий структуру апатита, представляет так-
же интерес ввиду наличия в нем марганца в 
редко наблюдаемой степени окисления +5. В 
литературе упоминается очень малое количест-
во подобных соединений: гипоманганаты Li, 
Na, K, Ba и хлорид- и гидрокситригипоманганат 
Ba [7]. Однако исследованию свойств соедине-
ний, содержащих MnV, посвящено незначитель-
ное количество публикаций.  

В данной работе представлены результаты 
высокотемпературного исследования соедине-
ний состава Ba5(AVO4)3Cl (AV = P, V, Mn) с ис-
пользованием высокотемпературной рентгено-
графии и дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии.  

Структура апатитов построена из изолиро-
ванных тетраэдров AO4, соединенных между 
собой полиэдрами катионов, которые совместно 
образуют слои (рис. 1) [8]. Для структурного 
типа апатита характерны две кристаллографи-
ческие позиции атома MII - 4f и 6h, которые 
различаются по координационному числу и ло-
кальной симметрии [9]. Соотношение количеств 
атомов в позициях 4f:6h = 2:3. Атомы MII, рас-
положенные в позиции 4f, формируют полиэд-
ры  в виде трехшапочных тригональных призм 
MIIO9 с симметрией C3, колонки которых распо-
ложены вдоль оси третьего порядка. Атомы в 
позиции 6h имеют координационное число 7, 8 
или 9 в зависимости от природы атомов M и L. 
Для соединений  Ba5(AVO4)3Cl характерны по-
лиэдры катионов с КЧ = 8 и 9 в позиции 6h 
(рис. 2). 
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+ 0.75 O2 → Ba5(MnO4)3Cl + H2O +  4.5 CO2    

Реакционную смесь в необходимом стехио-
метрическом соотношении помещали в фарфо-
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ровый тигель и прокаливали при температурах 
300°С и 800°С (схема 1); 150°С, 300°С (схема 2, 
стадия 1) и 800°С (схема 2, стадия 2); 300°С и 
750°С (схема 3) в течение 8 часов с диспергиро-
ванием каждые 2 часа в агатовой ступке. 

Съемку рентгенограмм для подтверждения 
фазовой индивидуальности проводили на рент-
геновском дифрактометре XRD-6000 фирмы 
Shimadzu (CuКα-излучение, геометрия съемки 
на отражение) с шагом сканирования 0.02°, в 
интервале 2θ 10°–60°.  

Высокотемпературные рентгеновские иссле-
дования в интервале 298–1073 K проводили на 
том же дифрактометре с шагом сканирования 
0.02° в интервале 2θ 10°–60° с использованием 
приставки HA-1001 фирмы Shimadzu. 

Термические исследования проводили на 
дифференциальном сканирующем калориметре 
LABSYS фирмы SETARAM при скорости нагрева 
10 град/мин. В экспериментах использовали 
платиновые тигли и аргоновую атмосферу. 

Результаты и их обсуждение 
 
По данным рентгенофазового анализа синте-

зированные нами соединения Ba5(AVO4)3Cl (AV = 
P, Mn) соответствуют фазам указанного состава, и 
рассчитанные параметры элементарных ячеек 
хорошо согласуются с литературными данными  
[10, 11]. Соединение Ba5(VO4)3Cl, которое со-
гласно данным рентгенографии является пол-
ным фазовым аналогом Ba5(PO4)3Cl, синтезиро-
вано впервые. 

Соединения со структурой апатита, содер-
жащие в качестве AV атомы фосфора и ванадия 
известны для различных атомов MII (Ca, Sr, Ba, 
Cd, Pb), в то время как апатиты с AV= MnV из-
вестны только для бария. Ограниченное число 
фаз, содержащих MnV, связано с рядом причин. 
Во-первых, существование марганца в степени 
окисления +5 возможно только в оксосоедине-
ниях в тетраэдрической координации. Во-
вторых, получение марганца в указанной степе-
ни окисления возможно только в щелочной сре-
де, что исключает диспропорционирование в 
более устойчивые степени окислении +2, +4, +6, 
+7. Как известно, показателем щелочных 
свойств щелочных и щелочноземельных атомов 
может выступать их первый потенциал иониза-
ции. Как видно из табл. 1, величины потенциа-
лов ионизации для Li, Na, K и Ba находятся в 
очень узком интервале 4.3–5.4 эВ, и именно эти 
атомы способны формировать гипоманганаты. 
Вследствие этого для структурного типа апати-
та будет характерна узкая кристаллохимическая 
область существования для соединений 

II
5M (MnO4)3L, которая, вероятно, ограничивает-

ся производными бария. 
Сочетание методов высокотемпературной 

рентгеновской дифрактометрии и термического 
анализа (ТГ-ДТА) позволило установить ряд 
процессов, проходящих в соединениях при на-
гревании.  

