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Твердофазным синтезом из стехиометрических смесей исходных Li2CO3, Na2CO3 и GeO2 последо-
вательным обжигом на воздухе в интервале температур 773–1073 K получен тетрагерманат лития-
натрия LiNaGe4O9. С использованием рентгеновской дифракции уточнены параметры его элемен-
тарной ячейки (a = 4.68007(3), b = 9.3220(8), c = 15.900(2) Å, V = 694.113 Å, Z = 4, пр. гр. Pcca). Высо-
котемпературная теплоемкость измерена методом дифференциальной сканирующей калоримет-
рии в интервале температур 320–1050 K. По экспериментальным значениям температурной зависи-
мости теплоемкости Cp = f(T) рассчитаны основные термодинамические функции LiNaGe4O9.
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ВВЕДЕНИЕ

В течение длительного времени наблюдается
устойчивый интерес к сложным оксидным соеди-
нениям на основе германия, в частности к литий-
содержащим германатам Li2–xNaxGe4O9. В работе
[1] предложена кристаллохимическая классифи-
кация 11 соединений семейства Li-германатов,
рассмотрены структурные характеристики кар-
касных Li-Na-германатов. При комнатной тем-
пературе кристаллы LiNaGe4O9 имеют ортором-
бическую структуру, принадлежащую пр. гр. Pcca,
а низкотемпературная фаза относится к пр. гр.
Pca21 [2]. Для этих кристаллов измерены сегнето-
электрические свойства [3], электропроводность
в области 300–800 K [4, 5]. Достаточно активно
исследуется фотолюминесценция этих германа-
тов, активированных марганцем [6–8] и хромом
[9]. Измерение низкотемпературной теплоемко-
сти LiNaGe4O9 показало наличие фазового пере-
хода, температура которого у разных авторов не-
сколько различается [3, 10, 11]. Если наличие это-
го германата подтверждено разными авторами, то
в системе Li2O–GeO2 соединение Li2Ge4O9 в ряде
работ не получено, а Na2Ge4O9 является метаста-
бильным [12]. В то же время подобные соединения
A2Ge4O9 (A = K, Rb), активированные Mn4+, полу-
чены и исследованы [13]. Для уточнения фазовых
равновесий в таких системах методами термодина-

мического моделирования необходимы надежные
сведения о термодинамических свойствах сосуще-
ствующих фаз. Имеющиеся данные по термодина-
мическим свойствам фаз систем Li2O(Na2O)–GeO2
относятся, как правило, к расплавам и очень вы-
соким температурам (см., например, [14]).

Цель настоящей работы – синтез LiNaGe4O9,
уточнение его кристаллической структуры, а так-
же измерение высокотемпературной теплоемко-
сти (320–1050 K) и расчет по этим данным термо-
динамических функций полученного германата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Германат LiNaGe4O9 получен твердофазным

синтезом из стехиометрических смесей исходных
предварительно высушенных реагентов: Li2CO3
“х.ч.”, Na2CO3 “х.ч.” и GeO2 “ос.ч.”. Обжиг спрес-
сованных в форме таблеток исходных смесей без
связующего проводили в тиглях с крышкой на
воздухе при температурах 773 K (5 ч), 873, 973 и
1073 K (по 10 ч). Нагревание до заданной темпера-
туры проводили со скоростью 3 K/мин, а охла-
ждение осуществляли в режиме выключенной пе-
чи. После каждого обжига таблетки измельчали и
снова прессовали. Контроль фазового состава об-
разцов, полученных на разных стадиях обжига,
проводили с использованием дифрактометра D8
ADVANCE фирмы Bruker (линейный детектор

УДК 536.63
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VANNEC, CuKα-излучение, шаг сканирования
0.016°, время экспозиции на каждом шаге 2 с).
Для однофазных образцов LiNaGe4O9 уточнение
Ритвельда реализовано при помощи программы
TOPAS 4.2 [15]. В табл. 1 приведены полученные
нами результаты в сравнении с данными других
авторов. Можно видеть, что они удовлетвори-
тельно согласуются между собой.

