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Обжигом на воздухе стехиометрических смесей CaCO3, Sm2O3 и GeO2 в интервале температур
1423–1473 K получен германат CaSm2Ge3O10. С использованием рентгеновской дифракции порош-
ка методом минимизации производной разности установлено, что кристаллическая структура
CaSm2Ge3O10 (пр. гр. P21/c, 293 К) является моноклинной с параметрами элементарной ячейки
a = 6.9779(8) Ǻ, b = 6.92859(7) Ǻ, c = 18.8907(2) Ǻ, β = 108.3280(8)°. Высокотемпературная теплоем-
кость образцов германата кальция-самария измерена в интервале температур 320–1000 К мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии. Рассчитаны термодинамические свой-
ства CaSm2Ge3O10 на основании полученной экспериментальной зависимости Cp = f(T).
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ВВЕДЕНИЕ

Сложные оксидные соединения с общей форму-
лой MIR2 O10 (MI = Ca, Sr, Ba; R = РЗЭ; MII = Ge,
Si) привлекают внимание исследователей воз-
можностями их практического применения в ка-
честве оптических преобразователей, кристалло-
фосфоров, материалов для твердотельных лазе-
ров и бесконтактного измерения температуры
[1–8]. При этом основные исследования направ-
лены на изучение их кристаллической структуры и
оптических свойств. Тем не менее, многие физико-
химические свойства таких материалов не изучены.
Практически отсутствуют сведения о теплофизиче-
ских свойствах. К настоящему времени имеется
единственная работа [1], в которой приведены дан-
ные о термической стабильности CaY2Ge3O10 и
CaY2Ge4O12 (первое имеет конгруэнтный, а второе –
инконгруэнтный характер плавления). Диаграммы
состояния систем CaO–R2O3–GeO2 полностью не
построены. Для их компьютерного моделирования
требуются надежные сведения о термодинамиче-
ских свойствах образующихся соединений, кото-
рых в литературе нет. К таким материалам отно-
сится и CaSm2Ge3O10, для которого какие-либо
сведения о структуре и свойствах отсутствуют.

Принимая это во внимание, представлялось не-
обходимым провести синтез германата CaSm2Ge3O10
и исследовать его структуру и термодинамиче-
ские свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Германат CaSm2Ge3O10 синтезировали твер-

дофазным методом с использованием в каче-
стве исходных компонентов CaCO3 (99.9%),
Sm2O3 (99.99%) и GeO2 (99.99%). Исходные сме-
си компонентов, соответствующие стехиомет-
рии CaSm2Ge3O10, перетирали в агатовой ступке
(60 мин), а затем помещали в полиэтиленовые
контейнеры, вакуумировали и запаивали. После
этого заготовки прессовали на изостатическом
прессе YLJ-CIP-20B (P = 200 MПa, τ = 5 мин).
Полученные образцы обжигали на воздухе в тиг-
лях с крышкой при температурах: 1423 K (10 ч),
1443 K (10 ч) и 1473 K (10 + 10 + 5 ч). Скорость по-
вышения температуры до заданной составляла
250 K/ч. После этого образцы перетирали и снова
прессовали.

Порошковые рентгенограммы при комнатной
температуре сняты в CuKα-излучении в области
углов 2θ = 9°–110° с шагом 0.013° на дифрактомет-
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ре PANalytical X´Pert PRO с детектором PIXcel с гра-
фитовым монохроматором. Параметры решетки
определены с помощью программы ITO [9]. Кри-
сталлическая структура определена методом ми-
нимизации производной разности (МПР) [10].
При этом учтены эффекты преимущественной ори-
ентации, анизотропного уширения пиков, шерохо-
ватости и смещения поверхности образца.

Теплоемкость полученного германата
CaSm2Ge3O10 измеряли с использованием термо-
анализатора STA 449 Jupiter (NETZSCH, Герма-
ния). Методика экспериментов описана нами ра-
нее [11, 12]. Погрешность измерения теплоемкости
не превышала 2%. Экспериментальные резуль-
таты обрабатывали с помощью пакета программ
NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллографические данные, структурные
параметры и основные межатомные расстояния
CaSm2Ge3O10 представлены в табл. 1–3. Экспери-

ментальные и расчетные рентгенограммы после
уточнения МПР приведены на рис. 1. Все наблюда-
емые пики на рентгенограмме порошка германата
кальция-самария индицируются с высокой точно-
стью на основе моноклинной элементарной ячейки
с a = 6.9779(8) Å, b = 6.92859(7) Å, c = 18.8907(2) Å,
β = 108.3280(8)° (в хорошем согласии с результа-
тами наших рентгеноструктурных исследований),
что указывает на его однофазную природу.

