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Последовательным обжигом на воздухе в интервале температур 1003–1223 K твердофазным мето-
дом из исходных оксидов получены германаты RxBi2 – xGeO5 (R = Sm–Yb, Y) и BiGeO5
(R1 = Y, R2 = Pr, Nd). Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена их высо-
котемпературная теплоемкость. Установлено, что в области 350–1000 K зависимости Cp = f(T) хоро-
шо описываются классическим уравнением Майера–Келли.
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ВВЕДЕНИЕ
Уникальные свойства германатов редкоземель-

ных элементов (РЗЭ) привлекают внимание как ис-
следователей, так и практиков [1–5]. Вызвано это
разнообразием важных в практическом отношении
физико-химических характеристик, позволяющих
использовать их в качестве лазерных материалов,
люминофоров (перекрывающих весь диапазон оп-
тического излучения), рентгеновских люминес-
центных экранов, термолюминесцентных дозимет-
ров и т.д. [5]. Перспективно исследовать сложные
оксидные соединения, состоящие из различных
металлов (Al, Ga, In, Bi, Fe) и редкоземельных
элементов с ковалентным германием [5–7]. Авто-
ры [8, 9] получили новое семейство германатов с
общей формулой RxBi2 – xGeO5 (R – РЗЭ, 0 ≤ x ≤ 2).
При x = 2 образуются германаты R2GeO5, а при
x = 0 – германат висмута Bi2GeO5. Следует отме-
тить, что соединение подобного вида GdBiGeO5
упоминается гораздо ранее [2]. Заметим, что обра-
зование фаз RxBi2 – xGeO5, фигуративная точка со-
ставов которых в системах R2O3–Bi2O3–GeO2
находится на сечениях R2GeO5–Bi2GeO5, сопро-
вождается изменением структуры [10]. Кроме то-
го, образуется из стабильных германатов R2GeO5 и
метастабильного оксида Bi2GeO5, который на рав-

новесной диаграмме состояния системы GeO2–
Bi2O3 отсутствует [11–13]. По данным [14], полу-
чить соединение Bi2GeO5 твердофазным синте-
зом невозможно. Стабилизировать фазу Bi2GeO5
удается только при значительном перегреве рас-
плава с последующим медленным охлаждением
[11, 15, 16].

Для фаз RxBi2 – xGeO5 имеются сведения о струк-
туре [8–10, 17], оптических свойствах [7, 8, 17] и
магнитной восприимчивости (YbBiGeO5) [8]. В то
же время данных о фазовых равновесиях в систе-
мах R2GeO5–Bi2GeO5 в литературе нет.

Целью настоящей работы является получение и
обобщение данных по высокотемпературной теп-
лоемкости германатов RxBi2 – xGeO5 (R = Sm–Yb, Y)

и BiGeO5 (R1 = Y, R2 = Pr, Nd).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединения RxBi2 – xGeO5 и BiGeO5
получали твердофазным синтезом из предвари-
тельно прокаленных R2O3 (“х. ч.”, “ос. ч.”), Bi2O3
(“ос. ч.”) и GeO2 (99.999%). Стехиометрические
смеси тщательно перетирали в агатовой ступке и
прессовали в таблетки, которые последователь-
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но обжигали на воздухе при 1003, 1073 и 1123 K
(по 20 ч), 1143 K (10 ч), 1173 и 1223 K (по 50 ч). В
работах [8, 9, 17] синтез этих соединений прово-
дили только при температурах 1073, 1173 и 1223 K.
Нами установлено, что в этом случае в синтези-
рованных образцах имеются следы исходных ок-
сидов. Кроме того, выбор температуры синтеза
1003 K связан с тем, что при этой температуре
происходит превращение α-Bi2O3 → δ-Bi2O3 [13] и
скорость твердофазной реакции увеличивается
(эффект Хэдвала) [18]. С целью достижения пол-
ноты протекания твердофазной реакции таблетки
перетирали через каждые 10 ч и снова прессовали.

Контроль состава полученных образцов про-
водили с использованием рентгенофазового ана-
лиза на дифрактометре X´Pert Pro MPD (PANalyt-
ical, Нидерланды) подобно [19].

Теплоемкость измеряли на приборе STA 449 C
Jupiter (NETZSCH, Германия). Методики экспе-

риментов подобны описанным ранее [20, 21].
Ошибка экспериментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Параметры элементарных ячеек синтезиро-

ванных германатов RxBi2 – xGeO5 и BiGeO5
приведены в табл. 1, там же представлены данные
[17]. Можно отметить, что в целом наблюдается
их удовлетворительное согласие между собой.

Из табл. 1 следует, что с уменьшением ионного
радиуса РЗЭ от Sm до Yb значения a, b, c и V
уменьшаются, a рассчитанной плотности d увели-
чиваются.