Для соединений Ba5(PO4)3Cl и Ba5(VO4)3Cl в 
интервале температур 298–1573 К фазовых пре-
вращений не наблюдается. На рис. 3 представ-
лена кривая ДТА соединения Ba5(MnO4)3Cl. Как 
видно, на кривой наблюдаются два эндотерми-
ческих эффекта при 967 К и 1436 К. В соответ-
ствии с данными дифференциальной скани-
рующей калориметрии и нашими исследова-
ниями других представителей класса апатитов 
[12], первый эффект был отнесен к обратимому 
полиморфному переходу, в результате которого 
происходит изменение пространственной груп-
пы в рамках гексагональной сингонии [13]. В 
результате данного фазового перехода не на-
блюдается разрыв на графиках температурной 

Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры 
Ba5(AVO4)3Cl (AV = P, V, Mn) 

 

 
 
Рис. 2. Виды полиэдров в кристаллической структу-
ре Ba5(AVO4)3Cl (AV = P, V, Mn) 
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зависимости параметров элементарной ячейки и 
объема (рис. 4). Второй эффект соответствует 
термораспаду соединения.  

Метод высокотемпературной рентгеногра-
фии использовали также и для определения ко-
эффициентов теплового расширения соедине-
ний (табл. 2). Для решения этой задачи прово-

дили аппроксимацию температурных зависимо-
стей параметров элементарных ячеек квадра-
тичными функциями. Расчет коэффициентов 
теплового расширения проводили в программе 
DTC [14] (табл. 2). 

Из приведенных в табл. 2 данных видно, что 
по величинам коэффициентов теплового 

 
Рис. 3. Кривая ДТА Ba5(MnO4)3Cl 

 

 

 
Рис. 4. Зависимость параметров (a, б) и объема (в) элементарной ячейки от температуры для Ba5(MnO4)3Cl 
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расширения соединения Ba5(AVO4)3Cl (AV = P, 
V, Mn), согласно существующей классифика-
ции, можно отнести к высокорасширяющимся 
[15]. При этом более температурочувствитель-
ным в поведении структуры является направле-
ние, совпадающее с кристаллографической 
осью с, что связано с большей прочностью хи-
мических связей в слоях, формируемых тетра-
эдрами AVO4 (рис. 1), в сравнении с межслое-
выми взаимодействиями. Также установлено, 
что с увеличением размера атома AV увеличи-
ваются коэффициенты теплового расширения 
вдоль кристаллографических осей a и c. Соеди-
нения Ba5(AVO4)3Cl обладают слабовыраженной 
анизотропией теплового расширения по сравне-

нию с другими представителями класса апати-
тов [12]. 

На основании рассчитанных линейных ко-
эффициентов теплового расширения были по-
строены фигуры коэффициентов теплового 
расширения соединений при различных темпе-
ратурах (рис. 5) и в одном масштабе, наглядно 
демонстрирующие приоритетные направления 
при тепловом расширении и его анизотропию 
[14]. Величина коэффициента теплового расши-
рения в данном направлении соответствует 
длине радиус-вектора, проведенного из начала 
координат в этом направлении до границы фи-
гуры расширения. Расчет проводил в программе 
КТР-B2. 

 

 
Рис. 5. Фигуры коэффициентов теплового расширения Ba5(PO4)3Cl (a), Ba5(VO4)3Cl (б), Ba5(MnO4)3Cl (в) в кристалло-
графической плоскости (ac) при различных температурах (298, 373, 473, 573, 673, 773, 873, 973, 1073 К) 
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Таблица 1 
!"#$%&'()* '"%'+(&'' (#","- .$)"/%*0 ' .$)"/%"+$,$)1%*0 2)$,$%#"- 

 Li Na K Rb Cs  

I1, эВ 5.4 5.1 4.3 4.2 3.9  

  Mg Ca Sr Ba Ra 

I1, эВ  7.6 6.1 5.7 5.2 5.3 

 
Таблица 2 

3(-'4',"4#1 5(6(,$#6"- 2)$,$%#(6%*0 7/$$8 "# #$,5$6(#96* ' 8" 2::'&'$%#* 
#$5)"-";" 6(4<'6$%'7 4"$='%$%'> ?@ 5ABVC4D3EF ABV G HI JI KLD 

