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Исследовано термическое расширение оксоборогерманата самария 
Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 методом терморентгенографии в интервале темпе-
ратур 30–1200 °C. Рассчитаны коэффициенты термического расширения:  
α11 = 9.59(12), αс = 7.56(13), αV = 26.74(30)×10–6 °С–1 при 30 °C; αа = 14.44(12), 
αс = 10.74(13), αV = 39.61(28)×10–6 °С–1 при 1200 °С. Проведена структурная 
трактовка анизотропии термического расширения. С увеличением темпера-
туры степень анизотропии практически не меняется, минимально структура 
расширяется вдоль оси c, а максимально в плоскости ab, перпендикуляр-
но предпочтительной ориентировке треугольников BO3 в кристаллической 
структуре. Уточнена температура плавления Sm14(GeO4)2(BO3)6O8.
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ВВЕДЕНИЕ

Борогерманаты проявляют большое кристаллохимическое разнообразие бла-
годаря тому, что полиэдры B–O и Ge–O могут иметь каждый по три различные 
координации: “гантельную” BO2, треугольную BO3, тетраэдрическую BO4 и те-
траэдрическую GeO4, тригонально-дипирамидальную GeO5 и октаэдрическую 
GeO6 соответственно.  Также данные соединения обладают богатыми магнит-
ными, люминесцентными, нелинейно-оптическими и сегнетоэлектрическими 
свойствами [1–4]. Кроме того, борогерманаты обладают такими превосходными 
свойствами, как широкие области прозрачности, высокие пороги оптической 
устойчивости к повреждениям, а также высокая термическая стабильность. Гер-
манаты также являются важным классом цеолитов или пористых материалов, 
обладающими такими свойствами, как селективный по форме катализ и ионо-
обменные свойства [5–7].

За счет большой встречаемости среди боратов и борогерманатов нецентро-
симметричных (NCS) кристаллических структур данные соединения привлекают 
большое внимание ученых благодаря возможному применению некоторых из них 
в лазерных технологиях [8]. Нецентросимметричные соединения имеют большое 



536	 Сукачев и др.

значение в материаловедении и технике благодаря своим полезным физическим 
свойствам (нелинейно-оптическим, термоэлектрическим и др.). Оксоборогерма-
нат самария Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 относится к подобного рода структурам. 

С этой целью стало необходимым изучить термическое расширение оксобо-
рогерманата самария Sm14(GeO4)2(BO3)6O8, поскольку лазерные материалы часто 
применяются не при комнатной температуре..

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образца Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 осуществлялся методом твердофазных 
реакций. В качестве исходных реактивов использовали Sm2O3 марки «хч», H3BO3 
марки «о.с.ч.» и GeO2 марки «о.с.ч.», которые были смешаны в стехиометриче-
ском соотношении. 

После предварительного обжига шихты при 200 °С в течение 72 ч она была 
растерта в агатовой ступке и были спрессованы таблетки, которые подвергались 
обжигу в Pt-тиглях в течение 30 ч при температурах 500, 700, 1000 и 1200 °С с про-
межуточным перетиранием.

Фазовый состав образца на каждой стадии синтеза определяли методом рент-
геновской дифракции (дифрактометр Rigaku MiniFlex II, излучение CuKα). Пер-
вичную обработку данных и расчет параметров элементарной ячейки в исследуе-
мых образцах проводили в программном комплексе ThetaToTensor [14].

Фазовый анализ показал, что при 700 °С началось протекание реакции, а после 
финального обжига при 1200 °С образец оказался гомогенным. 

Термическое расширение исследовали методом порошковой терморентгено-
графии на дифрактометре Rigaku Ultima IV (излучение CoKα, геометрия на отра-
жение, позиционно-чувствительный детектор D-Tex Ultra) с высокотемператур-
ной камерой Rigaku SHT-1500. Интервал углов дифракции 2θ = 10–80°, интервал 
температур – 30–1200 °C, шаг по температуре – 30 °C.