Высокотемпературную теплоемкость германа-
та LiNaGe4O9 измеряли методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (термоанализа-
тор STA 449 C Jupiter, NETZSCH, Германия). Мето-
дика экспериментов аналогична описанной ранее
[16, 17]. Погрешность измерения теплоемкости не
превышала 2%. Дифференциальный термиче-
ский анализ (ДТА) проводили на этом же прибо-
ре, но с другим держателем.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние температуры на молярную теплоем-
кость LiNaGe4O9 показано на рис. 1. Видно, что с
ростом температуры значения Cp увеличиваются, а
на зависимости Cp = f(T) отсутствуют экстремумы.
Последнее свидетельствует о том, что у LiNaGe4O9
в этом интервале температур нет полиморфных
превращений. Полученные экспериментальные
результаты по молярной теплоемкости этого ок-

сидного соединения хорошо описываются клас-
сическим уравнением Майера–Келли [18]

(1)

которое для исследованного соединения имеет
следующий вид:

(2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2)
равен 0.9995, а максимальное отклонение от сгла-
живающей кривой – 0.7%.

Сравнить полученные нами результаты по
теплоемкости LiNaGe4O9 с данными других авто-
ров не представлялось возможным вследствие их
отсутствия. Поэтому проведен расчет темпера-
турной зависимости теплоемкости Li,Na-герма-
ната по методу, предложенному Кубашевским
[19]. В этом случае коэффициенты уравнения (1)
рассчитывают по следующим соотношениям:

(3)

(4)

(5)

где m – число атомов в оксидном соединении, Тпл –
температура его плавления. Последняя величина
для LiNaGe4O9 неизвестна. Ее мы определили экс-
периментально с использованием данных ДТА од-
нофазных образцов. По данным ДТА, значение
Тпл = 1283 K. Полученные результаты расчета теп-
лоемкости с использованием соотношений (3)–
(5) приведены на рис. 1. Видно, что рассчитанные
значения Cp совпадают с экспериментальными ве-
личинами в области 298–350 K. Затем с ростом
температуры наблюдается их различие (чем выше
температура, тем оно больше).

На рис. 1 приведены также данные [10] по темпе-
ратурной зависимости теплоемкости LiNaGe4O9 в
низкотемпературной области (13–300 K). На рис. 1
видно, что результаты [10] и полученные нами
данные по высокотемпературной теплоемкости
хорошо согласуются между собой. В области 50–
1050 K они могут быть описаны уравнением [20]

(6)

2– , pC a bT cT −= +

( ) ( )
( )

3

5   2

335.70   0.75 24.57    0.80 10

67.13  0.72 10   (Дж/(моль K)).
pС T

T

−

−

= ± + ± × −
− ± ×

54.19 × 10 ,c m=

( ) ( ) 5 2
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m mT С T−

=
= + × − −

,298   298 4.71 ,pa C b m= − +

  1 2 3
o 1 2 3    ln   ,   pC k k T  k T k T k T− − −= + + + +

Таблица 1. Параметры элементарной ячейки LiNaGe4O9 (пр. гр. Pcca, Z = 4)
Источник Настоящая работа  [1]  [5]

a, Å 9.3220(8) 9.31 9.3140(8)
b, Å 4.68007(3) 4.68 4.6762(3)
c, Å 15.900(2) 15.88 15.8951(1)
V, Å 694.113 692.31

Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости
тетрагерманата лития-натрия: 1 – [10], 2 – наши дан-
ные, 3 – расчет по методу Кубашевского.
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которое для анализируемого соединения имеет
следующий вид:

(7)

Установлено, что уравнение (6) лучше, чем
уравнение Майера–Келли (1) и другие соотноше-
ния, предложенные для описания температурной
зависимости теплоемкости [21], описывает экс-
периментальные результаты в указанной области
температур.

