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Crystallographic Data and Vibrational Spectra of Some Oxoapatites of the Rare 
Earths of the Type CasLn2(PO4)sO 2 

Crystallographic data for the oxoapatites of general formula 
CasLn2(P04)602 with Ln = La, Pr-Ho) have been obtained from X-ray powder 
data. The vibrational spectra, which are also discussed, allow to make a 
proposal about the location of the lanthanide cations present in these lattices. 
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Ein|eitung 

Vor einiger Zeit haben wit das Schwingungsspektrum einer Apatit- 
Phase der Zusammensetzung CasLa2(V04)602 untersucht  und zum 
Vergleich much das IR-Spektrum des entsprechenden Phosph~ts auf- 
genommen und zugeordnet 1. 

Um einige Aspekte dieser Arbeit zu erg/~nzen und zu erweitern, 
haben wit jetzt  die vollstfindige Reihe des Typs CasLn2(PO4)602 
(Ln = La, Pr-Ho) dargestellt und dessen kristallchemisches und spek- 
troskopisches Verhalten anMysiert. 

Kristallographische I)aten 

Die Pulverdiagramme der untersuchten Verbindungen zeigen bis 
auf einige Abweichungen die Reflexabfolge, welche f/Jr das Apatit- 
Gitter charakteristisch ist. Ab CasEr2(PO4)6Q treten sehr starke 
Abweichungen auf, welche zeigen, dag diese und die entsprechenden 
Tin-, Yb- und Lu-Verbindungen nicht mehr die Apat i ts t ruktur  stabili- 
sieren k6nnen. Auch die entsprechende Cer-Verbindung konnte unter  
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den angewandten Darstellungsbedingungen nicht erhalten werden (vgl. 
experimentellen Teil). 

Mit Ausnahme einiger wenigen Linien lieften sich Mle Pulver- 
diagramme einwandfrei hexagonal indizieren. Die Tatsaehe, daft sich 
einige Reflexe aller gemessenen Pulverdiagramme nieht hexagonal 
indizieren lassen, li~13t vermuten,  dab dig geakt ionen nieht vollst~ndig 
verlaufen sind oder - -  was wahrscheinlieher ist - - ,  daft sieh neben dem 
Oxoapati ten noeh geringe Mengen einer anderen Phase bilden. An- 
dererseits k6nnte man such annehmen, dab die reale Struktur  dieser 
Verbindungen durch eine Oberstrukturzelle beschrieben werden mug. 
Letztere M6gliehkeit kSnnte man eventuell durch gSntgenmessungen 
mit einer Hochtempera turkamera  best~tigen. Solehe Messungen sind 
uns aber zur Zeit leider noch nieht zug~nglieh. 

Da aber die Anzahl der nieht indizierten Linien ganz gering ist, 
kann man in erster N/~herung die Elementarzellen doeh noch als 
, ,pseudohexagonal" bezeiehnen und ihre Git terkonstanten aus den 
hexagonal indizierten Reflexen ermitteln. Die erhMtenen Werte sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt.  

Tsbelle 1. Gitterkonstanten und Zellenvolumina der unter8uchten Verbindungen 
( Mefigenauiglceit : +_ 0,01 )4) 

Verbindung a (A) c (A) V (A 3) 

CssLm2(POa)6Q 9,50 6,96 543,97 
CasPr2(P04)602 9,49 6,95 542,05 
CssNd2(P04)602 9,48 6,94 540,13 
CssSm2(P04)602 9,48 6,93 539,35 
CaaEu2(PO4)602 9,44 6,92 534,03 
CssGd2(POa)6Q 9,45 6,93 535,95 
CasTb2(PO4)60 ~ 9,43 6,90 531,36 
CasDy 2 (PQ)602 9,41 6,88 527,58 
CssHo2(P04)60 u 9,38 6,86 522,71 

Unsere Werte fiir die Git terkonstanten von CasLa2(P04)602 sind 
etwas gr6fter als diejenigen, welehe bereits friiher von Wanmaker  und 
Mitarbeiter 2 erhMten wurden. Es ist dies die einzige Verbindung dieses 
Typs, fiir welche schon Kristal ldaten vorliegen. 

Die gefundenen Git terkonstanten und Zellenvolumina zeigen den 
erwarteten Gang, indem sieh die Werte mit abnehmenden Ionenradius 



Kristallographisehe Daten 45 

der Lna*-Ione verringern. Lediglieh beim CasGd.)(P04)602 ergibt sieh 
ein ganz geringer Anstieg, der sieherlieh mit der bekannten ,,Gadoli- 
nium-Breehung" verbunden ist, welehe sieh aueh auf andere Eigen- 
sehaften von Verbindungen dieses Ions auswirkt 3. 

