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Германаты YbInGe2O7 и LuInGe2O7 синтезированы методом твердофазных реакций из стехиомет-
рических смесей исходных оксидов последовательным обжигом в интервале температур 1273–1473 K на
воздухе. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена их молярная теплоем-
кость в области 350–1000 K. На основании экспериментальных зависимостей Cp = f(T) рассчитаны
изменения энтальпий, энтропий и приведенной энергии Гиббса оксидных соединений.
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ВВЕДЕНИЕ

Интересные физические свойства германатов
редкоземельных элементов с общей формулой
LnMGe2O7 (M = In, Mn, Fe, Y, Sc, Ga, Al; Ln =
La‒Lu) и возможность практического примене-
ния (светоизлучающие диоды, люминофоры,
экраны в плазменных панелях [1]; ядерная меди-
цина [2]; лазеры, рентгеновские люминесцентные
экраны, термолюминесцентные дозиметры [3])
привлекли внимание исследователей. К настоя-
щему времени проведен синтез и исследованы
свойства следующих соединений: FeInGe2O7 [4],
NdAlGe2O7 [5], YInGe2O7 [1, 6], NdAlGe2O7 и
NdGaGe2O7 [7], Ho0.94In1.06Ge2O7 [2], Gd0.92In1.08Ge2O7
[8], La(Pr)FeGe2O7 [9], LnFeGe2O7 (Ln = La‒Gd
[10], La, Pr, Nd, Gd [11]) (кристаллическая струк-
тура); YInGe2O7 [1] (люминесценция); LnFeGe2O7
(Ln = La, Pr, Nd, Gd) [11]; TbFeGe2O7 [12] (опти-
ческие свойства); LnFeGe2O7 (Ln = La, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd [10], La, Pr, Nd, Gd [12], Ho, Er [13], Y,
Pr, Dy, Tm, Yb [14]) (магнитные свойства). Боль-
шое количество замещенных германатов редкозе-
мельных элементов в сочетании с их возможным
допированием дает возможность получения новых

материалов с нужными электрофизическими свой-
ствами. Так, например, в работе [1] синтезирован
новый люминофор с красным излучением –
YInGe2O7, активированный европием.

Несмотря на большое внимание к соединени-
ям LnMGe2O7, многие их свойства не исследова-
ны. В первую очередь это относится к теплофи-
зическим свойствам. Имеются данные по высо-
котемпературной теплоемкости только для
соединений YInGe2O7 [15] и TmInGe2O7 [16]. В то
же время для уточнения фазовых равновесий и
нахождения оптимальных условий синтеза подоб-
ных материалов методами термодинамического
моделирования требуются данные об их термоди-
намических свойствах. Такие сведения для герма-
натов LnMGe2O7 в литературе отсутствуют.

Целью настоящей работы является исследование
высокотемпературной теплоемкости YbInGe2O7 и
LuInGe2O7 и определение их термодинамических
свойств в области 350‒1000 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Германаты YbInGe2O7 и LuInGe2O7 получали

твердофазным синтезом из Yb2O3 (Lu2O3) (“х. ч.”),

УДК 563.63



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 2  2020

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ТЕПЛОЕМКОСТИ 161

In2O3 (“ос. ч.”) и GeO2 (99.999%). Стехиометриче-
ские смеси предварительно прокаленных при
1173 K исходных оксидов тщательно перетирали в
агатовой ступке и прессовали в таблетки. Их по-
следовательно прокаливали на воздухе при тем-
пературах 1273 (40 ч), 1373 (100 ч) и 1473 K (60 ч) с
промежуточными перетираниями через каждые
20 ч. Контроль фазового состава проводили с ис-
пользованием рентгенофазового анализа (дифра-
ктометр X´Pert Pro MPD PANalytical, Нидерланды,
CuKα-излучение). Дифрактограммы синтезиро-
ванных образцов показаны на рис. 1. Параметры
элементарных ячеек полученных германатов опре-
деляли подобно [17].

Теплоемкость YbInGe2O7 и LuInGe2O7 в обла-
сти 350‒1000 K измеряли методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии на приборе
STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Германия). Мето-

дика экспериментов подобна описанной в работе
[18]. Результаты обрабатывали с помощью пакета
анализа NETZSCH Proteus Thermal Analysis и ли-
цензионного программного инструмента Systat
Sigma Plot 12 (Systat Software Inc, США). Ошибка
измерений не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры элементарных ячеек синтезирован-
ных германатов YbInGe2O7 и LuInGe2O7 (пр. гр.
C2/c) равны соответственно: a = 6.7750(2) Å, b =
= 8.8566(2) Å, c = 9.8299(2) Å, β = 102.073(1)o, V =
= 576.79(2) Å3; a = 6.7628(1) Å, b = 8.8565(1) Å, c =
= 9.8388(1) Å, β = 102.122(4)°, V = 576.15(1) Å3.
Сравнить эти значения с данными других авторов
не представлялось возможным вследствие их от-
сутствия. На рис. 2 показана корреляция ионных

Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и раз-
ностный (3) профили рентгенограмм YbInGe2O7 (а) и
LuInGe2O7 (б) (штрихи указывают расчетные поло-
жения рефлексов).
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Рис. 2. Влияние ионного радиуса РЗЭ на параметры
элементарной ячейки а (1), с (2), V (3), β (4) соедине-
ний LnInGe2O7 (Ln = Lu–Tb).
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Рис. 3. Влияние температуры на молярную теплоем-
кость YbInGe2O7 (1) и LuInGe2O7 (2).
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Рис. 4. Изменение удельной теплоемкости в зависи-
мости от ионного радиуса РЗЭ r3+: 1 – LnInGe2O7, 2 –
Ln2Ge2O7, 3 – Ln2O3.

0.25

0.30

0.35

0.40

0.86 0.88 0.90 0.92 0.94

Lu Yb Tm Er Ho Dy Tb Gd

3

2
1

r3+, Å

c р
, Д

ж
/(

г 
К

)
�

радиусов РЗЭ с параметрами элементарной ячей-
ки соединений LnInGe2O7. Видно, что с увеличе-
нием ионного радиуса r3+ значения a и V увеличи-
ваются, а c и β в целом уменьшаются. Обращает
на себя внимание немонотонное изменение пара-
метра с от r3+. Не исключено, что это связано с
очень незначительным его изменением по абсо-
лютной величине по сравнению с другими пара-
метрами. Величина b при этом остается практиче-
ски постоянной и равной 8.867 ± 0.01 Å. Парамет-
ры элементарной ячейки соединений LnInGe2O7,
полученные нами, для Ln = Tb, Dy и Ho удовле-
творительно совпадают с данными [3]; для Er, Yb
и Lu таких сведений нет. Значения ионных ради-
усов заимствованы из работы [19].

На рис. 3 приведены зависимости теплоемко-
сти YbInGe2O7 и LuInGe2O7 от температуры. Вид-
но, что при росте температуры от 350 до 1000 K
значения Cp закономерно увеличиваются, а на за-
висимостях Cp = f(T) нет экстремумов. Можно по-
лагать, что у германатов YbInGe2O7 и LuInGe2O7 в
этой области температур нет полиморфных пре-
вращений. Это позволяет описать эксперимен-
тальные данные по теплоемкости уравнением
Майера–Келли: Cp = a + bT – cT–2, которое для
данных соединений имеет следующий вид:

(1)

(2)

Коэффициенты корреляции для уравнений (1)
и (2) равны 0.9994 и 0.9970 соответственно, а мак-
симальные отклонения от сглаживающих кривых –
0.36 и 0.89%.

На основании уравнений (1) и (2) по извест-
ным термодинамическим соотношениям рассчи-
таны термодинамические функции YbInGe2O7 и
LuInGe2O7. Эти результаты приведены в табл. 1.

При анализе свойств редкоземельных элемен-
тов и их соединений принимают во внимание су-
ществование тетрад-эффекта, выделяя при этом
четыре группы: La‒Nd, Pm‒Gd, Gd‒Ho, Er‒Lu
[20‒22]. В [23] установлено, что между значения-
ми удельной теплоемкости  и ионными радиуса-
ми РЗЭ имеется корреляция. Из рис. 4 видно, что
она наблюдается и для соединений Ln2Ge2O7 и

LnInGe2O7 (Ln = Gd‒Lu). Значения  для оксидов
РЗЭ взяты из [24, 25], а для Ln2Ge2O7 и RInGe2O7
получены нами.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Твердофазным синтезом при температурах

1273‒1473 K из исходных оксидов Yb2O3 (Lu2O3),
In2O3 и GeO2 получены поликристаллические об-
разцы YbInGe2O7 и LuInGe2O7. Исследовано влия-
ние температуры на их молярную теплоемкость.
Показано, что в интервале температур 350‒1000 K
полученные зависимости Cp = f(T) хорошо опи-
сываются уравнением Майера–Келли.

Рассчитаны основные термодинамические
функции оксидных соединений (изменения эн-
тальпий, энтропий и приведенной энергии
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Гиббса). Установлена корреляция между удельной
теплоемкостью и ионными радиусами РЗЭ для со-
единений R2Ge2O7 и LnInGe2O7 (Ln = Gd‒Lu).
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