Коэффициенты термического расширения рассчитывали с применением 
программного комплекса RietveldToTensor [15]. При каждой температуре уточня-
ли параметры элементарной ячейки, нулевое положение счетчика, сдвиг плоско-
сти образца от аксиальной оси гониометра, полуширину пиков. Факторы схо-
димости: Rwp = 0.044, Rp = 0.026, Rexp = 0.017 при 30°С и Rwp = 0.049, Rp = 0.0298,  
Rexp = 0.0174 при 1200 °С.

Термический анализ проводили методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) на установке NETZSCH STA 449C в платиново-родиевом 
тигле, на воздухе, в температурном интервале 20–1500 °C. Масса навески – 20 мг, 
скорость нагревания – 20 °C/мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Данные термического анализа
На кривой ДСК начало эндотермического эффекта, соответству-

ющего температуре плавления Sm14(GeO4)2(BO3)6O8, было опреде-
лено при температуре при 1305 °C по изменению первой производ-
ной кривой ДСК (рис. 1). Никаких других эффектов на кривой ДСК не 
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наблюдалось. Согласно данным термогравиметрии (ТГ), потеря массы практически  
не наблюдалась.

Описание кристаллической структуры
Кристаллическая структура Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 представляет собой каркас, 

состоящий из изолированных треугольных групп BO3 и изолированных тетраэ-
дров GeO4, соединенных через вершины и грани полиэдрами Sm–O, простран-
ственная группа P31.

В соответствии с описанием кристаллической структуры, приведенным в [9], 
атомы Sm и O образуют псевдоплотнейшую шаровую упаковку, в которой можно 
выделить шесть неэквивалентных слоев.

Атомы бора (шесть независимых позиций) координированы тремя атома-
ми кислорода, формируя треугольные радикалы BO3 со средними длинами свя-
зей: B(1) – 1.36–1.41, B(2) – 1.31–1.42, B(3) – 1.34–1.44, B(4) – 1.36–1.40, B(5) –  
1.31–1.38 Å. Треугольный радикал B(6)O3 статистически разупорядочен, для него 
локализовано 5 атомов кислорода с длинами связей 1.16–1.54 Å. Позиции O(25)–
O(28) частично заселены на 50%. Атомы Ge имеют две независимые позиции, они 
координированы четырьмя атомами кислорода, образуя практически правильные 
тетраэдры, с длинами связей Ge(1) 1.70–1.74  и Ge(2) 1.74–1.76 Å.

Атомы Sm в структуре образуют полиэдры Sm–O с координационными чис-
лами от 6 до 10, все полиэдры искажены. 

Поскольку в кристаллической структуре есть атомы кислорода O(29)–O(36), 
не связанные с бором и германием, то кристаллическую структуру соединения 
можно описать в терминах оксоцентрированных полиэдров. Оксоцентрирован-
ные тетраэдры OSm4 соединены между собой через общие ребра. Можно выде-
лить слой, состоящий из восьмичленных групп тетраэдров OSm4. Данные слои 
соединяются через общие вершины [10].

Для описания слоев (двумерных карксов) из оксоцентрированных поли-
эдров в кристаллической структуре Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 можно использовать 

400 600 800 1000 1200 1400
T, °C

exo

Tпл = 1305 °C

Рис. 1. Кривая ДСК Sm14(GeO4)2(BO3)6O8.
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расширенную и модифицированную 
систематику Канга–Эйринга [11–13]. 
В этой систематике описание каркасных 
структур из анионоцентрированных те-
траэдров производится через флюори-
товые модули, представляющие собой 
флюоритовую ячейку анионоцентриров-
нных тетраэдров с определенным набо-
ром вакансий (рис. 2) [11]. 

