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ПОЛУЧЕНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ NaGd9(SiO4)6O2 

Получен и изучен методами рентгенофазового анализа и растровой электронной 
микроскопии силикат натрия и гадолиния NaGd9(SiO4)6O2 со структурой апатита. Методом 
Ритвельда установлено, что атомы натрия в структуре расположены в позиции 4f. Атомы 
кислорода O(4) располагаются в каналах структуры в центрах треугольников из Gd(2). 
Наличие достаточно больших расстояний Gd – Gd (3,85 Ả) свидетельствует о возможности 
существования люминесцентных свойств. 

Ключевые слова: структура апатита, силикат натрия и гадолиния, алгоритм Рит-
вельда. 

Отриманий та досліджений методами рентгенофазового аналізу та електронної ра-
стрової спектроскопії силікат натрію та гадолінію NaGd9(SiO4)6O2 зі структурою апатиту. 
Показано, що при керамічному методі синтезу за обраною методикою сублімація натрій ок-
сиду не відбувається. Методом Рітвельда встановлено, що атоми натрія в структурі роз-
міщуються впорядковано (в позиції 4f). Атоми О(4), що не входять до складу іонів силікату, 
розміщуються в центрах трикутників з  Gd(2). Достатньо велика відстань Gd – Gd (3,85 Ả) 
свідоцтвує про можливість існування люмінесцентних властивостей. 

Ключові слова: структура апатиту, силікат натрію та гадолінію, алгоритм Рітве-
льда. 

Введение 

Соединения со структурой апа-
тита могут применяться в качестве 
биоматериалов [12], люминофоров и 
лазерных материалов [3,4], матриц 
для поглощения актиноидов [5] и во 
многих других случаях. В последние 
годы внимание исследователей при-
влекают силикаты редкоземельных 
элементов с такой структурой, как 
перспективные материалы для топ-
ливных элементов, которые являются 
высокоэффективными и экологически 
чистыми источниками электрической 

энергии [6]. Твердые электролиты на 
их основе обладают анионной про-
водимостью по кислороду, который 
обеспечивается перемещением ани-
онов кислорода по каналам структу-
ры апатита. Однако они характери-
зуются высокими температурами 
синтеза и спекания  до 1700ºС [7]. 
В связи с этим, представляет инте-
рес изучение силикатов щелочных 
металлов и РЗЭ у которых эти тем-
пературы ниже и которые могут быть 
использованы также при создании 
люминесцентных и лазерных мате-
риалов [8]. 
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Экспериментальная часть 
Рентгенофазовый (РФА) ана-

лиз проводили на модернизирован-
ном дифрактометре ДРОН–3 (CuKα-
излучение, Ni-фильтр) с электрон-
ным управлением. Скорость враще-
ния счетчика при обзорной съемке 
для определения фазового состава 
образцов составляла 12/мин (2θ). 
Для уточнения кристаллической 
структуры методом Ритвельда ис-
пользовали массив данных, полу-
ченный из порошковой рентгено-
граммы. Интервал углов, выбранных 
для расчета, составлял от 15 до 80º 
(2θ). Шаг сканирования и время экс-
позиции в каждой точке составляли 
соответственно 0,05º и 3 секунды. 
Уточнение проводили с применением 
программы FULLPROF.2k (версия 
3.40) [9] с графическим интерфейсом 
WinPLOTR [10]. 

На растровом электронном 
микроскопе JSM-6490LV (JEOL, Япо-
ния) получены микрофотографии об-
разцов и распределение элементов 
по их поверхности. 

В качестве исходных реагентов 
для синтеза использовали: Gd2O3 
квалификации «чда», Na2CO3  
«о.с.ч.». Третьим реагентом был 
наноматериал «Орисил»  высоко-
дисперсный, высокоактивный, 

аморфный диоксид кремния с разме-
ром частиц 1040 нм, применение ко-
торого способствовало интенсивному 
протеканию реакции при более низ-
кой температуре, что в свою очередь 
способствовало предотвращению 
возгонки оксида натрия. Взвешивание 
образцов проводили на электронных 
весах с точностью до 0,0002 г. Навес-
ку шихты перемешивали в агатовой 
ступке в течение 30 минут, затем про-
каливали в алундовых тиглях при 
800С (16 ч) и 1100С с промежуточ-
ными перетираниями спека через 
каждые 20 часов до получения одно-
фазного апатита (всего 120 ч). 

Обсуждение результатов 
В указанных условиях синтеза 

достигается удовлетворительная го-
могенизация образцов за счет диф-
фузии компонентов. По данным элек-
тронной микроскопии элементы прак-
тически равномерно распределены 
по поверхности частицы, что свиде-
тельствует об образовании однород-
ного образца. Имеющаяся неравно-
мерность связана с его рельефом. 

На рентгенограмме образца, 
прокаленного в указанных выше 
условиях, присутствуют только отра-
жения от структуры апатита (рис.1). 

