
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 65, № 5, с. 581–585

581

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ГЕРМАНАТА NdGaGe2O7

© 2020 г.   Л. Т. Денисоваa, *, Ю. Ф. Каргинb, Л. А. Иртюгоa, В. В. Белецкийa,
Н. В. Белоусоваa, В. М. Денисовa

aСибирский федеральный университет, Институт цветных металлов и материаловедения,
Свободный пр-т, 79, Красноярск, 660041 Россия

bИнститут металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН,
Ленинский пр-т, 49, Москва, 119991 Россия

*e-mail: antluba@mail.ru
Поступила в редакцию 15.10.2019 г.

После доработки 24.10.2019 г.
Принята к публикации 25.12.2019 г.

Методом твердофазных реакций при последовательном ступенчатом обжиге на воздухе стехиомет-
рической смеси исходных оксидов Nd2O3, Ga2O3 и GeO2 в интервале температур 1273–1473 K син-
тезированы поликристаллические образцы германата галлия-неодима NdGaGe2O7. При помощи
дифференциальной сканирующей калориметрии исследована температурная зависимость тепло-
емкости полученных образцов в области 350–1000 K. По экспериментальным значениям Cp = f(T)
рассчитаны термодинамические функции (изменения энтальпии, энтропии и приведенной энер-
гии Гиббса) сложного оксидного соединения NdGaGe2O7.
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ВВЕДЕНИЕ

Интересные физические свойства и возмож-
ность практического применения германатов со-
става RMGe2O7 (R = РЗЭ; M = Al, Ga, In, Fe) в те-
чение длительного времени привлекают к себе
внимание исследователей и практиков [1–12].
Они могут использоваться в качестве лазеров [4, 5],
люминофоров [4], новых магнитных материалов
[2, 3, 13]. Для соединения NdGaGe2O7 в литературе
имеются только данные о кристаллической струк-
туре [1, 14] и оптических свойствах [14, 15], сведения
о теплофизических свойствах отсутствуют. Диа-
грамма состояния системы Nd2O3–Ga2O3–GeO2 не
построена. Для термодинамического моделиро-
вания фазовых равновесий в этой системе требу-
ются данные по термодинамическим свойствам
образующихся соединений, которых к настояще-
му времени нет.

Цель настоящей работы – исследование высо-
котемпературной теплоемкости NdGaGe2O7 и
определение его термодинамических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза соединения NdGaGe2O7 в качестве

исходных компонентов использовали предвари-
тельно прокаленные на воздухе при T = 1173 K ок-
сиды Nd2O3, Ga2O3 (ос. ч.) и GeO2 (99.996%). По-
ликристаллические образцы германата галлия-
неодима состава NdGaGe2O7 получали методом
твердофазных реакций. Для этого стехиометри-
ческую смесь исходных компонентов тщательно
смешивали в агатовой ступке и прессовали без до-
бавления связующего в таблетки. Обжиг приготов-
ленных таблеток проводили в муфельной печи на
воздухе при последовательном ступенчатом повы-
шении температуры: 1273 (40 ч), 1373 (100 ч) и
1473 K (60 ч). С целью достижения полноты про-
текания твердофазной реакции спеченные таб-
летки через каждые 20 ч измельчали и снова прес-
совали. Поскольку относительно высокие темпе-
ратуры твердофазного синтеза могут приводить к
испарению GeO2 и отклонению состава от стехио-
метрии [16], для обжига образцов использовали
тигли с крышками. Время синтеза и дополнитель-
ное количество GeO2 подбирали эксперименталь-
но. Фазовый состав полученных образцов контро-
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лировали с помощью рентгенофазового анализа
(дифрактометр X´Pert Pro MPD PANalytical, Ни-
дерланды, CuKα-излучение). Дифрактограмма
подтвердила однофазность синтезированного об-
разца NdGaGe2O7 (рис. 1). Параметры элементар-
ной ячейки полученного германата галлия-нео-
дима определены согласно [17].

Измерение теплоемкости NdGaGe2O7 прово-
дили при помощи термоанализатора STA 449 C
Jupiter (Netzsch, Германия), подробное описание
методики экспериментов приведено в [18].
Ошибка экспериментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры кристаллической решетки синте-
зированного германата NdGaGe2O7 (пр. гр. P21/c,
Z = 4) приведены в табл. 1. Видно, что получен-
ные нами значения a = 7.2240(1), b = 6.5913(1), c =
= 12.8507(2) Å удовлетворительно согласуются с
данными других авторов. На рис. 2 показана связь
между значениями ионного радиуса редкоземель-

ных ионов  и параметрами элементарной
ячейки германатов RGaGe2O7. Видно, что с ро-
стом  значения a, b и c линейно увеличиваются
и могут быть описаны линейными уравнениями:

(1)

(2)

(3)

Коэффициенты корреляции для уравнений (1)–
(3) равны соответственно 0.9948, 0.9920 и 0.9827.
В то же время плотность этих соединений с ро-
стом значений  закономерно уменьшается не
по линейному закону и может быть описана соот-
ношением:

(4)

Значения параметров элементарной ячейки
RGaGe2O7 взяты из работы [14], а  (для коор-
динационного числа ионов РЗЭ, равного 9) – из
[19]. Подобная корреляция между значениями

 и параметрами элементарной ячейки была по-
лучена ранее для соединений R2Ge2O7 [17].