Влияние температуры на молярную теплоем-
кость CaSm2Ge3O10 показано на рис. 2. Видно, что
при увеличении температуры от 320 до 1000 K
значения Cp закономерно возрастают, а на зави-
симости Cp = f(T) отсутствуют различного рода
экстремумы. Это может свидетельствовать о том,
что у CaSm2Ge3O10 в этом интервале температур
полиморфные превращения отсутствуют. Полу-
ченные экспериментальные результаты с доста-
точно хорошей точностью описываются уравне-
нием Майера–Келли [13]

(1)
Для исследованного германата оно имеет сле-

дующий вид (Дж/(K моль)):

(2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен
0.9975, а максимальное отклонение эксперимен-
тальных точек от сглаживающей кривой – 1.4%.

Для сравнения на рис. 2 приведены также ре-
зультаты по теплоемкости Sm2Ge2O7 [14]. Из этих
данных следует, что более сложное оксидное соеди-
нение CaSm2Ge3O10 имеет бóльшие значения мо-
лярной теплоемкости по сравнению с Sm2Ge2O7.

Из-за отсутствия опубликованных данных по
теплоемкости CaSm2Ge3O10 сравнение получен-
ных результатов проводили с величинами, рас-
считанными по различным модельным представле-
ниям: аддитивным методом Неймана-Коппа (НК)
[15, 16] использовали данные для оксидов CaO,
Sm2O3 и GeO2 [15] (НК1) и проводили расчет на
основании сведений о теплоемкости CaO, GeO2
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Таблица 1. Кристаллографические данные CaSm2Ge3O10

Симметрия, пр. гр. Моноклинная, P21/c

Температура, K 298
a, b, c, Å 6.9779(8), 6.92859(7), 18.8907(2)
β, град 108.3280(8)

V, Å3 866.98(2)

Z 4

d, г/см3 5.506

R-факторы RDDM = 0.067, Rexp = 0.048, RBragg = 0.027

Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и раз-
ностный (3) профили рентгенограммы CaSm2Ge3O10
после уточнения методом минимизации производ-
ной разности.
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[15], Sm2Ge2O7 [14] (НК2)); инкрементным мето-
дом Кумока (ИМК) [17]; методом Келлога (К) [18];
групповых вкладов (ГВ) [19]. Полученные резуль-
таты приведены в табл. 4. Сравнение данных, пред-
ставленных в табл. 4, показывает, что лучшее согла-
сие с экспериментом дает метод НК.

Рассчитать температурную зависимость тепло-
емкости CaSm2Ge3O10 можно методами НК и ГВ.
Кривые на рис. 2 показывают, что расчет Cp = f(T)
методом НК2 дает хорошее совпадение с экспери-
ментальными данными (практически такой же
результат получен и для НК1). Для метода ГВ (на
рис. 2 не показано) совпадение наблюдается только
для низких температур (Т < 400 K). Затем, по мере
роста температуры, наблюдается превышение
рассчитанных величин над экспериментальными
(чем выше температура, тем больше различие).
Подобное поведение изменения теплоемкости от-
мечено как самими авторами метода ГВ [19], так и в
работе [20], в которой этот метод использован
для прогнозирования зависимости Cp = f(T) в
случае сложных оксидных соединений. Необходи-
мые данные для расчета методом НК температур-
ной зависимости теплоемкости CaSm2Ge3O10 взяты
из литературы: CaO [21], Sm2O3 [22], GeO2 [23],
Sm2Ge2O7 [14].

С использованием уравнения (2) по известным
термодинамическим соотношениям рассчитаны
термодинамические функции (изменения эн-
тальпии, энтропии и приведенной энергии Гибб-
са) германата CaSm2Ge3O10. Полученные резуль-
таты приведены в табл. 5.

Таблица 2. Координаты атомов, тепловые параметры и заполняемость позиций CaSm2Ge3O10

Атом x y z Uiso, Å2 Заполнение

Sm1 0.03182(19) 0.90342(17) 0.41392(7) 0.0173(7) 0.633(3)
Ca1 0.03182(19) 0.90342(17) 0.41392(7) 0.0173(7) 0.367(3)
Sm2 0.58293(19) 0.23758(16) 0.41484(8) 0.0160(6) 0.542(3)
Ca2 0.58293(19) 0.23758(16) 0.41484(8) 0.0160(6) 0.458(3)
Sm3 0.13378(13) 0.13138(14) 0.25244(6) 0.0143(5) 0/825(3)
Ca3 0.13378(13) 0.13138(14) 0.25244(6) 0.0143(5) 0.175(3)
Ge1 0.0986(3) 0.3715(2) 0.42659(9) 0.0185(7) 1
Ge2 0.4495(3) 0.2291(2) 0.07236(9) 0.0151(7) 1
Ge3 0.6572(2) 0.1227(2) 0.23935(10) 0.0157(7) 1
O1 0.0126(10) 0.0740(10) 0.1258(5) 0.0126(9) 1
O2 0.0610(11) 0.7163(10) 0.0435(4) 0.0126(9) 1
O3 0.1514(11) 0.4587(9) 0.2175(5) 0.0126(9) 1
O4 0.1897(10) 0.8127(9) 0.2746(4) 0.0126(9) 1
O5 0.2198(12) 0.2054(11) 0.3811(4) 0.0126(9) 1
O6 0.3037(10) 0.0587(10) 0.0058(4) 0.0126(9) 1
O7 0.3028(11) 0.4195(10) 0.0864(4) 0.0126(9) 1
O8 0.4832(12) 0.1779(9) 0.2849(5) 0.0126(9) 1
O9 0.5227(10) 0.0584(9) 0.1455(5) 0.0126(9) 1
O10 0.6322(11) 0.3184(10) 0.0394(5) 0.0126(9) 1

