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DyInGe2O7 И HoInGe2O7 В ОБЛАСТИ 350–1000 K
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Многоступенчатым обжигом стехиометрических смесей исходных оксидов (метод твердофазных
реакций) на воздухе в интервале температур 1273–1473 K синтезированы соединения DyInGe2O7 и
HoInGe2O7. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена высокотемпера-
турная теплоемкость поликристаллических образцов германатов диспрозия-индия и гольмия-ин-
дия. На основании экспериментальных данных Cp = f(T) рассчитаны термодинамические свойства
исследованных оксидных соединений.
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ВВЕДЕНИЕ
Оксидные соединения на основе германия

длительное время привлекают внимание как
практиков, так и исследователей. В первую оче-
редь это относится к германатам редкоземельных
элементов (РЗЭ) [1–12]. Германаты A2Ge2O7 и
ABGe2O7 (A и B – редкоземельные и трехвалент-
ные элементы, переходные металлы) могут быть
идентифицированы в двух типах кристалличе-
ской структуры: тортвейтитоподобной и тортвей-
титовой [13]. Например, соединения DyInGe2O7 и
HoInGe2O7 имеют тортвейтитоподобную струк-
туру (пр. гр. C2/c) [13]. Германаты Dy2Ge2O7 и
Ho2Ge2O7 кристаллизуются в тетрагональной
сингонии (пр. гр. P41212) [1, 14–17], а In2Ge2O7
имеет структуру тортвейтита с симметрией, опи-
сываемой пр. гр. C2/m [18]. Несмотря на большой
интерес к германатам РЗЭ, многие их свойства, в
частности термохимические, не изучены. Диа-
граммы состояния систем Dy2Ge2O7–In2Ge2O7 и
Ho2Ge2O7–In2Ge2O7 не построены. В то же время
для оптимизации условий синтеза и уточнения
фазовых равновесий методами термодинамики
необходимы сведения об их термодинамических
свойствах, поэтому представляется целесообраз-
ным исследовать термодинамические свойства
оксидных соединений DyInGe2O7 и HoInGe2O7.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез германатов DyInGe2O7 и HoInGe2O7
проводили методом твердофазных реакций с ис-
пользованием в качестве исходных компонентов
Dy2O3 и Ho2O3 (х. ч.), In2O3 (ос. ч.) и GeO2
(99.999%, ФГУП “Германий”). Стехиометриче-
ские смеси предварительно прокаленных при
1173 K исходных оксидов перетирали в агатовой
ступке и прессовали в таблетки. Их последова-
тельно обжигали на воздухе при температурах
1273 (40 ч), 1373 (100 ч) и 1473 K (60 ч). Достаточно
высокие температуры твердофазного синтеза мо-
гут привести к частичному испарению GeO2 [14,
19], поэтому синтез проводили в закрытых тиглях
из оксида бериллия, количество добавляемого
сверх стехиометрии GeO2 и временной интервал
подбирали экспериментально. Контроль фазово-
го состава полученных образцов осуществляли
методом рентгенофазового анализа (дифракто-
метр X'Pert Pro MPD PANalytical, Нидерланды,
CuKα-излучение). Дифрактограммы регистриро-
вали с помощью высокоскоростного детектора
PIXcel. Параметры решеток синтезированных
германатов определяли полнопрофильным уточ-
нением методом минимизации производной раз-
ности [20].
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Измерения теплоемкости DyInGe2O7 и
HoInGe2O7 проводили на приборе STA 449 C Jupi-
ter (Netzsch, Германия). Методика эксперимен-
тов подобна описанной в [21–23]. Полученные
результаты обрабатывали с помощью пакета ана-
литических программ Netzsch Proteus Thermal
Analysis и лицензионного программного инстру-
мента Systat Sigma Plot 12 (“Systat Software Inc”,
США). Ошибка экспериментов не превышала
2%, что характерно для дифференциальных ска-
нирующих калориметров, работающих в области
высоких температур.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дифрактограммы полученных германатов
диспрозия-индия и гольмия-индия приведены на
рис. 1. По нашим данным, параметры элементар-

ных ячеек DyInGe2O7 и HoInGe2O7 (пр. гр. С2/с)
соответственно равны: a = 6.8446(2), b =
= 8.8625(2), c = 9.8112(2) Å, β = 101.579(1)°, V =
= 583.04(3) Å3 и a = 6.8371(2), b = 8.8819(2),
c = 9.8218(1) Å, β = 101.724(1)°, V = 584.00(1) Å3.
Эти данные удовлетворительно согласуются с ре-
зультатами [13]. Согласно [13], соединения ABGe2O7
могут кристаллизоваться в четырех разных про-
странственных группах в зависимости от соотно-
шения ионных радиусов rB/rA. Для rB/rA > 0.80 ха-
рактерна пр. гр. C2/c, что и реализуется для
DyInGe2O7 и HoInGe2O7. Подобная простран-
ственная группа наблюдается и для TbInGe2O7
[13]. Сопоставление ионных радиусов РЗЭ в со-
единениях с тортвейтитоподобными структурами
(TbInGe2O7, DyInGe2O7 и HoInGe2O7) с парамет-
рами элементарной ячейки показывает, что с
уменьшением r от 0.923 (Tb3+) до 0.901 Å (Ho3+)
параметр a уменьшается от 6.9918 до 6.8371 Å, а с
увеличивается от 9.7892 Å до 9.8218 Å. Закономер-
ные изменения в ряду Tb–Dy–Ho наблюдаются
для V – от 586.25 до 584.00 Å3 и β – от 101.401° до
101.724°. Параметр b при этом остается практиче-
ски постоянным в пределах 8.87 ± 0.01 Å. Данные
о структуре TbInGe2O7 взяты из работы [13].

