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Последовательным обжигом на воздухе при 1423–1473 K стехиометрических смесей CaCO3,
Pr6O11(Nd2O3), GeO2 получены германаты CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10. Методом рентгеновской ди-
фракции уточнена их кристаллическая структура. Высокотемпературная теплоемкость (320–1000 K)
измерена методом дифференциальной сканирующей калориметрии. На основании эксперимен-
тальных зависимостей Cp = f(T) рассчитаны термодинамические свойства германатов.
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В последнее время наблюдается устойчивый
интерес к сложным оксидным соединениям типа
MR2Ge3O10 (M = Ca, Sr; R = РЗЭ, Y) [1–4]. К та-
ким германатам относятся и CaPr2Ge3O10 и
CaNd2Ge3O10. Связано это с возможностями их
практического применения в качестве материа-
лов для лазеров и люминофоров. Поэтому основ-
ное внимание было уделено изучению оптиче-
ских свойств этих германатов. В то же время мно-
гие свойства таких соединений исследованы
крайне мало. Использование подобных материа-
лов на практике предполагает знание их поведе-
ния в условиях эксплуатации. Сведений о терми-
ческой стабильности таких германатов практиче-
ски нет. По данным [1], CaY2Ge3O10 имеет
конгруэнтный характер плавления (выше 1673 K),
а CaY2Ge4O12 – инконгруэнтный (в области 1503–
1523 K). Для других соединений такие данные от-
сутствуют. Диаграммы состояния CaO – Pr2O3 –
GeO2 и CaO – Nd2O3 – GeO2 полностью не по-
строены. Имеются лишь сведения о бинарных си-
стемах: CaO – Pr2O3(Nd2O3) [5], Pr2O3(Nd2O3) –
GeO2 [6–8], CaO – GeO2 [9]. Для компьютерного
моделирования фазовых равновесий в тройных
системах необходимы надежные сведения о тер-
модинамических свойствах всех образующихся
соединений. Такие данные к настоящему време-
ни в литературе отсутствуют.

В настоящей работе экспериментально опре-
делены высокотемпературные теплоемкости гер-
манатов CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 в области
320–1000 K, на основании которых рассчитаны
их термодинамические функции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Германаты CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 полу-

чали твердофазным методом. Для этого предва-
рительно отожженные исходные CaCO3 (99.9%),
Pr6O11 (Alfa Aesar 99.996%) (Nd2O3 (99.98%)) и
GeO2 (99.999%) в стехиометрических соотноше-
ниях перетирали в агатовой ступке, помещали в
полиэтиленовые контейнеры, вакуумировали и
запаивали. После этого прессовали на изостати-
ческом прессе YLJ-CIP-20B (P = 150 МПа, τ =
= 5 мин). Затем проводили обжиг на воздухе в
тиглях с крышкой 2 раза по 10 ч при 1423 K и 2 ра-
за по 10 ч при 1473 K. Для полноты протекания
твердофазной реакции после каждого обжига об-
разцы перетирали и снова прессовали. Контроль
фазового состава синтезированных германатов
проводили с использованием рентгенофазового
анализа. Порошковые рентгенограммы при ком-
натной температуре получали на дифрактометре
Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение) с исполь-
зованием линейного детектора VANTEC. Шаг
сканирования составлял 0.016о, а время экспози-
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ции на каждый шаг 2 с. Уточнение Ритвельда про-
водили в программе TOPAS 4.2 [10].

Высокотемпературную теплоемкость полу-
ченных германатов CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10
изучали на термоанализаторе STA 449 C Jupiter
(NETZSCH, Германия). Методика эксперимен-
тов аналогична описанной ранее [11]. Проводили
не менее трех параллелей на двух приборах, при
этом погрешность измерения теплоемкости не
превышала 2%. Экспериментальные результаты
обрабатывали с помощью пакета программ
NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
По результатам РФА установлено, что синте-

зированные нами образцы CaPr2Ge3O10 и
CaNd2Ge3O10 однофазны. Полученные нами дан-
ные о структуре в сравнении с результатами дру-
гих авторов приведены в табл. 1. Видно, что они
достаточно хорошо согласуются между собой.

На рис. 1 и 2 показано влияние температуры на
теплоемкость германатов CaPr2Ge3O10 и
CaNd2Ge3O10. Видно, что значения молярной
теплоемкости с ростом температуры от 320 до
1000 K закономерно увеличиваются, а на зависи-
мостях Cp = f(T) нет разного рода экстремумов.
Это позволяет считать, что у данных соединений
в указанной области температур нет полиморф-
ных превращений. Установлено, что полученные
данные по теплоемкости хорошо описываются
уравнением Майера–Келли [12]:

(1)

которое для CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 имеет,
соответственно, следующий вид:

(2)

(3)

Коэффициенты корреляции для уравнений (2) и
(3) равны 0.9992 и 0.9995, а максимальные откло-
нения от сглаживающих кривых 0.77 и 0.71% со-
ответственно.

