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Из исходных оксидов CuO, Eu2O3 и GeO2 с использованием твердофазного синтеза обжигом на воздухе

в интервале температур 1223−1273K получен германат меди-европия CuEu2Ge2O8. Определена его кри-

сталлическая структура (пр. гр.Cm). Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследовано

влияние температуры на высокотемпературную теплоемкость синтезированного германата. Установлено,

что на зависимости теплоемкости от температуры имеется экстремум, связанный с фазовым переходом. На

основании экспериментальных данных по теплоемкости рассчитаны термодинамические свойства.
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1. Введение

Сложные соединения, содержащие оксиды германия

и редкоземельных элементов, привлекают внимание ис-

следователей и практиков возможностями их практи-

ческого применения [1–4]. Наряду с исследованиями

физико-химических свойств уже известных германатов,

продолжаются работы по синтезу и поиску новых со-

единений. Так, например, в 2006 г. были получены гер-

манаты CaY2Ge3O10 и CaY2Ge4O12 [5]. Несколько ранее

были синтезированы оксидные соединения CuY2Ge2O8

и CuY2Ge4O12 [6]. Заменой иттрия на редкоземельные

элементы авторами последней работы получены герма-

наты состава CuR2Ge2O8 (R = La-Yb (за исключением

Ce и Lu)) [7]. К настоящему времени имеется не так уж

много работ, посвященных исследованию свойств таких

соединений. Авторы работы [7] считают, что структура

германата CuY2Ge2O8 является моноклинной с возмож-

ными пространственными группами C2/m, Cm и C2.

Имеются данные о том, что CuY2Ge2O8, CuLa2Ge2O8 [8]
и CuR2Ge2O8 (R = Pr, Nd, Sm, Eu) [9] имеют простран-

ственную группу I1m1. По данным [7–10], германаты

одинакового состава CuR2Ge2O8, а так же одни и те же

соединения могут иметь различные пространственные

группы. Имеются отрывочные данные по измерению

оптических (R = Sm-Tm [11], Nd [10]) и магнитных

свойств (R = La, Nd, Y [8], Pr, Nd, Sm, Eu [9]). Высо-
котемпературная теплоемкость (350−1000K) измерена

только для CuSm2Ge2O8 [12]. Сведения о теплоемкости

CuY2Ge2O8 [8] и CuR2Ge2O8 (R = Pr, Nd, Sm, Eu) [9]
приведены только для очень низких температур. При-

нимая во внимание сказанное выше, представлялось

необходимым провести синтез CuEu2Ge2O8, уточнить

кристаллическую структуру и установить влияние тем-
пературы на его теплоемкость.

2. Эксперимент

Германат CuEu2Ge2O8 синтезировали твердофазным

методом из исходных оксидов (CuO — Alfa Aesor
99.9995%, Eu2O3 — 99.96%, GeO2 — 99.999%). Предва-
рительно прокаленные оксиды смешивали в стехиомет-

рическом количестве и перетирали в агатовой ступке.
Порошок прессовали в таблетку и отжигали в тигле
с крышкой при температурах 1223, 1248 (по 10 h) и

1273K (200 h). Через 10 h спеченный образец пере-
тирали и снова прессовали. Фазовый состав получен-
ного образца контролировали методом рентгеновской

дифракции на дифрактометре Bruker D8 ADVANCE
(CuKα-излучение с графитовым монохроматором в об-
ласти углов 2θ = 11−90◦) с линейным детектором

VANTEC. Шаг сканирования по углу составлял 0.016◦,
а время экспозиции на каждый шаг 2s . Уточнение
Ритвельда проведено в программе TOPAS 4.2 [13].
Зависимость теплоемкости от температуры германата

CuEu2Ge2O8 исследовали с использованием термоана-
лизатора STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Германия). Ме-

тодика экспериментов описана нами ранее [12,14]. По-
грешность измерения теплоемкости не превышала 2%.

3. Результаты и обсуждение

Почти все пики синтезированного CuEu2Ge2O8 были
проидицированы моноклинной ячейкой (пр. гр.Cm) с па-
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Рис. 1. Кристаллическая структура CuEu2Ge2O8.

2 , degq

20 40 60 80

I1
/2

1

2
3

Рис. 2. Экспериментальный (1), расчетный (2) и разност-

ный (3) профили рентгенограмм CuEu2Ge2O8 после уточ-

нения Ритвельда; штрихи указывают расчетные положение

рефлексов.