 

Рис.1. Экспериментальная (1, точки), вычисленная (1, линия), разностная линия (3) 
рентгенограммы, и положения брегговских рефлексов (2) 
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Для структуры апатита харак-
терно наличие двух структурно-
неэквивалентных позиций в катион-
ной подрешетке условно обозначае-
мых Me(1) и Me(2) c кратностью 4 и 6 
соответственно. Позиция Me(1) имеет 
окружение из девяти атомов кисло-
рода, образующих девятивершинник. 
Координационное окружение позиции 
Me(2) составляют шесть атомов кис-
лорода, входящих в состав тетраэд-
ров SiО4, и атомы O(4), расположен-
ные в каналах структуры. Они обра-
зуют семивершинник. Также необхо-
димо отметить, что полость в поли-

эдре Me(1) несколько больше чем в 
случае Me(2). Позиции Me(2) образу-
ют равносторонние треугольники [11]. 

Уточнение кристаллической 
структуры проводилось по 310/2 ре-
флексам с использованием в каче-
стве исходной модели данных для 
структуры гидроксиапатита кальция 
[12]. Координаты атомов, изотропные 
тепловые параметры атомов Biso и 
заполнение позиций G приведены в 
табл.1. Факторы достоверности: 
RP=0,0381; RF=0,0849; Rwp = 0,0489; 
Bragg R-factor = 0,0104; χ2=1,20. 

Таблица 1. Координаты, изотропные тепловые параметры атомов Biso и запол-

нение позиций G (пространственная группа 
m

P 36 , а =  9,4195(8), с = 6,8816(6), Å) 

Атом Позиция x y z Biso, Å
2 G 

Gd(1) 4f 2/3 1/3 -0,0002(61) 0,7(3) 3,05(4) 

Na(1) 4f 2/3 1/3 -0,0002(61) 0,7(3) 0,95(4) 

Gd(2) 6h 0,235(1) 0,998(2) 1/4 0,5(2) 5,95(4) 

Na(2) 6h 0,235(1) 0,998(2) 1/4 0,5(2) 0,05(4) 

Si 6h 0,390(5) 0,369(6) 1/4 1,7(9) 6 

O(1) 6h 0,341(8) 0,488(7) 1/4 0,4(2) 6 

O(2) 6h 0,596(7) 0,473(6) 1/4 0,4(2) 6 

O(3) 12i 0,330(4) 0,250(4) 0,052(5) 0,4(2) 12 

O(4) 2a 0 0 1/4 0,4(2) 2 

 
Как видно из приведенных дан-

ных, атомы гадолиния преимуще-
ственно занимают места в семивер-
шинниках (заселенность позиции 6h 
составляет 5,95(4)). Девятивершин-
ники заселены атомами неодима в 
позиции 4f лишь частично (3,05(4)). 
Атомы натрия занимают места только 
в больших по размерам девятивер-
шинниках (позиция 4f заселенность – 
0,95(4)), что обусловлено большими 
их размерами по сравнению с атома-
ми гадолиния. Атомы кислорода O(4), 
в отличие от фосфатов со структурой 
апатитов, располагаются в центрах 
треугольников из Gd(2), что по-
видимому обусловлено большими 
размерами кремния по сравнению с 

фосфором. Аналогичные результаты 
получены ранее для силиката 
Eu8.18Na1.08(SiO4)6(OH)1.62-2yOy [8], а 
также германатов со структурой апа-
тита NaLa9Ge6O2 [13], NaPr9Ge6O2 и 
NaNd9Ge6O2 [14]. Как и следовало 
ожидать, размеры координационного 
полиэдра для атомов Gd(1) несколько 
большие, чем для Gd(2) (средние 
расстояния Gd – O соответственно 
равны 2,587  и 2,442  Å (табл. 2), что 
обусловлено различием их координа-
ционных чисел – 9 и 7, а также, в 
данном случае, преимущественной 
локализацией ионов Na+, больших по 
размеру, чем Gd3+, в положении 
Gd(1). 
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Таблица 2. Некоторые межатомные расстояния (Å) 

Атомы Расстояния 
Si – O(1) 1,41(11) 
Si – O(2) 1,68(7) 

Si – O(3)x2 1,67(4) 
< Si – O > 1,608 

Gd, Na(1) – O(1)x3 2,43(6) 
Gd, Na (1) – O(2)x3 2,45(5) 
Gd, Na (1) – O(3)x3 2,88(4) 

< Gd, Na (1) – O(1,2,3)> 2,587 
Gd(2) – O(1) 2,87(7) 
Gd(2) – O(2) 2,39(6) 

Gd(2) – O(3)x2 2,48(4) 
Gd(2) – O(3)x2 2,23(4) 

<Gd(2) – O(1,2,3)> 2,442 
Gd (2) – O(4) 2,225(15) 

Gd (2) – Gd (2) 3,85(3) 

Наличие достаточно больших расстояния Gd – Gd (3,85 Ả) свидетель-
ствуют о возможности существования люминесцентных свойств [13]. 
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