В флюоритовом модуле из анионо-
центрированных тетраэдров, не содер-
жащем вакансий, каждая вершина яв-
ляется общей для восьми тетраэдров 
(FCa4), и каждый из них соединен ре-
брами с шестью соседними тетраэдра-
ми. Предложенный Кангом и Эйрингом 

способ представления [11] был развит С.В. Кривовичевым, в результате чего было 
выведено 22 различных типа флюоритовых модулей [12, 13]. В слоях (двумерных 
каркасах), состоящих из оксоцентрированных тетраэдров OSm4 кристаллической 
структуры Sm14(GeO4)2(BO3)6O8, можно выделить три типа: модуль b, модуль f 
и модуль i (рис. 3).

Таким образом, слои структуры Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 состоят из флюоритопо-
добных модулей, а в пустотах такого двумерного каркаса располагаются треуголь-
ники BO3 и тетраэдры GeO4 (рис. 4).

Данные порошковой терморентгенографии
С повышением температуры дифракционная картина соединения не претер-

певала изменений. Пики закономерно смещались в область малых углов, фазо-
вый состав образца не менялся. Температурные зависимости параметров и объ-
ема элементарной ячейки аппроксимировали полиномами второй степени в ин-
тервале температур 30–1200 °С (рис. 5, табл. 1).

Рис. 2. Флюоритовый модуль из анионоцен-
трированных тетраэдров, не содержащий 
вакансий.

Таблица 1. Уравнения аппроксимации температурных зависимостей параметров и объема 
элементарной ячейки

Уравнение l(t) = l0 + l1t + l2t2 в интервале 25–1200 °C
a(t), Å c(t), Å V(t), Å

9.82030(32) + 0.0000942(12)t +  
+ 0.00000002070(97)t2

25.81339(90)+ 0.0001952(34)t +  
+ 0.0000000355(27)t2

2155.91(17) + 0.05740(64)t +  
+ 0.00001303(51)t2

Таблица 2. Коэффициенты термического расширения α (* 106 °С–1)

t,°C αa, 106 °С–1 αc, 106 °С–1 αmax/αmin αV, 106 °С–1

30 9.59(12) 7.63(13) 1.26 26.74(30)
600 12.039(30) 9.163(32) 1.31 33.241(74)

1200 14.44(12) 10.74(13) 1.35 39.61(28)
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Борогерманат Sm14(GeO4)2(BO3)6O8 расширяется слабо анизотропно: αа = αb =  
 = 9.59(12), αс = 7.56(13), αV = 26.74(30)×10−6 °С−1 при 30 °С, и αа = 14.44(12),  
αс = 10.74(13), αV = 39.61(28)×10−6 °С−1 при 1200 °С. Степень анизотропии расширения 
(αmax/αmin) практически не изменяется с температурой, но неизменно растет (табл. 2).

Максимальное термическое расширение происходит в плоскости ab, мини-
мальное – вдоль оси c, поскольку в этом направлении расположены плоскости 
изолированных треугольных радикалов BO3 (рис. 6). Такой характер термического 
расширения хорошо согласуется с принципами высокотемпературной кристалло-
химии боратов [16, 17]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выявлено, что термическое расширение Sm14(GeO4)2(BO3)6O8  слабо ани-
зотропно. С увеличением температуры степень анизотропии практически не 

	 (а)	 (б)	 (в)

а б вРис. 3. Флюоритовые модули Карла–Эйринга: а – модуль b, б – модуль f, в – модуль i.
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Рис. 4. Флюоритовые модули Карла-Эйринга.
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Рис. 5. Температурная зависимость параметров и объема элементарной ячейки борогерманата 
Sm14(GeO4)2(BO3)6O8.
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a бРис. 6. Ориентация треугольных радикалов BO3 (а) и представление термического расширение в пло-
скости ac (б). Сплошная линия – фигура тензора при 25 °С, штриховая – при 1200 °С.
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меняется, коэффициенты термического расширения возрастают вследствие воз-
растания теплового движения атомов. Установлено, что минимально структура 
расширяется вдоль оси c, максимально – в плоскости ab, перпендикулярно пред-
почтительной ориентировке треугольников BO3 в кристаллической структуре. 
Уточнена температура плавления Sm14(GeO4)2(BO3)6O8.
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