Для оксоортогерманатов РЗЭ состава 1 : 1 от-
мечено наличие двух структурных подгрупп с по-
граничным элементом тербием [2, 3]. Для соеди-
нений R2GeO5 характерна моноклинная симмет-
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1 2
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек RxBi2 – xGeO5 и BiGeO5 (пр. гр. Pbca)

* Данные настоящей работы.

Соединение a, Å b, Å c, Å V, Å3 d, г/см3 Источник

SmBiGeO5 5.4160(5) 15.2961(3) 11.2814(1) 934.60(2) 7.28 [22]

EuBiGeO5 5.4125(8) 15.283(2) 11.275(2) 932.7(3) 7.29 [17]

5.4042(1) 15.2865(2) 11.2420(1) 928.72(2) 7.34 *

GdBiGeO5 5.3652(4) 15.262(1) 11.2263(9) 924.4(1) 7.37 [17]

5.3867(1) 15.2736(4) 11.1893(2) 920.59(4) 7.48 *

TbBiGeO5 5.3700(3) 15.2589(7) 11.1499(6) 913.63(8) 7.58 [23]

5.3650(4) 15.241(1) 11.1422(9) 911.1(1) 7.60 [17]

DyBiGeO5 5.3526(6) 15.2460(7) 11.0962(6) 905.52(1) 7.69 [23]

5.3455(4) 15.212(1) 11.0855(8) 901.4(1) 7.72 [17]

HoBiGeO5 5.3380(1) 15.2351(2) 11.0541(1) 898.97(2) 7.78 [24]

5.3267(3) 15.1865(9) 11.0337(7) 892.58(9) 7.83 [17]

ErBiGeO5 5.3245(2) 15.2258(4) 11.0157(3) 893.04(4) 7.86 [24]

5.3230(8) 15.212(1) 11.017(2) 892.1(2) 7.87 [17]

TmBiGeO5 5.3070(2) 15.2094(4) 10.9773(4) 886.05(6) 7.95 [25]

5.2993(4) 15.180(1) 10.9680(9) 882.3(1) 7.98 [17]

YbBiGeO5 5.2946(2) 15.2014(6) 10.9423(4) 880.70(5) 8.06 [25]

5.2885(3) 15.166(8) 10.9354(6) 877.08(8) 7.96 [17]

YBiGeO5 5.3365(1) 15.2293(3) 11.0556(1) 898.53(3) 6.66 [10]

5.3411(8) 15.232(2) 11.084(3) 901.9(3) 6.64 [17]

Y0.65Pr0.35BiGeO5 5.3879(1) 15.2679(2) 11.2014(2) 921.44(3) 6.76 [26]

5.3623(4) 15.223(1) 11.137(1) 909.1(1) 6.84 [17]

Y0.65Nd0.35BiGeO5 5.3787(2) 15.2640(5) 11.1852(7) 918.31(8) 6.80 [26]

5.3642(4) 15.223(1) 11.1426(9) 909.9(1) 6.86 [17]
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рия [3]. В случае R = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb
наблюдается пр. гр. P21/c [27–29], а для R = Dy,
Ho, Er, Tm, Yb, Lu – I2/a [27, 28]. По данным [22],
германат висмута Bi2GeO5 может быть охаракте-
ризован пр. гр. Cc и Cmc21. В то же время у всех со-
единений RBiGeO5 наблюдается пр. гр. Pbca. Это
свидетельствует об изменении структуры при об-
разовании этих соединений из R2GeO5 и Bi2GeO5.

Влияние температуры на молярную теплоем-

кость германатов RxBi2 – xGeO5 и BiGeO5

показано на рис. 1. Видно, что значения Cp зако-
номерно увеличиваются с ростом температуры без
каких-либо аномалий. Полученные зависимости

( )−
1 2
1R Rx x

Cp = f(T) хорошо описываются классическим урав-
нением Майера–Келли

(1)

Значения коэффициентов a, b и c для исследо-
ванных соединений приведены в табл. 2.

Сравнить полученные значения Cp для иссле-
дованных германатов с данными других авторов
не представлялось возможным вследствие их от-
сутствия. Это можно сделать со значениями, по-
лученными при использовании различных мо-
дельных представлений [30]. Из табл. 3 видно, что
значения Cp, рассчитанные инкрементным мето-
дом Кумока (ИМК) [31], лучше согласуются с
экспериментальными величинами по сравнению

= + –2– .pC a bT cT

Рис. 1. Влияние температуры на молярную теплоемкость германатов RBiGeO5 (а, б) (R = Tb (1), Eu (2), Sm (3), Gd (4),

Ho (5), Dy (6), Er (7), Tm (8), Yb (9) и BiGeO5 (в) (R1 = Y (1), R2 = Nd (2), Pr (3)) (значения теплоемкости для
Y0.65Nd0.35BiGeO5 и Y0.65Pr0.35BiGeO5 смещены относительно YBiGeO5 на 5 и 10 Дж/(моль K) соответственно).
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с полученными методом Неймана–Коппа (НК)
[30]. Необходимые значения для расчетов метода-
ми ИМК и НК взяты из работ [31] и [32] соответ-
ственно.