С использованием уравнений (2) и (3) по из-
вестным термодинамическим соотношениям
рассчитаны термодинамические свойства
CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10. Эти результаты при-
ведены в табл. 2. Из нее следует, что значения Cp
для обоих соединений при высоких температурах
(>700 и >800 K соответственно) превышают клас-
сический предел Дюлонга–Пти 3Rs, где R – уни-
версальная газовая постоянная, s – число атомов
в формульной единице германатов. Следует заме-
тить, что при сравнении экспериментальных ве-
личин теплоемкости со значениями 3Rs необхо-
димо использовать теплоемкость при постоян-
ном объеме CV, а не при постоянном давлении Cp.
Для определения CV на основании эксперимен-
тальных значения Cp требуются дополнительные
данные. Так, например, для такого расчета по со-
отношениям [13] Нернста–Линдемана:

= + –2– ,pC a bT CT

− −

= ± + ± ×
× − ± ×3 5 2

( ) ( )

(

375.10 0.72 43.31 0.80

10 47.18 0.70 1) 0 ,
pC

T T

− −

= ± + ± ×
× ± ×3 5 2

( ) ( )

(

385.60 0.66 28.14 0.72

10 – 70.53 0.62 10) .
pC

T T

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10

Параметры
CaPr2Ge3O10 CaNd2Ge3O10

Наши данные [4] Наши данные [4]

Пр. гр. P21/c P21/c P21/c P21/c
a, Å 6.9909(2) 7.0001(1) 6.9950(1) 6.9938(1)
b, Å 6.9858(2) 6.9892(1) 6.9671(1) 6.9666(1)
c, Å 18.8731(1) 18.89994(3) 18.9049(3) 18.8991(3)
β, град 106.71(6) 106.7689(8) 107.35(6) 107.3452(8)
V, Å3 883.3(4) 885.34(3) 879.30(3) 878.95(3)

Рис. 1. Температурные зависимости молярной тепло-
емкости CaNd2Ge3O10. 1 – экспериментальные дан-
ные, 2 – расчет по методу Неймана–Коппа (НК2).
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(4)

или Магнуса–Линдемана

(5)

где α° = 6.076s/ , требуется знание температур
плавления Тпл, которые для CaPr2Ge3O10 и
CaNd2Ge3O10 до настоящего времени не установ-
лены. В случае использования уравнения [14]

(6)

необходимы сведения о температурной зависи-
мости параметра Грюнайзена  и температурном
коэффициенте линейного расширения α. Такие
данные для CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 в литера-
туре отсутствуют.

Сравнить полученные нами результаты по
теплоемкости германатов с данными других авто-
ров не представлялось возможным из-за их отсут-
ствия. Поэтому сделаем такое сравнение с рас-
считанными значениями по различным модель-
ным представлениям. Расчет температурной
зависимости теплоемкости CaPr2Ge3O10 нами
проведен методом Эрдоса и Черны [13, 15] по
уравнению

(7)

где k – коэффициент подобия, равный отноше-
нию температур эталона и исследуемого веще-
ства, при которых их теплоемкости равны. В ка-
честве эталона нами взят германат CaNd2Ge3O10
(соблюдение основного критерия – формульное
подобие). При использовании уравнения (7) не-
обходимо чтобы значения Cp,298 были близки для
эталона и исследуемого вещества, что не всегда
наблюдается. Учитывая это, уравнение Эрдоса и
Черны представили в несколько ином виде:

(8)

Расчет Cp = f(T) для CaPr2Ge3O10 по уравнению (8)
показывает, что в этом случае наблюдается доста-
точно хорошее совпадение с экспериментальны-
ми данными (рис. 2). При сравнении значений
теплоемкости CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 необ-
ходимо учитывать, что у Pr и Nd структура элек-
тронных уровней на f-орбитали разная, вслед-
ствие чего температурная зависимость теплоем-
кости Шоттки может иметь различный вид [16,
17]. Значения этого вклада зависят от температу-
ры и конкретных энергий уровней соответствую-
щего лантаноида [18]. Для одних ионов этот эф-
фект будет иметь место при низких температурах
(например, DyVO4 [16], а для других он проявля-
ется в широком интервале температур (например,
Nd2Zr2O7 [18] и NdPO4 [19]). При этом следует

= +
v

2

пл

0.005 ,1p p
TC C C

Т

= + α°
v

3/2,pC C T

3/2
пл T

= + γ α
v

1 3( )p GC C T

γG

− −= + 2 2– ,pC a kbT k cT

−= + 2–( .)pC k a bT cT

принимать во внимание, что вид аномалий
Шоттки зависит от материала матрицы [18, 20].

