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Германаты редкоземельных элементов R2Ge2O7 (R = Pr–Lu, Y) синтезированы методом твердофаз-
ных реакций обжигом на воздухе стехиометрических смесей GeO2 + R2O3 в интервале температур
1273–1473 K. Установлена линейная зависимость параметров элементарной ячейки (a, c, V) соеди-
нений R2Ge2O7 от ионного радиуса РЗЭ (R = Tb–Lu). Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии измерена высокотемпературная теплоемкость поликристаллических образцов в об-
ласти температур 350–1000 K. Показано, что имеется корреляция между характером изменения
удельной теплоемкости R2Ge2O7 и зависимостью теплоемкости оксидов РЗЭ от ионного радиуса
РЗЭ в пределах соответствующих тетрад.
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ВВЕДЕНИЕ
Двойные системы R2O3–GeO2 характеризуют-

ся наличием промежуточных соединений, соот-
ветствующих молярным отношениям компонен-
тов R2O3 : GeO2 = 2 : 1, 1 : 1 и 1 : 2 (для La2O3 воз-
можно образование соединения 7 : 9) [1–3].
Наибольший интерес представляют соединения
R2GeO5 [1, 2, 4–8] и R2Ge2O7 [1, 2, 9–12]. По дан-
ным [1, 2], соединения R2Ge2O7 по типу структур
делятся на четыре структурные подгруппы: La–Pr,
Nd–Gd, Tb–Lu, Sc. При описании атомного
строения соединений с легкими РЗЭ можно вы-
делить два островных германий-кислородных ра-
дикала – [Ge3O10] и [GeO4], их химическую фор-
мулу представляют в виде R4[Ge3O10][GeO4] [1, 2].
Следует отметить, что при повышенном давле-
нии возможно получение соединений R2Ge2O7
(R = Gd, Ho, Er, Tm, Lu, Sc, Y) со структурой типа
пирохлора [3, 13, 14].

Известно, что измерение теплоемкости – один
из путей определения теплофизических и термо-
динамических свойств сложных оксидных соеди-
нений [15]. Поэтому представляется целесообраз-

ным исследовать теплофизические свойства со-
единений R2Ge2O7, принадлежащих к разным
структурным подгруппам.

Цель настоящей работы – установление зако-
номерностей изменения теплоемкости германа-
тов редкоземельных элементов состава R2Ge2O7
(R = Pr–Lu, Y) в области 350–1000 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез германатов редкоземельных элементов
R2Ge2O7 проводили методом твердофазных реак-
ций обжигом стехиометрических смесей исходных
компонентов на воздухе в интервале температур
1273–1473 K. В качестве исходных компонентов
использовали оксиды R2O3 (все квалификации
“х. ч.”) и GeO2 (99.9999%). Продолжительность
синтеза, количество добавляемого сверх стехио-
метрии GeO2 (вследствие летучести при высоких
температурах), подобно [16, 17], подбирали экс-
периментально. Контроль фазового состава об-
разцов в процессе синтеза германатов R2Ge2O7
проводили с использованием рентгенофазового
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анализа (дифрактометр X´Pert Pro MPD PANalyt-
ical, Нидерланды).

Методика измерения теплоемкости методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
описана в [18, 19]. Полученные результаты обра-
батывали с помощью пакета анализа NETZSCH
Proteus Thermal Analysis и лицензионного про-
граммного инструмента Systat Sigma Plot 12 (Systat
Software Inc., США). Погрешность измерений не
превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры элементарных ячеек синтезиро-
ванных германатов РЗЭ представлены в табл. 1,
где для сравнения приведены также данные дру-
гих авторов. Можно видеть, что наблюдается удо-
влетворительное согласие между полученными
нами значениями параметров ячеек и литератур-
ными данными.

Ранее показано влияние ионного радиуса РЗЭ
на параметры элементарной ячейки соединений

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки кристаллов R2Ge2O7 (R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd – пр. гр. P1; Pr* – пр.
гр.  Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y – пр. гр. P41212)

Примечание. HP – настоящая работа.

