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Твердофазным синтезом на воздухе стехиометрической смеси Eu2O3, Ga2O3 и GeO2 в интервале
температур 1273–1473 K получен германат европия-галлия EuGaGe2O7. Методом рентгеновской ди-
фракции определена его структура (пр. гр. P21/c, a = 7.1693(7) Å, b = 6.57008(6) Å, c = 12.7699(1) Å,
β = 117.4522(5)°, V = 533.768(8) Å3). Методом дифференциальной сканирующей калориметрии в ин-
тервале температур 350–1053 K определена зависимость теплоемкости поликристаллических образ-
цов и по экспериментальным данным рассчитаны термодинамические свойства (изменения эн-
тальпии, энтропии и приведенной энергии Гиббса) EuGaGe2O7.
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ВВЕДЕНИЕ

Интерес исследователей к сложным оксидным
соединениям с общей формулой RMGe2O7 (R =
= РЗЭ; M = Al, Ga, In, Fe) связан с возможностя-
ми их практического применения [1–8]. Герма-
наты RMGe2O7 (M = Al, Ga) имеют моноклин-
ную структуру (пр. гр. P21/c), в то время как про-
странственная группа симметрии соединений
RFeGe2O7 зависит от радиуса редкоземельного
иона: P21/c – для La–Gd, P21/m – для Tb–Lu [7–
9]. К наименее исследованным германатам от-
носятся соединения RGaGe2O7. Для них имеют-
ся отрывочные сведения о кристаллической
структуре [2, 6, 9] и оптическим свойствам [2, 4].
Сведения об их теплоемкости и термодинамиче-
ским свойствам в литературе отсутствуют. Можно
отметить, что высокотемпературная теплоемкость и
термодинамические свойства германатов RMGe2O7
измерены только для YInGe2O7 и TmInGe2O7 [11].
Диаграмма состояния системы Eu2O3–Ga2O3–
GeO2 не построена. Для термодинамического моде-

лирования требуются данные по термодинамиче-
ским свойствам образующихся соединений, ко-
торых к настоящему времени нет.

Цель настоящей работы – исследование струк-
туры и теплофизических свойств EuGaGe2O7.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Германат европия-галлия получали твердофаз-

ным синтезом из Eu2O3 (“х. ч.”), Ga2O3 (“ос. ч.”) и
GeO2 (99.999%). Стехиометрическую смесь из
предварительно прокаленных при 1173 K оксидов
гомогенизировали в агатовой ступке и прессова-
ли в таблетки, обжиг которых проводили на воз-
духе при 1273 K (40 ч), 1373 K (100 ч) и 1473 K (60 ч).
Для достижения полноты твердофазного взаимо-
действия компонентов через каждые 20 ч прово-
дили перетирание образцов с последующим прес-
сованием. При этом принимали во внимание, что
относительно высокие температуры твердофаз-
ного синтеза приводят к частичному испарению
GeO2 [12]. Поэтому синтез проводили в тиглях с
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крышкой. Время синтеза и дополнительное коли-
чество GeO2 подбирали экспериментально, кон-
тролируя состав полученных образцов методом
рентгеноструктурного анализа на дифрактометре
Bruker D8 ADVANCE (CuKα-излучение) с линей-

ным детектором VANTEC. Шаг сканирования со-
ставлял 0.016°, время экспозиции – 2с на шаг.

Теплоемкость EuGaGe2O7 измеряли на термо-
анализаторе STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Герма-
ния). Методика экспериментов подобна описанной
в [13]. Ошибка экспериментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Уточнение методом Ритвельда проведено в
программе TOPAS 4.2 [14]. Почти все пики были
проиндицированы в рамках моноклинной ячей-
ки (P21/c) с параметрами, близкими к GdGaGe2O7
[2]. Поэтому структура этого кристалла взята в ка-
честве стартовой модели для уточнения. Для пре-
образования позицию Gd заменяли на ион Eu
(рис. 1). Тепловые параметры всех атомов уточне-
ны в изотропном приближении. Уточнение шло
стабильно и дало низкие величины R-факторов
(рис. 2, табл. 1). Координаты атомов и основные
длины связей представлены в табл. 2 и 3 соответ-
ственно.

Полученные нами значения параметров эле-
ментарной ячейки EuGaGe2O7 (табл. 1) доста-
точно хорошо согласуются с данными [2]: a =
= 7.16(1) Å, b = = 6.56(1) Å, c = 12.77(1) Å, β =
= 117.4(2)°, d = 5.98 г/см3.

Рис. 1. Кристаллическая структура EuGaGe2O7.
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Таблица 1. Основные параметры съемки и уточнения
структуры кристалла EuGaGe2O7 (пр. гр. P21/c)

Примечание. a, b, c, β – параметры ячейки; V – объем ячей-
ки; d – рассчитанная плотность; факторы недостоверности:
Rwp – весовой профильный, Rp – профильный, Rexp – ожида-
емый, RB – интегральный; χ2 – качество подгонки.

a, Å 7.16932(7)
b, Å 6.57008(6)
c, Å 12.7699(1)
β, град 117.4522(5)

V, Å3 533.768(8)

Z 4

d, г/см3 5.96

Интервал углов 2θ, град 10–120
Rwp, % 1.87
Rp, % 1.48
Rexp, % 1.56

χ2 1.20

RB, % 0.43
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Влияние температуры на теплоемкость
EuGaGe2O7 показано на рис. 3. Значения Cp с ро-
стом температуры от 350 до 1053 K закономерно
увеличиваются, а на зависимости Cp = f(T) не на-
блюдается каких-либо экстремумов. Полученные
данные могут быть описаны уравнением Майе-
ра–Келли [15]

(1)
которое для EuGaGe2O7 имеет следующий вид:

(2)

Для уравнения (2) коэффициент корреляции
равен 0.9987, а максимальное отклонение экспе-
риментальных точек от сглаживающей кривой
равно 0.79%.