раметрами близкими к CuNd2Ge2O8. Поэтому структура

этого кристалла взята в качестве стартовой модели

для уточнения. Для преобразования позиция Nd была

замещена на ион Eu (рис. 1).
Тепловые параметры всех атомов уточнены в изотроп-

ном приближении. Уточнение шло стабильно и дало

низкие величины R-факторов (табл. 1, рис. 2).
Координаты атомов и основные длины связей для

исследованного германата приведены в табл. 2 и 3

соответственно.

На рис. 3 показано влиянии температуры на тепло-

емкость германата меди-европия. Видно, что молярная

теплоемкость с ростом температуры от 350 до 1000K

увеличивается немонотонно. На зависимости CP = f (T )
имеется небольшой экстремум с Tmax = 548.7K. Сле-

дует отметить, что подобное наблюдалось и при ис-

следовании температурной зависимости теплоемкости

CuSm2Ge2O8 (Tmax = 498.5K) [12]. При этом на кривой

дифференциального термического анализа наблюдает-

ся очень маленький размытый экстремум в области

475−518K, который был отмечен и для CuLa2Ge2O8 [7].
Согласно [12], наличие экстремума на кривой

C p = f (T ) не связано с термической нестабильно-

стью CuSm2Ge2O8. В то же время исследование вли-

яния температуры на параметры элементарной ячей-

ки CuLa2Ge2O8 показало наличие плавного перехода

моноклинной структуры в орторомбическую, который

заканчивается при 548K [7]. По данным последней ра-

боты объемно-центрированная орторомбическая ячейка

достаточно просто получается из гранецентрированной

моноклинной ячейки, а возможные моноклинные про-

странственные группы являются подгруппами ортором-

бических. Можно предположить, что подобная картина

наблюдается и для CuEu2Ge2O8. В этом случае, учи-

тывая близость структур этого германата до и после

Таблица 1. Основные параметры съемки и уточнения

CuEu2Ge2O8

Параметры CuEu2Ge2O8

Пр. гр. Cm
a , �A 9.8613(2)
b, �A 15.3679(3)
c, �A 8.3523(2)
β, deg 148.4658(6)

V , �A3 662.00(3)
Z 4

Rwp, % 4.11

R p, % 3.12

Rexp, % 2.43

RB , % 1.69

χ2 1.23

Прим е ч а н и е . a, b, c, β — параметры ячейки; V — объем ячейки,

Z — число формульных единиц в ячейке; факторы недостоверности:

Rwp — весовой профильный, R p — профильный, Rexp — ожидаемый,

RB — интегральный; χ2 — качество подгонки.

Таблица 2. Атомные координаты и изотропные тепловые

параметры (�A2) кристалла CuEu2Ge2O8

Атом x y z B iso

Eu1 0.452(4) 0.1202(4) 0.203(5) 0.2(3)
Eu2 0.447(4) 0.1202(4) 0.712(5) 0.2(3)
Ge1 0.446(5) 0.5 0.444(6) 0.2(6)
Ge2 0.509 0.6 0.0106 0.2(5)
Ge3 0.452(5) 0.2877(8) 0.468(7) 0.2(4)
Cu1 0.448(5) 0.2977(11) 0.920(6) 1.9(6)
O1 0.20(3) 0.5 0.06(3) 0.3(4)
O2 0.23(2) 0 0.40(3) 0.3(4)
O3 0.23(2) 0 .05(3) 0.3(4)
O4 0.201(19) 0.05 0.37(2) 0.3(4)
O5 0.128(11) 0.089(4) 0.628(13) 0.3(4)
O6 0.143(11) 0.333(4) 0.160(11) 0.3(4)
O7 0.318(11) 0.412(4) 0.803(12) 0.3(4)
O8 0.312(12) 0.167(3) 0.344(14) 0.3(4)
O9 0.180(11) 0.244(3) 0.540(13) 0.3(4)
O10 0.165(11) 0.234(3) 0.852(13) 0.3(4)
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Таблица 3. Основные длины связей (�A) в CuEu2Ge2O8