R2Ge2O7 a, Å b, Å c, Å α , град β, град γ, град Источник

Pr2Ge2O7 18.9618(8) 6.9575(3) 6.9462(4) 88.735(4) 90.824(3) 95.832(2) [16]

Pr2Ge2O7* 18.935×2 6.948(1) 6.931(1) 88.75(2) 90.78(2) 95.83(2) [9]

Nd2Ge2O7 18.8549(8) 6.9207(3) 6.9254(3) 88.565(2) 90.972(2) 95.491(2) [16]

Sm2Ge2O7 18.6673(5) 6.8547(2) 6.8826(2) 88.333(1) 91.225(1) 95.143(1) [20]

18.660(2) 6.853(1) 6.882(1) 88.34(1) 91.23(1) 95.06(1) [9]

Eu2Ge2O7 18.5804(5) 6.8232(2) 6.8655(2) 88.163(2) 91.359(1) 94.943(2) [20]

18.559(5) 6.815(1) 6.867(2) 88.20(2) 91.72(2) 94.58(2) [9]

Gd2Ge2O7 18.4793(2) 6.7859(2) 6.8573(7) 87.959(6) 91.519(5) 94.381(6) HP

18.499(3) 6.795(1) 6.865(1) 87.95(2) 91.51(2) 94.35(2) [9]

Tb2Ge2O7 6.8554(1) 12.4634(2) HP

6.856(5) 12.47(1) [9]

Dy2Ge2O7
6.8269(1) 12.4289(2) [21]

6.828(5) 12.43(1) [9]

Ho2Ge2O7
6.8068(1) 12.3812(2) [21]

6.806(5) 12.38(1) [9]

Er2Ge2O7
6.7849(3) 12.3380(8) [22]

6.778(5) 12.34(1) [9]

Tm2Ge2O7
6.7645(1) 12.2930(2) [23]

6.755(1) 12.272(2) [9]

6.7426(3) 12.2604(3) HP

Yb2Ge2O7 6.745(5) 12.26(1) [9]

6.7278(4) 12.2246(8) HP

Lu2Ge2O7 6.720(1) 12.205(2) [9]

6.8029(2) 12.3740(4) [17]

Y2Ge2O7 6.8022(4) 12.3759(7) [12]

;P
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R2Ge2O7, имеющих пр. гр. P1 [16]. Установлено,
что с увеличением ионного радиуса r3+ РЗЭ прак-
тически все параметры элементарной ячейки уве-
личиваются и могут быть описаны линейными
уравнениями. Линейный характер зависимостей
на рис. 1 показывает, что и для соединений
R2Ge2O7, характеризующихся пр. гр. P41212, со-
блюдается подобная закономерность. Значения
a, c и V с ростом r3+ закономерно увеличиваются и
могут быть описаны линейными уравнениями

(1)

(2)

(3)

Коэффициенты корреляции для уравнений
(1)–(3) равны 0.9988, 0.9986 и 0.9992 соответ-
ственно. Значения параметров элементарной
ячейки для R2Ge2O7 (R = Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,
Lu) получены нами, а ионные радиусы РЗЭ r3+

взяты из работы [24].

Влияние температуры на молярную теплоем-
кость R2Ge2O7 (литературные источники для каж-
дого германата РЗЭ указаны в табл. 1) представле-
но в виде соответствующих экспериментальных
зависимостей на рис. 2. Поскольку значения Cp
для Pr2Ge2O7 и Nd2Ge2O7 практически совпадают,
значения теплоемкости для Pr2Ge2O7 на рис. 2а
смещены в сторону увеличения на 20 Дж/(моль
K). На рис. 2 видно, что для всех германатов РЗЭ
значения Cp с ростом температуры увеличивают-
ся, при этом на зависимостях Cp = f(T) не наблю-
дается каких-либо экстремумов и аномалий. Ха-
рактер полученных зависимостей теплоемкости
позволяет допустить, что соединения R2Ge2O7 в
области температур 350–1000 K не испытывают
полиморфных превращений. Таким образом, по-
лученные экспериментальные данные Cp = f(T)
могут быть описаны классическим уравнением
Майера–Келли [25]

(4)

Параметры уравнения (4) для германатов
R2Ge2O7 приведены в табл. 2. Исключением яв-
ляется соединение Y2Ge2O7, для которого урав-
нение [26]

(5)

лучше, чем уравнение (4), описывает экспери-
ментальные значения Cp в интервале температур

( ) ( ) += ± + ± 35.0266  0.0388 1.9767  0.0435 ,a r

( ) ( ) += ± + ± 38.8990  0.0827 3.8647  0.9280 ,c r

( ) ( ) += ± + ± 3111.31  8.22 513.2048  9.2233 .V r

= + –2– .pC a bT cT

= + + +2 3
pC a bT dT fT

320–1000 K. Для Y2Ge2O7 уравнение (5) имеет сле-
дующий вид

(6)

Коэффициент корреляции для уравнения (6)
равен 0.9993.