Наличие зависимостей, описываемых уравне-
ниями (1)–(3), позволяет оценить параметры
элементарной ячейки соединения PmGaGe2O7,
которое к настоящему времени еще не получено:
a = 7.18, b = 6.57, c = 12.80 Å.

На рис. 3 приведена зависимость теплоемко-
сти полученных поликристаллических образцов
NdGaGe2O7 от температуры. Значения молярной
теплоемкости Cp закономерно увеличиваются по
мере роста температуры, а на графике зависимо-
сти Cp = f(T) не наблюдается каких-либо замет-
ных отклонений (аномалий или экстремумов) от
плавной кривой. Характер полученной кривой теп-
лоемкости свидетельствует о том, что в области тем-
ператур 350–1000 K соединение NdGaGe2O7 не ис-
пытывает полиморфных превращений. Таким об-
разом, полученные результаты могут быть описаны
классическим уравнением Майера–Келли [20]:

(5)
которое для NdGaGe2O7 имеет следующий вид:

(6)

Коэффициент корреляции для уравнения (6)
равен 0.9998, а максимальное отклонение экс-
периментальных точек от сглаживающей кри-
вой – 0.29%.

Отсутствие в литературе сведений о теплоем-
кости NdGaGe2O7 не позволяет сравнить полу-
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Рис. 1. Рентгенограмма NdGaGe2O7 при комнатной
температуре: 1 – экспериментальный, 2 – расчетный,
3 – разностный профили рентгенограмм; штрихи
указывают расчетные положение рефлексов.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки NdGaGe2O7
(пр. гр. P21/c, Z = 4)

Параметр Наши данные  [1]  [14]

a, Å 7.2240(10 7.208(1) 7.21(1)
b, Å 6.5913(1) 6.603(1) 6.58(1)
c, Å 12.8507(2) 12.823(1) 12.82(1)
β, град 117.394(1) 117.4(2) 117.4(2)

V, Å3 543.28(1) 541.84 540.0

d, г/см3 5.76 5.78 5.80
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ченные нами результаты с данными других авто-
ров. Тем не менее можно оценить величину тепло-
емкости этого соединения, используя различные
модельные представления. Установлено, что луч-
шее согласие с экспериментом наблюдается для
значений Cp, рассчитанных методами Неймана–
Коппа [21–23], Кумока [24] и Келлога [25]. Значе-
ния Cp при 298 K в этом случае равны соответствен-
но 206.5, 212.8 и 214.3 Дж/(моль K), что отличается
от экспериментальных на 0.02, 3.0 и 3.8% (полу-
ченное для NdGaGe2O7 экстраполяцией экспери-
ментальных данных по уравнению (6) расчетное
значение Cp298 = 206.55 Дж/(моль K)).

На рис. 3 для сравнения приведены данные по
теплоемкости Nd2Ge2O7 (Cp298 = 243.1 Дж/(моль K)),
полученные нами ранее [17]. Видно, что замеще-
ние части неодима на галлий приводит к умень-
шению молярной теплоемкости, что, возможно,
связано с меньшей атомной массой галлия и
структурными изменениями. Кроме того, для со-
единений неодима (как и для других парамагнит-
ных соединений РЗЭ) следует также учитывать
появление избыточной теплоемкости в широком
температурном диапазоне (или аномального
вклада Шоттки). Следует также отметить, что при
350 K значение Cp для NdGaGe2O7 сопоставимо с
величинами теплоемкости сложных индийсодер-

Рис. 2. Корреляция между значениями ионных радиусов редкоземельных ионов  и параметрами элементарной
ячейки германатов RGaGe2O7: a (1), b (2), c (3), d (4).
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жащих германатов DyInGe2O7, HoInGe2O7 [26] и
Y2Ge2O7 [27].

По известным термодинамическим соотноше-
ниям с использованием уравнения (6) рассчитаны
термодинамические функции (изменения энталь-
пии, энтропии и приведенной энергии Гиббса) ок-
сидного соединения NdGaGe2O7, результаты при-
ведены в табл. 2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен синтез поликристаллических образ-
цов германата галлия-неодима состава NdGaGe2O7
ступенчатым обжигом на воздухе при 1273–1473 K
стехиометрической смеси Nd2O3, Ga2O3 и GeO2.
Определены параметры кристаллической решет-
ки синтезированного NdGaGe2O7 (пр. гр. P21/c,
Z = 4): a = 7.2240(1), b = 6.5913(1), c = 12.8507(2) Å.
Методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии измерена высокотемпературная теп-
лоемкость полученных образцов. Показано, что в
области 350–1000 K температурная зависимость
Cp описывается уравнением Майера–Келли с от-
клонением экспериментальных точек от сглажи-
вающей кривой, не превышающим 0.29%. На ос-
новании экспериментальных данных рассчитаны
термодинамические свойства (изменения энталь-
пии, энтропии и приведенной энергии Гиббса)
сложного оксида NdGaGe2O7.
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