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ВВЕДЕНИЕ
Интерес исследователей и практиков к со-

единениям с общей формулой Ca3R2Ge3O12 
(R = РЗЭ) обусловлен возможностями их 
практического применения. В зависимости 
от РЗЭ эти соединения имеют разные струк-
туры: силикокарнотитовая (R = Pr–Dy)  
и гранатовая (R = Er–Lu) [1]. Последние яв-
ляются перспективными ионными прово-
дниками и СВЧ-диэлектриками, матрицами 
для люминофоров [2–4]. Эти люминофо-
ры нашли применение в лазерной технике,  
в медицине, используются для создания 
плазменных дисплеев и светодиодов [5–8].

К таким соединениям относится и гер-
манат Ca3Sc2Ge3O12, который к настоящему 
времени наименее исследован. Диаграмма 
состояния системы CaO–Sc2O3–GeO2 не по-
строена. В граничащих бинарных системах 

отмечено наличие следующих соединений: 
CaO–Sc2O3 – CaSc2O4 [9–11]; CaO–GeO2 – 
CaGe2O5, Ca2GeO4, Ca3GeO5 [12], Ca2GeO4 
[13–15], Ca2Ge7O16 [16]; Sc2O3–GeO2– 
Sc4GeO8, Sc2Ge2O7 [17, 18]. Для термодина-
мического моделирования фазовых равно-
весий в тройной системе CaO–Sc2O3–GeO2 
необходимы надежные данные по термоди-
намическим свойствам всех образующихся 
соединений. Температурные зависимости 
теплоемкости получены только для CaSc2O4 
[10] и Ca2GeO4 [13, 14].

Цель работы – синтез германата 
Ca3Sc2Ge3O12 и исследование его высоко-
температурной теплоемкости.
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Sc2O3 – 99.99%, GeO2 – 99.999%. Исход-
ные реагенты предварительно прокаливали 
при температуре 773 K. Стехиометрическую 
смесь перетирали в агатовой ступке. Затем 
образцы прессовали в таблетки без связу-
ющего на гидравлическом прессе ПЛГ-20. 
Далее их обжигали на воздухе в муфельной 
печи SNOL ЭКПС-10/1300 при температуре 
1273 K в течение 10 ч, после чего перетира-
ли и снова прессовали. Дальнейший обжиг 
проводили в высокотемпературной печи 
ML10/1800C при температурах 1373, 1473 и 
1623 K по 10 ч. Для интенсификации твердо-
фазной реакции после каждого цикла отжи-
га таблетки снова перетирали и прессовали. 

Контроль фазового состава получен-
ных образцов проводили с использовани-
ем рентгенофазового анализа при помощи 
дифрактометра Bruker D8 с линейным де-
тектором VANTEC–1 в CuKα-излучении в 
диапазоне углов 8°–90° с шагом 0.014°. Уточ-
нение проводили методом Ритвельда в про-
грамме TOPAS 3. Установлено, что при син-
тезе Ca3Sc2Ge3O12 по описанной методике в 
образцах содержится 1.18% примесей в виде 
непрореагировавших исходных оксидов. По 
этой причине проведен дополнительный об-
жиг при температуре 1623 K в течение 10 ч. 

В результате получили однофазный образец 
ортогерманата Ca3Sc2Ge3O12.

Высокотемпературную теплоемкость Cp 
синтезированного германата кальция-скан-
дия измеряли с использованием термоана-
лизатора STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Гер-
мания) по стандартной методике, которая 
описана нами ранее [19]. Ошибка экспери-
ментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Германат Ca3Sc2Ge3O12 относится к 

структурному типу граната (пр. гр. Ia-3d) 
и по данным проведенного РФА имел сле-
дующие параметры элементарной ячейки: 
a  =  12.508(48) Å, V = 1956.92(2) Å3. Полу-
ченные нами значения удовлетворительно 
согласуются с имеющимися в литературе.  
В частности, по данным [20] a = 12.512(2) Å, 
V = 1958.755 Å3, а в работе [3] в зависимости 
от температуры обжига получены следую-
щие значения: a = 12.51112 Å, V = 1958.342 Å3 
при 1598 K; a = 12.51019 Å, V = 1957.906 Å3 
при 1623 K; a = 12.50953 Å, V = 1957.591 Å3 
при 1648 K; a = 12.51029 Å, V = 1957.950 Å3 
при 1673 К.

На рис. 1 показано влияние температу-
ры (320–1050 K) на молярную теплоемкость 
Ca3Sc2Ge3O12 Полученные данные могут 
быть описаны уравнением Майера–Келли 
[21]

	 	 (1)

которое для исследованного германата име-
ет следующий вид:

	 	 (2)

Для уравнения (2) коэффициент корреля-
ции равен 0.9991, а максимальное отклоне-
ние экспериментальных точек от сглажива-
ющей кривой составляет 1.02%.

