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Аннотация. Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследована 
температурная зависимость теплоемкости германата индий-лития LiInGeO4 в области 320–1050 
K. По экспериментальным данным Cp = f(T) рассчитаны термодинамические функции (изменения 
энтальпии, энтропии и энергии Гиббса).
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Введение
В последнее время наблюдается устойчивый интерес к германатам LiMGeO4 (M = Al, Ga, 

In, Y, Sc) со структурой типа оливина [1–10]. Связано это с возможностями их практического 
применения в качестве материалов для лазеров, люминофоров и диэлектрической керамики. 
Поэтому исследования свойств этих соединений связаны в основном с изучением их кристал-
лической структуры и оптических характеристик. Несмотря на такое внимание к подобным 
германатам, их теплофизические свойства к настоящему времени не изучены. В то же время 
теплоемкость является важной величиной для нахождения температурных зависимостей термо-
динамических функций твердых тел [11]. Такие сведения для германатов LiMGeO4 в литературе 
отсутствуют. К подобным соединениям относится и LiInGeO4. Учитывая это, представлялось 
необходимым провести экспериментальное измерение высокотемпературной теплоемкости 
LiInGeO4 и по этим данным рассчитать его термодинамические свойства (изменения энтальпии, 
энтропии и энергии Гиббса).

Экспериментальная часть

Предварительно прокаленные исходные компоненты Li2CO3 (х.ч.), In2O3 и GeO2 (ос.ч.) при 
773 K гомогенизировали в агатовой ступке. Полученную смесь помещали в полиэтиленовые 
контейнеры, которые вакуумировали и запаивали. Затем заготовку прессовали на изостатиче-
ском прессе YLJ-CIP‑20B (P = 200 МПа, τ = 5 мин). Полученный образец обжигали на воздухе 
при температуре 1373 K в течение 20 ч.
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Порошковые дифрактограммы сняты при комнатной температуре на дифрактометре Bruker 
D 8 с линейным детектором VANTEC – ​1 на CuKα-излучении. Все рефлексы на рентгенограмме 
проиндицированы орторомбической ячейкой Pbnm с параметрами, схожими с LiInSiO4 [12]. По-
этому эта структура была взята в качестве исходной модели для уточнения методом Ритвельда 
в программе TOPAS 3. Были учтены эффекты преимущественной ориентации, шероховатости 
поверхности образца, асимметрии пиков. Полученные результаты показаны на рис. 1.

Теплоемкость LiInGeO4 измеряли на приборе STA 449 C  Jupiter (NETZSCH, Германия). 
Методика экспериментов аналогична описанной ранее [13]. Полученные данные обрабатыва-
ли с помощью пакета NETZSCH Proteus Thermal Analysis. Ошибка определения теплоемкости 
не превышала 2 %.

Результаты и обсуждение

Полученные нами параметры элементарной ячейки LiInGeO4 в сравнении с данными дру-
гих авторов приведены в табл. 1. Из нее следует, что имеется удовлетворительное согласие их 
между собой.

Координаты атомов и тепловые параметры полученного германата приведены в табл. 2, 
а основные длины связей и углов – ​в табл. 3.

Зависимость молярной теплоемкости LiInGeO4 от температуры показана на рис. 2. Из него 
видно, что в области температур 320–1050 K значения Cp закономерно увеличиваются, а на гра-
фике зависимости Cp = f(T) нет различного рода экстремумов. Последнее позволяет считать, 
что у LiInGeO4 в этом интервале температур нет полиморфных превращений. Это согласуется 
с дифференциально-термическим анализом [10, 16].

Рис. 1. Разностная рентгенограмма уточнения Ритвельда LiInGeO4: экспериментальный (1), расчетный 
(2) и разностный (3) профили рентгенограмм; штрихи указывают расчетные положения рефлексов

Fig. 1. Difference Rietveld plot of LiInGeO4: experimental, (2) calculated, and (3) difference profiles, marks show 
the calculated reflection positions
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки LiInGeO4

Table 1. Unit-cell parameters of LiInGeO4

Параметр Настоящая работа [14] [15]*

Пр. гр.
a, Å
b. Å
c, Å
V, Å3

Pbnm
4.99952(5)

10.73459(10)
6.07883(6)
326.24(1)

Pnma
6.088(2)
10.754(5)
5.007(2)
328(1)

Pbnm
5.065
10.897
6.188
340.6

*Примечание. Расчет (теория функционала плотности)

Таблица 2. Координаты атомов и изотропные тепловые параметры структуры LiInGeO4

Table 2. Fraction atomic coordinates and isotropic displacement parameters of LiInGeO4 structure