На рис. 2 показаны температурные зависимо-
сти теплоемкости DyInGe2O7 и HoInGe2O7, из ко-
торых видно, что с ростом температуры значения
теплоемкости закономерно увеличиваются, а на
зависимостях Cp = f(T) нет экстремумов. По-ви-
димому, это свидетельствует об отсутствии поли-
морфных превращений в исследованном интер-
вале температур и позволяет описать полученные
данные по влиянию температуры на теплоем-

Рис. 1. Рентгенограммы DyInGe2O7 (а) и HoInGe2O7 (б)
при комнатной температуре, профили рентгено-
грамм: 1 – экспериментальный, 2 – расчетный, 3 –
разностный; штрихи указывают расчетное положе-
ние рефлексов.
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Рис. 2. Температурные зависимости молярной тепло-
емкости DyInGe2O7 (1) и HoInGe2O7 (2).
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ДЕНИСОВА и др.

кость классическим уравнением Майера–Келли
[24, 25]:

(1)

которое для DyInGe2O7 и HoInGe2O7 имеет соот-
ветственно следующий вид:

(2)

(3)

Коэффициенты корреляции для уравнений (2) и
(3) равны 0.9993 и 0.9992, а максимальные откло-
нения от сглаживающих кривых – 0.36 и 0.41%.

–2,pC a bT cT= + +

–3 5 –2

( ) ( )249.44 0.40 18.20 0.40

10 – 31.22 0.42( ) 10 ,
pC ×

T T

= ± + ±
× ± ×

–3 5 –2

( ) ( )234.30 0.50 30.44 0.51

10 – 25.37 0.48( ) 1 .0
pC

T T×
= ± + ± ×

× ±

На основании уравнений (2) и (3) по извест-
ным термодинамическим соотношениям рассчи-
таны термодинамические функции исследованных
германатов (изменения энтальпии и энтропии,
приведенной энергии Гиббса) [25]. Результаты при-
ведены в табл. 1 и 2. Из представленных данных сле-
дует, что для DyInGe2O7 и HoInGe2O7 при всех ис-
следованных температурах значения Cp не превыша-
ют предел Дюлонга–Пти 3Rs, где R – универсальная
газовая постоянная, s – число атомов в формульной
единице соединения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом дифференциальной сканирующей

калориметрии экспериментально измерена за-
висимость молярной теплоемкости от темпера-

Таблица 1. Термодинамические свойства DyInGe2O7

T, K
Cp,

Дж/(моль K)
H°(T) – H°(350 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(350 K),

Дж/(моль K)
Ф°(Т) – Ф°(350 K),

Дж/(моль K)

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950

1000

230.4
237.3
242.3
246.2
249.2
251.8
254.0
256.0
257.7
259.3
260.8
262.1
263.5
264.7

–
11.70
23.70
35.91
48.30
60.83
73.48
86.23
99.07

112.0
125.0
138.1
151.2
164.4

–
31.24
59.50
85.23

108.8
130.6
150.9
169.8
187.5
204.2
220.0
234.9
249.1
262.7

–
1.99
6.83

13.40
21.02
29.26
37.85
46.60
55.41
64.19
72.90
81.49
89.94
98.24

Таблица 2. Термодинамические свойства HoInGe2O7

T, K
Cp,

Дж/(моль K)
H°(T) – H°(350 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(350 K),

Дж/(моль K)
Ф°(Т) – Ф°(350 K),

Дж/(моль K)

350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950

1000

224.2
230.6
235.5
239.4
242.6
245.5
248.0
250.4
252.6
254.7
256.6
258.2
260.4
262.2

–
11.38
23.03
34.91
46.96
59.16
71.50
83.97
96.54

109.2
122.0
134.9
147.6
160.9

–
30.38
57.83
82.85

105.8
127.0
146.8
165.3
182.6
199.0
214.5
229.2
243.2
256.6

–
1.93
6.64

13.03
20.43
28.45
36.80
45.32
53.91
62.47
70.96
79.35
87.60
95.73
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туры поликристаллических образцов германатов
DyInGe2O7 и HoInGe2O7 в интервале 350–1000 K.
Полученные зависимости могут быть описаны
классическим уравнением Майера–Келли. На
основании полученных экспериментальных за-
висимостей Cp = f(T) рассчитаны термодинами-
ческие свойства (изменения энтальпии и энтро-
пии, приведенная энергия Гиббса) германатов
диспрозия-индия и гольмия-индия.
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