Сравнить эти данные с результатами других ав-
торов не представлялось возможным вследствие
их отсутствия. Можно только отметить, что замена
части европия на галлий приводит к меньшим зна-
чениям Ср (рис. 3).

Расчет Cp для EuGaGe2O7 при 298 K по уравне-
нию Неймана–Коппа [17]

(3)

дает значение 213.7 Дж/(моль K). Из уравнения (2)
следует, что Cp, 298(EuGaGe2O7) = 210.57 Дж/(моль K).

= + –2– ,pC a bT cT

( ) ( )
( )

= ± + ± ×
− ± ×
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Рис. 2. Экспериментальная, расчетная и разностная рентгенограммы EuGaGe2O7.
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Таблица 2. Координаты атомов и изотропные тепло-
вые параметры (Biso) структуры EuGaGe2O7

Атом x y z Biso

Eu
Ga1
Ge1
Ge2
O1
O2
O3
O4
O5
O6

0.7608(2)
0.7897(3)
0.7836(4)
0.2995(4)
0.5905(17)
0.7818(14)
0.5697(15)
0.0010(16)
0.7442(18)
0.7919(16)

0.14629(18)
0.3998(4)
0.6578(4)
0.4120(4)
0.8253(17)
0.1114(18)
0.3753(18)
0.3372(18)
0.0037(14)
0.4455(14)

0.02552(11)
0.26951(16)
0.0437(2)
0.2216(2)
0.0223(8)
0.2136(9)
0.3099(9)
0.4206(9)
0.4164(10)
0.1263(10)

0.12(15)
0.19(15)
0.21(16)
0.39(16)
0.51(19)
0.51(19)
0.51(19)
0.51(19)
0.51(19)
0.51(19)

O7 0.1502(18) 0.1844(15) 0.1800(11) 0.51(19)

Таблица 3. Основные длины связей (Å) в структуре
EuGaGe2O7

Примечание. Элементы симметрии: x, y – 1, z (I); –x + 1, –y + 1,
–z (II); x, –y + 1/2, z – 1/2 (III); –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2
(IV); x + 1, –y + 1/2, z – 1/2 (V); x + 1, y, z (VI); –x + 1, y + 1/2,
–z + 1/2 (VII).

Eu–O1I 2.428(10) Ga1–O4VI 1.869(10)
Eu–O1II 2.309(8) Ga1–O6 1.860(11)
Eu–O2 2.348(9) Ga1–O7VII 1.960(10)
Eu–O3III 2.450(10) Ge1–O1 1.689(9)
Eu–O4IV 2.536(10) Ge1–O4VII 1.826(9)
Eu–O4V 2.626(7) Ge1–O5III 1.823(11)
Eu–O5III 2.705(10) Ge1–O6 1.733(10)
Eu–O6 2.303(10) Ge2–O2VII 1.785(10)
Eu–O7VI 2.583(10) Ge2–O3 1.751(8)
Ga1–O2 2.017(12) Ge2–O5VII 1.732(11)
Ga1–O3 1.879(6) Ge2–O7 1.772(10)
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Таким образом, расчет по уравнению Неймана–
Коппа дает значение теплоемкости, близкое к
экспериментальной величине (Δ = +1.2%). При
расчете по уравнению (3) значения теплоемко-
стей Eu2O3, Ga2O3 и GeO2 заимствованы из рабо-
ты [17]. Несколько большую разницу в значениях
Cp дает инкрементный метод Кумока [18]: ∆ = +3.1%.

С использованием уравнения (2) по известным
термодинамическим соотношениям рассчитаны
термодинамические функции (изменения эн-
тальпии, энтропии и приведенной энергии Гибб-
са) германата EuGaGe2O7. Эти результаты приве-
дены в табл. 4. Видно, что при T > 750 K значения
Cp превышают классический предел Дюлонга–

Рис. 3. Температурные зависимости молярной теплоемкости Eu2Ge2O7 (1) [16] и EuGaGe2O7 (2).
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Таблица 4. Термодинамические свойства EuGaGe2O7

T, K
Cp,

Дж/(моль К)
H°(T) – H°(350 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(350 K),

Дж/(моль К)
Ф°(Т),

Дж/(моль К)

350 228.1 – – –
400 239.5 11.71 31.25 1.98
450 247.8 23.90 59.97 6.85
500 254.2 36.46 86.42 13.50
550 259.3 49.30 110.9 21.26
600 263.6 62.38 133.6 29.69
650 267.3 75.65 154.9 38.51
700 270.5 89.10 174.8 47.54
750 276.1 102.7 193.6 56.66
800 278.5 116.4 211.3 65.78
850 280.8 130.3 228.1 74.84
900 283.0 144.3 244.1 83.80
950 283.0 158.4 259.4 92.65

1000 285.1 172.6 273.9 101.3
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Пти 3Rs, где R – универсальная газовая постоян-
ная, s – число атомов в формульной единице со-
единения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Твердофазным методом получен германат

EuGaGe2O7. Уточнена его кристаллическая струк-
тура. Методом ДСК измерена высокотемператур-
ная теплоемкость в области температур 350–150 K.
Показано, что полученные данные хорошо опи-
сываются уравнением Майера–Келли. По экспе-
риментальной зависимости Cp = f(T) рассчитаны
термодинамические свойства EuGaGe2O7.
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