Eu1−O3 2.23(4) Ge1−O4 1.94(3)
Eu1−O4i 2.35(4) Ge1−O5i 1.66(6)
Eu1−O5ii 2.71(6) Ge1−O6 3.01(5)
Eu15i−O6i 2.31(3) Ge2−O2i 1.79(10)
Eu1−O7i 2.75(6) Ge2−O3i 1.95(2)
Eu1−O8 2.57(3) Ge2−O7ii 1.68(6)
Eu1−O9i 2.55(6) Ge2−O8i 3.01(5)
Eu1−O10ii 2.35(5) Ge3−5i 2.11(6)
Eu2−O1iii 2.39(8) Ge3−O6 1.74(5)
Eu2−O2 2.31(7) Ge3−O8 2.00(5)
Eu2−O5 2.62(2) Ge3−O9i 1.83(2)
Eu2−O6iii 2.44(5) Ge3−O10i 1.82(6)
Eu2−O7i 3.08(3) Cu1−O6iii 2.28(6)
Eu2−O8 2.18(5) Cu1−O7 1.89(6)
Eu2−O9 2.49(5) Cu1−O8iii 2.01(6)
Eu2−O10i 2.60(4) Cu1−O9 1.85(6)
Ge1−O1 1.72(12) Cu1−O10 2.53(2)
Ge1−O3iii 3.03(10) Cu1−O10i 2.68(2)

Пр име ч а н и е . Элементы симметрии: (i) x + 1/2,−y + 1/2, z ;
(ii) x , y, z − 1; (iii) x + 1/2,−y + 1/2, z + 1.

фазового перехода, температурная зависимость тепло-

емкости в области 350−1000K может быть описана

уравнением Майера–Келли [15]:

C p = a + bT − cT−2, (1)

которое без учета фазового перехода для CuEu2Ge2O8

имеет следующий вид:

C p = (311.3 ± 0.95) + (29.5 ± 1.0) · 10−3T

− (31.92 ± 0.86) · 105T−2 (J/mol · K). (2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен

0.9992, а максимальное отклонение от сглаживающей

кривой — 0.54%.

Таблица 4. Термодинамические свойства CuEu2Ge2O8

T , K
C p, H◦(T ) − H◦(350K), S◦(T ) − S◦(350K), −1G/T∗,

J/(K mol) kJ/mol J/(K mol) J/(K mol)

350 303.1 − − −

400 308.8 14.98 39.99 2.54

450 313.3 30.28 76.03 8.74

500 317.0 45.84 108.8 17.13

550 320.1 61.60 138.8 26.85

600 322.9 77.53 166.5 37.35

650 325.4 93.60 192.3 48.29

700 327.7 109.8 216.3 59.45

750 329.9 126.1 238.8 70.67

800 332.0 142.6 260.1 81.85

850 33.9 159.1 280.1 92.93

900 335.8 175.8 299.2 103.9

950 337.6 192.5 317.3 114.6

1000 339.4 209.4 334.5 125.2

Пр име ч а н и е . ∗ — 1G/T = [H◦(T ) − H◦(350K)]/T − S◦(T ) − S◦(350K)].
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Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости

CuEu2Ge2O8 (1, 2) и Eu2Ge2O7 (3). 1 — данные рассчитанные

по Нейману–Коппа, 2 — эксперимент.

На рис. 3 для сравнения приведены данные по тем-

пературной зависимости Eu2Ge2O7 [16]. Видно, что в

этом случае значения C p имеют меньшие значения.

Расчет теплоемкости CuEu2Ge2O8 методом Неймана–
Коппа [17], как сумма молярных теплоемкостей CuO [18]
и Eu2Ge2O7 [16] показывает, что значения CP близки к

экспериментальным (за исключением экстремума). Это
можно было ожидать, так как на кривых C p = f (T ) для

оксида меди и германата европия подобные экстремумы

отсутствуют.

С использованием температурной зависимости теп-

лоемкости CuEu2Ge2O8 (уравнение (2)) по известным

термодинамическим соотношениям рассчитаны его тер-

модинамические свойства (без учета фазового перехода).
Эти результаты приведены в табл. 4. Можно отметить,

что значения C p при температуре > 350 превышают

классический предел Дюлонга–Пти 3Rs , где R — уни-
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версальная газовая постоянная, s — число атомов в

формульной единице германата.

4. Заключение

Синтезирован германат CuEu2Ge2O8 и определена его

кристаллическая структура. Установлено, что на темпе-

ратурной зависимости C p = f (T ) в области T = 548.7K

имеется экстремум, связанный с фазовым переходом. На

основании экспериментальных результатов по теплоем-

кости рассчитаны термодинамические функции исследо-

ванного сложного оксидного соединения.
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