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СИНТЕЗ ГЕРМАНАТОВ Lа6М4(GеO4)6О, Μ = Са, Sr 
СО СТРУКТУРОЙ АПАТИТА 

А.Л. Блинова, В.Д. Журавлев 

Выполнен синтез и идентификация новых соединений La6Ca4(GeO4)6O (I) 
и La6Sr4(GeO4)6O (II) с кристаллической структурой апатита (Г): a = 9,865 (4) А, 
с = 7,206 (1) A, V= 607,3 (2)А3, и (II): α = 10,092 (4)А, с = 7,373 (1) A, V= 650,4 (2) А3. 

Ключевые слова: апатиты, германаты, цитратно-нитратный синтез. 

Введение 
В качестве ионных проводников, альтернативных флюоритным или перовскитным ионным 

материалам, на оксиды со структурой апатита обратили внимание примерно в 2003 г. [1]. Апати­
ты демонстрируют химическую совместимость с существующими катодными материалами для 
ТОТЭ на основе перовскитов. Формирование проводящего слоя между апатитным электролитом 
(например, и перовскитным катодом снимает ряд проблем при эксплуатации в 
ТОТЭ [2]. Структура апатита, демонстрирует высокую толерантность к раз­
личным видам замещений катионов [4, 5]. Часто встречаются соединения со смешанной анион­
ной подрешеткой, состоящей из различно заряженных тетраэдрических анионов, например, 

Такого рода соединения можно получить в результате ряда последовательных сопряженных ге-
теровалентных замещений [10] в кристаллической решетке прототипа, например: 

Целью настоящей работы стал направленный синтез новых соединений со структурой 
апатита с помощью квазихимического моделирования, т. е. формального замещения части катио­
нов исходного прототипа путем сопряженных гетеровалентных замещений типа и 

в кристаллической решетке соединения-прототипа, например, [11]. 
Был проведен синтез и исследование двух рядов соединений результате, отвечающих требовани­
ям стехиометрии структурного типа апатита: 

Экспериментальная часть 
Синтез германатов лантана-кальция (стронция) выполнен цитратно-нитратным методом в 

интервале температур 500—1100 °С. В качестве исходных веществ были взяты соединения 
квалификации не хуже ч.д.а. и диоксид германия, a-GeC^. Из­

вестно, что a-модификация оксида германия хорошо растворяется в избытке лимонной кислоты 
[12], поэтому исходный раствор оксида германия растворяли в лимонной кислоте в соотношении 

Цитратный метод обладает преимуществом вследствие обеспечения большей однородности 
как при смешении исходных компонентов (молекулярном уровне в растворе), так и в процессе 
первоначальной термической обработки. Получаемые после сушки прекурсоры химически ак­
тивны, в образцах после отжига при 500 °С отсутствует свободный диоксид германия. Обычно 
при твердофазном синтезе существует проблема нарушения стехиометрии из-за возгонки диок­
сида германия при температурах выше 1000 °С. 

В одном стакане готовили растворы нитрата лантана и карбоната кальция (нитрата стронция 
или нитрата свинца), используя концентрированную азотную кислоту и дистиллированную воду. 
Отдельно готовили оксид германия в растворе лимонной кислоты объемом 200,0 мл (в соотноше­
нии 1:3). Растворы смешивали, затем нагревали и выпаривали до получения порошкообразного 
полупродукта. Окончательную термическую обработку проводили при температуре 920-1100 °С. 

Фазовый состав полученных образцов определяли методом рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре Shimadzu. Рентгенограммы были сняты в СиК0-излучении. Обработку дифракто-
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грамм вели на компьютере с помощью программ: «FPeaK», «Celref». Для идентификации воз­
можных примесных фаз использовали «Базу порошковых стандартов - ICDD PDF2» (ICDD, 
USA, Release 2005). 

Результаты и обсуждение 
Исследованные соединения принадлежат двум рядам составов, отвечающих требованиям 

стехиометрии структурного типа апатита: 

Структурные параметры соединений прототипа Са,0(VО4)бО 
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Заключение 
Полученные результаты подтверждают высокую адаптивность кристаллической решетки ва-

надатов со структурой на основе апатита к гетеровалентным замещениям. Можно предположить, 
что между крайними членами предложенных последовательностей существует непрерывный ряд 
твердых растворов. 
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SYNTHESIS OF Lа6М4(GеO4)6О, Μ = Са, Sr GERMANATES 
WITH APATITE STRUCTURE 

New compounds La^Ca^GeO^O (I) and LaeSr^GeO^O (II) were prepared and identified. Com­
pound I has the structure of apatite: a = 9.865 (4) А, с = 7.206 (1) A, V= 607.3 (2) A3, and compound II 
has the structure of apatite a = 10.092 (4) А, с = 7.373 (1) A, V= 650.4 (2) A3. 

Keywords: apatite, germanate, citrate-nitrate synthesis. 
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