Рис. 2. Температурные зависимости молярной тепло-
емкости CaSm2Ge3O10 (экспериментальные дан-
ные (1), расчет методом Неймана-Коппа НК2 (2)) и
Sm2Ge2O7 (3).
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Таблица 3. Межатомные расстояния в CaSm2Ge3O10 (Å)

Примечание. Элементы симметрии: (i) –x, y + 1/2, –z + 1/2; (ii) x, –y + 3/2, z + 1/2; (iii) x, y + 1, z; (iv) –x + 1, y + 1/2, –z + 1/2;
(v) –x + 1, y–1/2, –z + 1/2; (vi) x, –y + 1/2, z + 1/2; (vii) –x, y–1/2, –z + 1/2; (viii) x, y–1, z.

Sm1–O1i 3.392(7) Sm3–O4viii 2.258(6)

Sm1–O2i 2.469(7) Sm3–O4vii 2.492(7)

Sm1–O2ii 2.531(8) Sm3–O5 2.370(8)

Sm1–O3i 2.439(8) Sm3–O8 2.342(8)

Sm1–O5iii 2.644(8) Ge1–O1i 1.751(7)

Sm1–O7i 2.336(8) Ge1–O2vii 1.764(8)

Sm1–O10iv 2.307(7) Ge1–O5 1.798(9)

Sm2–O2v 2.363(8) Ge1–O6vi 1.782(6)

Sm2–O5 2.421(8) Ge2–O6 1.791(7)

Sm2–O6iv 2.660(7) Ge2–O7 1.740(8)

Sm2–O7v 2.346(7) Ge2–O9 1.768(8)

Sm2–O8 2.367(8) Ge2–O10 1.701(9)

Sm2–O9iv 2.501(7) Ge3–O3v 1.748(7)

Sm2–O10vi 2.302(9) Ge3–O4v 1.767(7)

Sm3–O1 2.308(9) Ge3–O8 1.738(9)
Sm3–O3 2.376(7) Ge3–O9 1.782(8)

Sm3–O3vii 2.535(8)

Таблица 4. Сравнение экспериментальных значений теплоемкости для германата CaSm2Ge3O10 при 298 K с рас-
считанными разными методами

Cp, Дж/(K моль)

Эксп. НК1 Δ, % НК2 Δ, % ИМК Δ, % К Δ, % ГВ Δ, %

315.6 314.1 –0.5 318.5 +0.9 326.1 +3.3 318.9 +1.0 319.7 +1.3

Таблица 5. Термодинамические свойства CaSm2Ge3O10

Примечание. ΔG/T* = [H°(T) – H°(320 K)]/T – [S°(T) – S°(320 K)].

T, K
Cp,

Дж/(K моль)
H°(T) – H°(320 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(320),

Дж/(K моль)
–ΔG/T*,

Дж/(K моль)

320 326.5 – – –
350 338.4 9.98 29.81 1.29
400 353.1 27.29 76.01 7.78
450 363.6 45.22 118.2 17.75
500 371.6 63.61 157.0 29.6
550 377.9 82.35 192.7 42.97
600 383.1 101.4 225.8 56.84
650 387.5 120.6 256.7 71.04
700 391.3 140.1 285.5 85.34
750 394.7 159.8 312.6 99.60
800 397.7 179.6 338.2 113.7
850 400.5 199.5 362.4 127.6
900 403.1 219.6 385.4 141.3
950 405.5 239.8 407.2 154.7

1000 407.8 260.2 428.1 167.9
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые получен германат CaSm2Ge3O10 об-
жигом на воздухе в интервале 1423–1473 K сте-
хиометрических смесей CaCO3, Sm2O3 и GeO2.
Рентгенографически, методом МПР, для синте-
зированных однофазных поликристаллических
порошков CaSm2Ge3O10 установлено, что его кри-
сталлическая структура (пр. гр. P21/c, 293 К) явля-
ется моноклинной с параметрами элементарной
ячейки a = 6.9779(8) Å, b = 6.92859(7) Å, c =
= 18.8907(2) Å, β = 108.3280(8)°. В области темпе-
ратур 320–1000 K измерена теплоемкость образ-
цов германата кальция-самария. На основе экс-
периментальной зависимости Cp = f(T) рассчита-
ны термодинамические функции CaSm2Ge3O10.
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