Теплоемкость  LiNaGe4O9 рассчитывали ад-
дитивным методом Неймана–Коппа (НК) [22, 23]

(8)

Инкременты катионов  и анионов  при-
ведены в виде таблиц, поэтому расчет  про-
водили по уравнению (8) с учетом стехиометриче-
ских коэффициентов  и 

Кроме того, были сделаны расчеты инкре-
ментными методами Кумока (ИМК) [24] и Кел-

( ) ( )
( )
( )
( )

5 1

6   2

6   3 

821.67    27.46     56.26 ± 3.70 ln  

  85.56   2.48 10   

  5.023   0.20 10

 108.50   5.69 10 .

pC T

T

T

T

−

−

−

= ± − −
− ± × +
+ ± × −
− ± ×

,298pC

,298 к ,к a ,a  .p p pC n С n C= +

,кpС ,apC
,298pC

кn a.n

лога (К) [19, 25], регрессионного анализа (РА) [26]
и Глассера–Дженкинса (ГД) [27, 28] по полуэм-
пирическим уравнениям

(9)

(10)

где  – мольный объем (нм3), рассчитанный на
формульную единицу оксидного соединения,
M – молярная масса, d – плотность (г/см3); k,
k1, c – параметры уравнений (9) и (10). Было
найдено, что для многих ионных соединений k =
= 1322 Дж/(моль K нм3), а с = –0.8 Дж/(моль K).
Проведенные расчеты теплоемкости  Li,Na-
германата указанными методами приведены в
табл. 2. Из нее следует, что лучшее согласие с экс-
периментом дают методы РА и НК.

С использованием уравнения (2) и данных [10]
для  по известным термодинамическим со-
отношениям рассчитаны основные термодина-
мические функции LiNaGe4O9. Эти результаты
представлены в табл. 3, согласно которым полу-
ченные значения теплоемкости не превышают
классический предел Дюлонга–Пти 3Rm.

,298 ,p m cC kV≈ +

( ),298 1 ,p
MC k c
d

≈ +

mV

,298  pC

,298pC

Таблица 2. Рассчитанные значения  LiNaGe4O9 (в скобках – отклонение, %)

Cp,298, Дж/(моль К)

 [10] НК ИМК К РА ГД

267.29 269.2 (0.7) 289.8 (8.4) 291.2 (8.9) 268.2 (0.3) 228.8 (–14.5)

,298pC

Таблица 3. Термодинамические свойства LiNaGe4O9

Примечание. ΔG/T* = [H°(T) – H°(298 K)]/T – [S°(T) – S°(298 K)].

T, K
Cp,

Дж/(моль К)
H°(T) – H°(298 K),

кДж/моль
S°(T) – S°(298 K),

Дж/(моль К)
–ΔG,

Дж/(моль К)

298 267.5 – – –
350 289.5 14.53 44.88 3.38
400 303.6 29.37 84.52 11.08
450 313.6 44.82 120.9 21.29
500 321.2 60.70 154.3 32.94
550 327.1 76.91 185.2 45.40
600 331.8 93.38 213.9 58.26
650 335.8 110.1 240.6 71.28
700 339.2 127.0 265.6 84.28
750 342.2 144.0 289.1 97.16
800 344.9 161.2 311.3 109.9
850 347.3 178.5 332.3 122.3
900 349.5 195.9 352.2 134.5
950 351.6 213.4 371.2 146.5

1000 353.6 231.1 389.3 158.2
1050 357.2 266.6 423.5 180.9
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Многократным обжигом при 773 K (5 ч), 873,

973 и 1073 K (по 10 ч) стехиометрических смесей
диоксида германия с карбонатами лития и натрия
синтезирован германат LiNaGe4O9. В интервале
температур 320–1000 K измерена высокотемпера-
турная теплоемкость Li,Na-германата и установ-
лено, что зависимость Cp = f(T) хорошо описыва-
ется классическим уравнением Майера–Келли.
Показано, что лучшее согласие с экспериментом
дают расчеты значений Cp,298 методами НК и РА.
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