Сравнить полученные нами значения по высо-
котемпературной теплоемкости R2Ge2O7 с дан-
ными других авторов не представлялось возмож-
ным вследствие их отсутствия. Имеющиеся в ли-
тературе сведения относятся к области низких
температур, например, Gd2Ge2O7 [14], Tb2Ge2O7
[27], Dy2Ge2O7 [28], Ho2Ge2O7 [29–31]. В то же
время можно оценить значения теплоемкости
фаз различными методами (как аналитическими,

−

−

−

= ± + ± × −
− ± × +

+ ± ×

3

6 2

9 3

(143.64 1.56) (256.0 8.0) 10

(217.21 12.94) 10

(56.83 6.64) 10 .

pC T

T

T

Рис. 1. Влияние ионного радиуса редкоземельных
элементов r3+ на параметры элементарной ячейки со-
единений R2Ge2O7 (R = Tb–Lu).
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так и графическими) [32, 33]. Нами проведен рас-
чет значения  (298 K) германатов R2Ge2O7 мето-
дами Неймана–Коппа (НК) [34], Келлога (К) [32] и
инкрементным методом Кумока (ИМК) [35]. По-
лученные результаты приведены в табл. 3. Можно
отметить, что лучшее согласие с эксперименталь-
ными значениями Cp дает инкрементный метод
Кумока.

pC
Известен метод сравнительного расчета тер-

модинамических величин, заключающийся в
установлении линейных зависимостей свойств
для одноформульных соединений, переменные
члены которых принадлежат к одной группе (под-
группе) Периодической системы элементов. Этим
методом в [36] проведен расчет термодинамиче-
ских свойств апатитов, формула которых была

Рис. 2. Температурные зависимости молярной теплоемкости германатов R2Ge2O7: R = Pr (1), Nd (2), Sm (3), Eu (4),
Gd (5), Tb (6), Dy (7), Ho (8), Er (9), Tm (10), Yb (11), Lu (12) (значения Cp (Pr2Ge2O7) смещены на +20 кДж/(моль К)
относительно значений Cp (Nd2Ge2O7).
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Таблица 2. Параметры уравнения (4) для германатов R2Ge2O7 (Дж/(моль K); ΔT = 350–1000 K)

R2Ge2O7 a b × 103 –c × 10–5 r

Pr2Ge2O7 250.84 ± 0.58 10.76 ± 0.60 21.18 ± 0.66 0.9981
Nd2Ge2O7 244.01 ± 0.90 46.29 ± 0.90 13.06 ± 0.98 0.9974
Sm2Ge2O7 265.21 ± 1.26 20.27 ± 1.30 43.98 ± 1.35 0.9955
Eu2Ge2O7 283.59 ± 0.77 7.20 ± 0.80 39.37 ± 0.82 0.9968
Gd2Ge2O7 236.46 ± 0.52 40.10 ± 0.60 25.98 ± 0.55 0.9988
Tb2Ge2O7 243.40 ± 0.46 41.48 ± 0.50 25.50 ± 5.03 0.9989
Dy2Ge2O7 241.80 ± 0.36 38.31 ± 0.40 21.62 ± 4.20 0.9992
Ho2Ge2O7 243.90 ± 0.61 34.15 ± 0.60 26.74 ± 6.50 0.9989
Er2Ge2O7 240.04 ± 0.89 43.20 ± 0.90 28.15 ± 0.95 0.9979
Tm2Ge2O7 239.20 ± 0.61 35.29 ± 0.60 12.98 ± 0.66 0.9983
Yb2Ge2O7 249.42 ± 0.48 30.40 ± 0.50 23.14 ± 5.20 0.9982
Lu2Ge2O7 242.27 ± 0.48 32.40 ± 0.60 28.38 ± 5.45 0.9996
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представлена в виде 3Ca3(PO4)2 ∙ X, где X = CaF2,
CaCl2, Ca(OH)2. Было показано, что зависимости
стандартных энтальпий образования, энергий
Гиббса и энтропий апатитов 3Ca3(PO4)2 ∙ X от ана-
логичных термодинамических функций для струк-
турных частей X имеют линейный характер. Отме-
чено, что при этом строение твердой фазы в расче-
тах не принималось во внимание. Следуя авторам
работы [36], представим германаты R2M2O7 в виде
R2O3 ∙ 2MO2 (M – элементы IV группы Периоди-
ческой системы). Установлено, что зависимости
Cp,298(Sm2M2O7) = f(Cp,298(2MO2)) и Cp,298(Lu2M2O7) =

= f(Cp,298(2MO2)) имеют линейный вид (рис. 3) и мо-
гут быть описаны уравнениями

(7)

(8)