Sehwingungsspektren 
Von allen dargestellten Verbindungen haben wit die Ii~-Spektren 

aufgenommen und, um weitere Zuordnungskriterien zu sehaffen, in 
einigen F/illen aueh die entspreehenden Raman-Spektren gemessen. 

, , i i , , I I 
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Abb. 1. IR-Spektrum yon CasEu2(PO4)6Q 

Bekanntlich erwartet man fiir die im Apatit-Gitter vorliegenden 
tetraedrisehen Anionen die totale Aktivierung der IR-Banden sowie die 
Aufhebung Mler Entartungen (vgl. z.B.1,4-~). Diese Erwartungen 
erfiillen sieh aueh in den vorliegenden F/illen zum gr613ten Teil. 

Als typisehes Beispiel geben wir auf Abb. 1 das IR-Spektrum yon 
CasEu2(PO4)6Q wieder, woraus man die ehar~kteristisehen Merkmale 
dieser Spektren ersehen kann. Die antisymmetrisehe Valenzsehwin- 
gung "a (F2) erscheint in ihre drei, wenn aueh nur sehwaeh angedeuteten 
Komponenten aufgespalten. Die symmetrisehe Valenzschwingung 
v 1 (A1) erseheint als sehwaehe, abet gut definierte Bande bei niederen 
Frequenzen. 

Im Bereieh der Deformationssehwingungen sind die Spektren etwas 
komplizierter. Die antisymmetrisehe Deformation ,2(F2) spaltet in 
allen Verbindungen nur zweifaeh auf (Banden um 600 und 570 em-1), 
wi~hrend die symmetrisehe Deformation "2 (E) nur ganz sehwaeh als 
Einzelbande um 450 em -1 zu erkennen ist. 
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Ein interessantes und sehr charakteristisches Merkmal dieser Spek- 
tren ist weiterhin das Auftreten einer Bande oder eines Dubletts in der 
unmittelbaren Umgebung der niederfrequenten ,4-Komponente. Diese 
lassen sich, wie bereits frfiher besprochenl, Ln O-Schwingungen 
zuordnen. 

Im Bereieh unter 400 em -1 beobachtet man zwei weitere Banden, 
die sehon den ~,~ul~eren" Sehwingungen zuzuordnen sind. 

Tabelle 2. IR-Spektren der CasLn~(PQ)602-Oxoapatite ( Werte in cm -1) 

La Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Zuordnung 

1090 1 0 9 0  1 0 9 0  1 0 9 0  1 0 9 0  1 0 9 0  1 0 9 0  1 0 9 5  1095 
1050 1 0 4 0  1 0 4 0  1 0 4 4  1 0 5 0  1 0 4 0  1 0 4 0  1 0 4 5  1045 ~3(F~) 
1008 - -  1012 1 0 1 0  1 0 0 8  1 0 1 0  1 0 1 0  1010 

960 958 955 960 960 958 960 958 958 ,1(A1) 

602 600 598 600 600 600 600 600 600 
574 572 570 572 572 570 572 570 570 '4(Fz) 

528 540 540 545 545 545 550 550 553 ~(Ln--O) 
510 520 520 525 525 525 

440 440 450 450 450 450 460 450 450 ~2(E) 

402 400 400 400 400 400 400 402 400 .£uBere" Schw. 
350 350 355 355 360 360 360 360 360 

Die Raman-Spektren dieser Apatite sind aueh sehr einfaeh. Die 
stgrkste Linie, die im Bereich um 960cm-a erscheint, best~tigt die 
getroffene Zuordnung der ,l-Schwingung. Die ,3-Komponenten er- 
scheinen gew6hnlich ganz schwach, und die ,4-Bande erscheint auch im 
Raman-Ef fek t  nur zweifach aufgespalten. Die ,2-Schwingung ist er- 
wartungsgem£g7, s die st£rkste Linie im Deformationsbereich. Sie 
erscheint gew6hnlieh nicht aufgespalten und liegt, im Vergleich zu den 
IR-Werten,  nach niederen Wellenzahlen verschoben. Aueh die 

(Ln O)-Banden sind, wenn aueh schwaeh, im Raman-Ef fek t  ganz 
deutlich zu erkennen. 

Die gemessenen IR-Frequenzen fiir die gesamte untersuchte Reihe 
sind Tabelle 2 zu entnehmen. Hieraus kann man deutlich erkennen, dab 
die dreiwertigen Kationen pr~ktisch keinen EinfluB auf die inneren 
Phosphat-Schwingungen ausiiben. 