Какие-либо данные по теплоемкости 
Ca3Sc2Ge3O12 в литературе отсутствуют и 
сравнить полученные нами значения моляр-
ной теплоемкости с данными других авторов 

Рис.1. Температурные зависимости теплоемкости 
Ca3Sc2Ge3O12: 
1 – наши данные, 2 – расчет методом НК, 3 – расчет по 
уравнению (3), сплошная линия – аппроксимирующая 
кривая.
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не представлялось возможным. Поэтому для 
сравнения с экспериментальными значени-
ями теплоемкости германата кальция-скан-
дия был проведен расчет Cp этого соединения 
методом Неймана–Коппа (НК) [22, 23]. Эти 
результаты показаны на рис. 1. Видно, что 
при низких температурах эксперименталь-
ные и рассчитанные значения теплоемкости 
совпадают. При T > 500 K рассчитанные зна-
чения Cp превышают экспериментальные 
данные и это различие увеличивается с ро-
стом температуры.

Необходимые для расчетов данные по 
температурным зависимостям теплоемко-
сти исходных оксидов брали из литературы: 
CaO [24, 25], Sc2O3 [26] и GeO2 [27].

Сравнение значений теплоемкости Cp 
при 298 K (уравнение (2)) с рассчитанными 
величинами методом НК [22, 23], инкремнт-
ным методом Кумока (ИМК) [28] и группо-
вых вкладов (ГВ) [29] показано в табл. 1. Из 
представленных данных следует, что методы 
НК и ГВ дают хорошее согласие с экспери-
ментом для теплоемкости Ca3Sc2Ge3O12.

Следует отметить, что метод ГВ, в основе 
которого лежит уравнение

	 	 (3)

позволяет прогнозировать не только значе-
ние теплоемкости при 298 K, но и ее тем-
пературную зависимость. Значения тепло-
емкости Ca3Sc2Ge3O12 в зависимости от 
температуры, рассчитанные по уравнению (3)  
с использованием табличных значений для 
Ca, Sc, Ge и кислорода [29], показаны на 
рис. 1. Видно, что в этом случае различие 
с экспериментальными данными гораздо 
больше, чем с рассчитанными методом НК. 
Достоинством метода ГВ является отсут-
ствие необходимости иметь дополнитель-
ные сведения о свойствах анализируемого 
соединения. В то же время, как отмечено 
самими авторами метода ГВ [29], так и в 
выполненном специальном анализе при-
менимости метода для предсказания тем-
пературной зависимости теплоемкости 
твердых тел [30], если для Cp,298 наблюдает-

Таблица 1. Сравнение данных по теплоемкости Ca3Sc2Ge3O12 (уравнение (2)) с рассчитанными величинами 
при 298 K (Дж/(моль K))

Эксперимент НК ИМК ГВ
374.40 377.05 (0.71) 393.70 (5.15) 378.56 (1.11)

Примечание. В скобках приведены отклонения,%.

Таблица 2. Термодинамические свойства Ca3Sc2Ge3O12

T, K Cp,
Дж/(моль K)

H°(T) – H°(320 K),
кДж/моль

S°(T) – S°(320 K),
Дж/(моль K)

– ΔG/T *,
Дж/(моль K)

320
350
400
450
500
550
600
650
700
750
800
850
900
950
1000
1050

389.2
405.2
424.5
437.9
447.8
455.2
461.1
465.8
469.7
473.1
475.8
478.3
480.4
482.4
484.2
485.8 

-
11.9

32.70
54.28
76.43
99.02
121.9
145.1
168.5
192.1
215.8
239.6
263.6
287.7
311.8
336.1

-
35.6
91.06
141.9
188.6
231.6
271.5
308.6
343.2
375.8
406.4
435.3
462.7
488.7
513.5
537.2

-
1.54
9.31
21.26
35.69
51.57
68.25
85.33
102.5
119.7
136.6
153.4
169.8
185.9
201.7
217.1

*–ΔG/T = [H°(T) – H°(320 K)]/T – [S°(T) – S°(320K)].
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ся удовлетворительное согласие с экспери-
ментальными величинами, то для Cp = f(T) 
могут наблюдаться существенные различия 
с опытными данными. Поэтому метод ГВ 
нельзя считать универсальным. Это под-
тверждают и наши результаты.

Сведений о стандартных энтальпии   
и энергии Гиббса  образования 
германата Ca3Sc2Ge3O12 в литературе нет. 
Эти величины мы рассчитали методом ГВ 
[31], и они равны –5666.9 ± 50.5 кДж/моль  
и –5248.3.9 ± 65.2 кДж/моль соответ-
ственно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Германат со структурой граната 

Ca3Sc2Ge3O12 синтезирован обжигом на 
воздухе в интервале 1273–1623 K стехиоме-
трических смесей CaO, Sc2O3 и GeO2. Рент-
генографически уточнены параметр и объ-
ем его элементарной ячейки (пр. гр. Ia-3d,  
a = 12.508(12) Å, V = 1956.8743(55) Å3). В об-
ласти температур 320–1050 K измерена те-
плоемкость синтезированных однофазных 
образцов германата кальция-скандия. По 
экспериментальной зависимости Cp = f(T) 
рассчитаны термодинамические функции 
Ca3Sc2Ge3O12.
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