Для оценки температурной зависимости теп-
лоемкости в ряде случаев используют метод груп-
повых вкладов [21]. Нами установлено, что рас-
считанные значения Cp по уравнению, которое
лежит в основе метода,

(9)

плохо описывает экспериментальные значения.
До температуры 489 K (CaPr2Ge3O10) и 429 K
(CaNd2Ge3O10) рассчитанные значения Cp ниже
экспериментальных, а начиная с этих температур
– выше. Причем, чем выше температура, тем
больше это различие (на рис. не показано). Про-
веденный анализ авторами работы [22] метода
групповых вкладов показал, что он дает удовле-
творительные результаты для Cp при 298 K, тогда
как при других температурах могут наблюдаться
различия с экспериментальными данными. По-
следнее отмечено и самими авторами метода
групповых вкладов [21].

Расчет Cp при 298 K нами проведен методами
Неймана–Коппа (НК) [23–25], Келлога (Кел)
[26] и инкрементным методом Кумока (ИМК)
[27]. При расчете методом НК учтены два вариан-
та: использование данных по теплоемкости окси-
дов CaO, Pr2O3 (Nd2O3) и GeO2 [20] (НК1) или
Pr2Ge2O7 (Nd2Ge2O7) [28] и CaO, GeO2 [23] (НК2).
Эти результаты приведены в табл. 3. Из нее следу-
ет, что лучшее согласие с экспериментом (рас-
считано по уравнениям (2) и (3)) дает инкремент-
ный метод Кумока.

−= + + +2 2,pC a bT cT dT

Рис. 2. Температурные зависимости молярной тепло-
емкости CaPr2Ge3O10. 1 – экспериментальные дан-
ные, 2 – расчет по методу Неймана–Коппа (НК2), 3 –
расчет по методу Эрдоса и Черны.
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Таблица 2. Термодинамические свойства CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10

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

T, K
Cp,

Дж моль–1 K–1
H° (T) – H° (320 K),

кДж моль–1
S°(T) – S°(320),
Дж моль–1 K–1

–ΔG/T*,
Дж моль–1 K–1

CaPr2Ge3O10

320 343.8 – – –

350 352.7 10.45 31.22 1.36

400 364.1 28.39 79.10 8.13

450 372.6 46.81 122.5 18.48

500 379.3 65.62 162.1 30.86

550 384.9 84.73 198.5 44.44

600 389.7 104.1 232.2 58.70

650 394.0 123.7 263.6 73.29

700 397.8 143.5 293.0 88.00

750 401.4 163.5 320.5 102.5

800 404.7 183.6 346.5 117.0

850 407.9 203.9 371.2 131.3

900 410.9 224.4 394.6 145.3

950 413.8 245.0 416.9 159.0

1000 416.6 265.8 438.2 172.4

CaNd2Ge3O10

320 325.8 – – –

350 337.9 9.96 29.75 1.29

400 352.8 27.25 75.90 7.77

450 363.5 45.17 118.1 17.72

500 371.5 63.56 156.8 29.72

550 377.8 82.29 192.5 42.92

600 382.9 101.3 225.6 56.79

650 387.2 120.6 256.5 70.98

700 390.9 140.0 285.3 85.27

750 394.2 159.7 312.4 99.52

800 397.1 179.4 337.9 113.6

850 399.8 199.4 362.1 127.6

900 402.3 219.4 385.0 141.2

950 404.5 239.6 406.8 154.6

1000 406.7 259.9 427.6 167.7

Таблица 3. Сравнение экспериментальных значений Cp,298 (Дж моль–1 K–1) для CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 с
рассчитанными различными методами

Соединение Cp,298 НК1 Δ, % НК2 Δ, % Кел Δ, % ИМК Δ, %

CaPr2Ge3O10 335.7 314.9 –6.2 333.5 –0.7 293.0 –12.7 326.3 –2.8

CaNd2Ge3O10 314.6 309.6 –1.6 332.5 +5.7 293.0 –6.9 319.9 +1.7
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Сравнение экспериментальных зависимостей
теплоемкости CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10 в срав-
нении с рассчитанными методом Неймана–Коп-
па (НК2) показано на рис. 1 и 2 соответственно.
Если в первом случае получены достаточно близ-
кие результаты (рис. 1), то во втором – при тем-
пературах выше 800 K имеются некоторые разли-
чия. Согласно [29], могут наблюдаться как поло-
жительные, так и отрицательные отклонения от
аддитивного правила. Это связывают с измене-
нием частот колебаний атомов в сложном оксид-
ном соединении по сравнению с простыми окси-
дами. Отметим, что отличие экспериментальных
и рассчитанных методом Неймана–Коппа значе-
ний теплоемкости наблюдали и ранее [17]. Для
расчета Cp = f(T) данные по теплоемкости
Pr2Ge2O7 и Nd2Ge2O7 брали из работы [28], а CaO
и GeO2 – [30].

Таким образом, твердофазным методом полу-
чены поликристаллические образцы германатов
CaPr2Ge3O10 и CaNd2Ge3O10. Методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии исследо-
вано влияние температуры на их молярную теп-
лоемкость. Установлено, что в области темпера-
тур 320–1000 K зависимости Cp = f(T) хорошо
описываются уравнением Майера–Келли. На ос-
новании экспериментальных результатов рассчи-
таны термодинамические свойства оксидных со-
единений.
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