Die , (Ln--O)-Schwingungen zeigen eine deutliche Versehiebung 
nach hSheren Wellenzahlen mit Zunahme der Atomzahl des Kations;  
d.h. ,  die Ln O-Bindung verst£rkt sieh beim (Tbergang yore La( I I I )  
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zum Ho(I i I ) ,  wie aus der Zunahme der polarisierenden Wirkung der 
Ka t ionen  zu erwarten ist. Augerdem zeigen die Tb-, Dy- und Ho- 
Verbindungen nur mehr eine einzige Bande in diesem Bereich (die 
zweite Komponen te  f&llt vielleicht sehon mit, der nahe liegenden "4- 
Komponen te  zusammen).  Die ziemlich hohe Lage dieser Ln O-Ban- 
den zeigt weiterhin, dab diese Bindungen ziemlieh s tark sein mfissen 
und sicherlich einen bedeutenden kovalenten Anteil enthal ten (vgl. 
such 1). Diese spektroskopischen Befunde erlauben weiterhin einige 
Annahmen fiber die Kat ionenverte i lung in diesen Git tern zu machen. 

Aus den ziemlieh hohen Lagen der , (Ln O)-Banden kann man 
entnehmen,  dab die Ln3+-Kationen in der n/iehsten Umgebung der 
Oxid-Ionen liegen mfissen. Da  die ,,freien" 02-- Ionen auf der hexa- 
gonalen Schraubenachse des Apatit-Gitt,  ers liegen, bedeutet  dies, dab 
die Ln3+-Kationen h6chst.wahrscheinlich zwei der seehs 6h-Pl~tze 
besetzen, welche sieh in symmetr ischer  Weise um diese Schraubenachse 
verteilen. Die Besetzung dieser Pl~itze l~igt sieh aueh noch mit  energeti- 
sehen Grfinden rechtfertigen, da man  dutch Weehselwirkung der h6her 
geladenen Lna+-Ionen mit  den 0x id-Gruppen  eine stfirkere elektrostati-  
sehe Bindung und ent, sprechende Gitterenergieverringerung als dureh 
die Ca--O-Wechselwirkung erh~lt. Aueh die hShere Polarisierbarkeit  

der Oxid-Ionen gegenfiber den Phosphat-Sauers tof ih tomen begfinstigt 
m6glicherweise die Besetzung der 6h-Lagen dutch die Lanthanoid-  

Kat ionen (vgl. aueh 9). 
Somit wfirden sich die dreiwertigen Lanthanoid-Kat ionen,  zu- 

sammen mit  vier Ca2+-Ionen, auf  den 6h-PlS~tzen verteilen, w&hrend die 
restlichen vier Calcium-Ionen auf den 4f-Plfitzen liegen. BlasselO hat 
such noeh ffir andere StSchiometrien und Apat i ta r ten  an Hand  ver- 
schiedener Argumente das Vorliegen der h6her geladenen Kat ionen auf 
den 6h-Plfitzen gereehtfertigt  und experimentell  bewiesen. 
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Experimenteller Teil 

Die untersuchten Verbindungen wurden durch FestkSrperreaktionen ge- 
eigneter Gemisehe der entspreehenden Lanthanoid-Oxide, Ln20 s bzw. PraO n 
oder Tb407, mit (NH4)2HP04 und CaCO 3 erhalten. Die feingepulverten Reak- 
tionsgemisehe wurden in Platin-Tiegeln, an der Luft, zwisehen 35 und 40 h lang 
geglfiht. Die Temperagur wurde langsam bis auf 1 100°C gesteigert und die 
P~eaktionen bei dieser Temperatur zu Ende gefiihrt, wobei die Gemisehe 
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zwischendureh mehrmals gut verrieben wurden. Der Verlauf der Reaktionen 
sowie die Homogeneit~t der Proben wurde r5ntgenographisch verfolgt. 

Versuche, eine Verbindung der Zusammensetzung CasCe2(PO4)6Q unter 
den angegebenen Bedingungen zu erhalten, blieben erfolglos; man erhielt als 
Endprodukt lediglieh ein Gemiseh von Ca3(P04)2, CaO und CeQ. 

Die Pulverdiagramrne wurden mit einer Apparatur der Fa. Philips (Typ 
PW 1010) mit Cu-K~-Strahlung (Ni-Filter) aufgenommen. Als Eiehsubstanz 
diente NaC1. Die Auswertung erfolgte mit einer modifizierten Form des 
Programms PIRUM yon Werner 11 an einem IBM-360-Computer (CESPI- 
UNLP). Die Gitterkonstanten wurden an Hand yon fiinfzehn charakteristi- 
schen und eindeutig indizierten Reflexen verfeinert. 

Die IR-Spektren wurden an KBr-Preglingen der Kristallpulver mit einem 
Perkin-Elmer 457-Spektralphotometer gemessen; die Raman-Spektren mit 
einem Spex-Ramalog-Spektrometer aufgenommen. Zur Anregung diente die 
514,5 nm-Linie eines Ar-Ion-Lasers. 
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