При анализе свойств РЗЭ и их соединений
принимают во внимание существование тетрад-
эффекта, выделяя при этом четыре группы РЗЭ:
La–Nd, Pm–Gd, Gd–Ho, Er–Lu [33, 34]. Ранее
было показано, что между значениями удельной
теплоемкости  и ионными радиусами РЗЭ в
пределах соответствующих тетрад имеется корре-
ляция [35]. Отмечено, что зависимости (R2O3) =

= f(r/R3+) и (R2CuO4) = f(r/R3+) имеют схожий
вид. Наличие подобных корреляций установлено
и для других соединений на основе РЗЭ [36]. Из
рис. 2 следует, что в целом подобная корреляция

0
pc

0
pc

0
pc

Таблица 2. Коэффициенты уравнения (1) для германатов RBiGeO5 и BiGeO5

Соединение ΔT, K a b c r

SmBiGeO5 370–1000 173.64 ± 0.40 48.38 ± 0.70 15.25 ± 0.78 0.9989

EuBiGeO5 350–1000 184.00 ± 0.56 35.96 ± 0.60 7.79 ± 0.60 0.9982

GdBiGeO5 373–1000 204.66 ± 0.31 30.96 ± 0.30 30.96 ± 0.36 0.9979

TbBiGeO5 350–1000 184.14 ± 0.44 39.60 ± 0.40 15.15 ± 0.48 0.9996

DyBiGeO5 350–1000 183.10 ± 0.44 32.00 ± 0.50 16.39 ± 0.48 0.9991

HoBiGeO5 350–1000 171.79 ± 0.68 51.10 ± 0.70 18.36 ± 0.73 0.9991

ErBiGeO5 350–1000 182.80 ± 0.73 28.30 ± 0.70 21.89 ± 0.78 0.9976

TmBiGeO5 350–1000 185.22 ± 0.27 20.05 ± 0.30 15.90 ± 0.31 0.9988

YbBiGeO5 350–1000 190.22 ± 0.28 8.26 ± 0.30 19.77 ± 0.31 0.9988

YBiGeO5 373–1000 193.13 ± 0.54 0.37 ± 0.06 31.35 ± 0.61 0.9968

Y0.65Pr0.35BiGeO5 350–1000 184.89 ± 0.48 12.80 ± 0.50 22.33 ± 0.52 0.9978

Y0.65Nd0.35BiGeO5 350–1000 183.95 ± 0.34 12.76 ± 0.40 22.36 ± 0.37 0.9989

( )−
1 2
1R Rx x

Таблица 3. Сравнение экспериментальных и рассчитанных значений Cp (Дж/(моль K)) при 298 K

Соединение Cp (эксп.) Cp (НК) ΔCp, % Cp (ИМК) ΔCp, %

SmBiGeO5 170.9 165.3 –3.3 169.9 –0.6
EuBiGeO5 185.9 170.4 –8.3 168.8 –9.2
GdBiGeO5 167.4 160.8 –3.9 163.3 –2.4
TbBiGeO5 178.9 167.3 –6.5 168.5 –5.8
DyBiGeO5 174.2 166.1 –4.6 166.5 –4.4
HoBiGeO5 168.1 165.5 –1.5 166.5 –0.9
ErBiGeO5 166.6 162.3 –2.6 165.1 –0.9
TmBiGeO5 173.3 166.4 –4.0 168.8 –2.6
YbBiGeO5 170.4 165.7 –2.8 168.1 –1.3
YBiGeO5 157.8 159.3 +1.0 159.5 +1.1
Y0.65Pr0.35BiGeO5 163.6 161.7 –1.2 162.2 –0.9
Y0.65Nd0.35BiGeO5 162.6 164.4 +1.1 161.0 –1.1

Рис. 2. Зависимости удельной теплоемкости от ради-
уса иона РЗЭ: 1 – R2O3, 2 – RBiGeO5.
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наблюдается и для исследованных германатов
RBiGeO5. Значения  для R2O3 взяты из работы [32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Твердофазным синтезом получены германаты

RxBi2 – xGeO5 (R = Sm–Yb, Y) и BiGeO5
(R1 = Y, R2 = Pr, Nd). Установлены особенности
образования структуры исследованных оксидных
соединений. Показано, что высокотемпературная
теплоемкость этих германатов хорошо описывает-
ся классическим уравнением Майера–Келли.
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