T a, Å αa·106, K-1 c, Å αc·106, K-1 V, Å3 αV·106, K-1 

Ba5(PO4)3Cl 

298 10.215(1) 7.4 7.696(2) 8.2 695.4(2) 23.0 

373 10.220(1) 8.3 7.704(2) 9.2 696.9(2) 25.7 

473 10.226(1) 9.4 7.714(1) 10.6 698.6(2) 29.3 

573 10.237(1) 10.5 7.722(2) 12.0 700.7(2) 32.9 

673 10.247(1) 11.6 7.734(2) 13.3 703.2(2) 36.5 

773 10.265(2) 12.7 7.736(2) 14.7 706.0(2) 40.1 

873 10.280(1) 13.8 7.751(2) 16.1 709.4(2) 43.7 

973 10.292(2) 14.9 7.765(2) 17.4 712.3(2) 47.2 

1073 10.303(1) 16.0 7.780(2) 18.8 715.3(2) 50.8 

Ba5(VO4)3Cl 

298 10.5580(9) 13.0 7.759(1) 6.5 749.0(1) 32.4 

373 10.5685(8) 13.8 7.762(1) 7.7 750.8(1) 35.3 

473 10.5833(7) 14.8 7.768(1) 9.4 753.5(1) 39.0 

573 10.5970(9) 15.9 7.779(1) 11.0 756.6(2) 42.8 

673 10.6169(9) 16.9 7.788(1) 12.7 760.2(1) 46.5 

773 10.6383(9) 17.9 7.798(1) 14.3 764.3(1) 50.2 

873 10.6550(9) 19.0 7.808(1) 15.9 767.7(1) 53.9 

973 10.6753(8) 20.0 7.819(1) 17.5 771.7(1) 57.6 

1073 10.6975(8) 21.0 7.837(1) 19.2 776.6(1) 61.2 

Ba5(MnO4)3Cl 

298 10.4811(9) 10.8 7.772(1) 6.7 739.4(1) 28.2 

373 10.4895(8) 12.0 7.779(1) 8.7 741.2(1) 32.8 

473 10.5052(9) 13.8 7.786(1) 11.4 744.1(1) 38.9 

573 10.5188(7) 15.5 7.797(1) 14.0 747.1(1) 44.9 

673 10.5329(7) 17.2 7.810(1) 16.6 750.4(1) 51.0 

773 10.5550(9) 18.9 7.819(1) 19.2 754.5(1) 57.0 

873 10.5744(9) 20.6 7.835(1) 21.8 758.7(1) 63.0 

973 10.5980(9) 22.2 7.857(1) 24.4 764.2(2) 68.9 

1073 10.6220(9) 23.9 7.877(1) 27.0 769.7(2) 74.8 
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Таким образом, в результате выполненного 
исследования разработана методика синтеза 
соединений состава Ba5(AVO4)3Cl (AV = P, V, 
Mn) и изучены их некоторые высокотемпе-
ратурные свойства.  

 
ê‡·ÓÚ‡ ‚˚ÔÓÎÌÂÌ‡ Ô,Ë ÙËÌ‡ÌÒÓ‚ÓÈ ÔÓ‰‰Â,ÊÍÂ 

îÂ‰Â,‡Î¸ÌÓÈ ˆÂÎÂ‚ÓÈ Ô,Ó„,‡ÏÏ˚ «ç‡Û˜Ì˚Â Ë Ì‡-
Û˜ÌÓ-ÔÂ‰‡„Ó„Ë˜ÂÒÍËÂ Í‡‰,˚ ËÌÌÓ‚‡ˆËÓÌÌÓÈ êÓÒÒËË», 
„,‡ÌÚ çä-540è. 
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MNOMPQRKHRSBQTSR NUJRVQNOBQNCU CW ECKHCTUXV  YNQM ECKHCVNQNCU  
?@5ABVC4D3EZ ABV G HI JI KUD  

 
A.V. Knyazev, N.G. Chernorukov, E.N. Bulanov 

 
Compounds with composition Ba5(AVO4)3Cl (AV = P, V, Mn) have been synthesized by solid-phase reactions. A 

reversible polymorphic transition at 967 K and the thermal decomposition at 1436 K have been found in the 
Ba5(MnO4)3Cl compound by differential scanning calorimetry. Thermal expansion coefficient of Ba5(AVO4)3Cl (AV 
= P, V, Mn) has been determined using the high-temperature X-ray diffraction method. The influence of AV atoms 
on the thermal expansion of the compounds investigated has been determined.  

 
Keywords: apatite, manganese (V), high-temperature X-ray diffraction study, thermal expansion, polymorphic 

transition. 
 