Коэффициенты корреляции для уравнений (7)
и (8) равны соответственно 0.9999 и 0.9998. Заме-
тим, что на рис. 3 данные для Sm2M2O7 и Lu2M2O7
приведены в качестве примера. Подобные зако-
номерности наблюдаются и для других германа-
тов РЗЭ. Необходимые сведения о теплоемкости
исходных оксидов брали из литературы: R2O3 [34,
37, 38], GeO2, ZrO2, HfO2 [34], SnO2 [39], TiO2 [40].
Данные по теплоемкости соединений R2M2O7
(R = Sm, Lu; M = Si, Ge, Ti, Sn, Zr, Hf) (в виду от-
сутствия экспериментальных значений практи-
чески для большинства из них) получены мето-
дом НК. Экстраполяция по уравнениям (7) и (8)
на Sm2O3 и Lu2O3 дает для них значения Сp,298, рав-
ные 115.82 и 101.91 Дж/(моль K), что совпадает с
экспериментальными величинами [34].

При анализе свойств РЗЭ и их соединений
принимают во внимание наличие тетрад-эффек-
та, выделяя при этом четыре подгруппы: La–Nd,
Pm–Gd, Gd–Ho, Er–Lu [41]. Ранее показано, что
значения удельной теплоемкости различных ок-
сидных соединений на основе РЗЭ (купратов, ор-
тованадатов, гранатов) закономерно изменяются
в пределах соответствующих тетрад [42]. Характер
зависимостей удельной теплоемкости  германа-
тов (1) и оксидов (2) РЗМ при 298 K от величины

( ) ( )= +,298 2 2 7 ,298 2Sm M O 115.82 2MO ,p pC C

( ) ( )
( ) ( )

= ± +
+ ±
,298 2 2 7

,298 2

Lu M O 101.91  0.04
0.9986 0.0004 2MO .

p

p

C
C

o
pc

Таблица 3. Сравнение экспериментальных значений Cp (298 K) (Дж/(моль K)) с рассчитанными по различным
модельным уравнениям значениями

R2Ge2O7 Cp Cp (НК) –ΔCp, % Cp (ИМК) ΔCp, % Cp (К) ΔCp, %

Pr2Ge2O7 239.2 220.6 7.8 225.9 –5.6 217.1 –9.2
Nd2Ge2O7 243.1 215.3 11.4 219.5 –9.7 217.1 –10.7
Sm2Ge2O7 221.7 219.8 0.85 231.7 +4.5 219.3 –1.1
Eu2Ge2O7 241.4 231.1 4.3 229.5 –4.9
Gd2Ge2O7 219.2 210.6 3.9 218.5 –0.3 215.7 –1.6
Tb2Ge2O7 227.1 222.5 2.0 228.9 +0.8
Dy2Ge2O7 228.9 220.3 3.8 224.9 –1.7
Ho2Ge2O7 223.9 219.0 2.2 222.1 –0.8 215.1 –3.9
Er2Ge2O7 221.2 212.5 3.9 221.1 –0.05
Tm2Ge2O7 235.1 220.7 6.1 229.5 –2.4
Yb2Ge2O7 232.4 219.4 5.6 228.1 –1.8
Lu2Ge2O7 220.0 205.8 6.5 220.3 +0.1
Y2Ge2O7 218.6 206.5 5.5 210.9 –3.5 219.3 +0.3

Рис. 3. Корреляционные зависимости между значения-
ми Cp,298 (R2M2O7) и Cp,298 (2MO2): R = Sm (1), Lu (2).
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ДЕНИСОВА и др.

ионных радиусов РЗЭ на рис. 4 показывает, что в
целом аналогичная корреляция наблюдается и
для соединений R2Ge2O7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обжигом стехиометрических смесей R2O3 +
+ GeO2 на воздухе в интервале температур 1273–
1473 K синтезированы однофазные образцы
R2Ge2O7 (R = Pr–Lu, Y). Установлена линейная
зависимость параметров элементарной ячейки (a,
c, V) от ионного радиуса РЗЭ соединений R2Ge2O7
(R = Tb–Lu). Измерена высокотемпературная
теплоемкость германатов R2M2O7 в области 350–
1000 K и показано, что зависимости Cp = f(T) опи-
сываются уравнением Майера–Келли (за исключе-
нием Y2Ge2O7). Показано, что взаимосвязь между
Cp,298(R2M2O7) и Cp,298(2MO2) имеет линейный ха-
рактер. Выявлена корреляция между характером
изменения удельной теплоемкости R2Ge2O7 и зави-
симотью теплоемкости оксидов РЗЭ от ионного ра-
диуса РЗЭ в пределах соответствующих тетрад.
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