Атом x y z Biso

Li
In
Ge
O1
O2
O3

0
0.9916(2)
0.4410(3)
0.7847(16)
0.2936(18)
0.2789(11)

0
0.27210(9)

0.08797(16)
0.0988(9)
0.9411(8)
0.1669(7)

0
0.25
0.25
0.25
0.25

0.0292(12)

0.2(5)
0.42(14)
0.46(14)
0.2(3)
0.2(3)
0.2(3)

Таблица 3. Основные длины связей (Å) и углов (о) в структуре LiInGeO4

Table 3. Main bond lengths (Å) and angles (o) in LiInGeO4 structure

Li–O1i

Li–O2ii

Li–O3
In–O1iii

In–O2iv

2.143(6)
2.206(7)
2.278(7)
2.128(9)
2.108(9)

In–O3v

In–O3vi

Ge–O1iii

Ge–O2vii

GeO3iii

2.267(7)
2.107(7)
1.722(8)
1.741(9)
1.783(7)

Углы
O1i–Li–O2ii

O1i–Li–O3viii

O2ii–Li–O3viii

O1iii–In–)3v

O1iii–In–O3vi

O2iv–In–O3v

O2iv–In–O3vi

89.3(2)
97.9(3)
103.6(3)
82.7(3)
92.0(2)
96.1(3)
89.4(3)

O3v–In–O3ix

O3v–In–O3x

O3vi–In–O3x

O1iii–Ge–O2vii

O1iii–Ge–O3iii

O2vii–Ge–O3iii

O3iii–Ge–O3

72.6(3)
89.9(3)
107.3(3)
118.9(6)
114.9(4)
103.8(4)

98(3)

Примечание. Элементы симметрии: (i) –x+1, -y, -z; (ii) –x. –y+1, -z; (iii) x, -z+1/2; (iv) –x+3/2, y‑1/2, -z+1/2; (v) x+1, y, -z+1/2; 
(vi) x+1/2, -y+1/2, -z; (vii) x, y‑1, -z+1/2; (viii) –x, -y, -z; (ix) x+1, y, z; (x) x+1, -y+1/2, z+1/2; (xi) –x +1/2, y –1/2, -z+1/2

Установлено, что полученные нами экспериментальные данные по теплоемкости хорошо 
описываются классическим уравнением Майера – ​Келли

	 (1)
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которое для LiInGeO4 имеет следующий вид:

	 (2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен 0.9984, а максимальное отклонение экс-
периментальных точек от сглаживающей кривой – ​0.6 %.

Из-за отсутствия других данных по теплоемкости LiInGeO4 сравнение наших результатов 
будем проводить с рассчитанными значениями методом Неймана – ​Коппа [17] по уравнениям:

	 (3)

Cp(LiInGeO4) 	 (4)

Для уравнения (3) значения температурной зависимости теплоемкости исходных оксидов 
взяты из литературы: Li2O – ​[18], In2O3 – ​[19], GeO2 – ​[20] (метод НК1). Для соотношения (4) 
зависимости Cp = f(T) для Li2O взяты из [18], а In2Ge2O7 – ​[21] (метод НК2). Полученные резуль-
таты показаны на рис. 2. Можно видеть, что рассчитанная зависимость Cp = f(T) методом НК2 
дает хорошее согласие с экспериментальными данными, в то время как методом НК1 при Т > 
450 K получены завышенные значения теплоемкости. Причем повышение температуры приво-
дит к заметному отставанию величины экспериментальной теплоемкости от расчетных значе-
ний, и такие отличия достигают 3–5 % (при 1000 K). Согласно [11, 17], суммирование свойств 
(теплоемкости) более крупных «псевдокомпонентов» дает лучшее согласие с экспериментом. 
Это наблюдается и в нашем случае.

С использованием уравнения (2) рассчитаны термодинамические свойства LiInGeO4. Эти 
данные приведены в табл. 4. Из нее следует, что экспериментальные значения Cp до 1000 K 
не превышают классический предел Дюлонга – ​Пти 3Rs (R – универсальная газовая постоян-
ная, s – ​число атомов в формульной единице соединения).

Рис. 2. Влияние температуры на теплоемкость LiInGeO4: 1 – ​эксперимент, 2 – ​расчет методом НК2, 3 – ​
расчет методом НК1

Fig. 2. Effect of temperature on the heat capacity of LiInGeO4: 1  – ​experiment, 2  – ​calculation by the NK2 
method, 3 – ​calculation by the NK1 method
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Заключение

По  стандартной керамической технологии синтезирован германат LiInGeO4. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии измерена температурная зависимость тепло-
емкости в области 320–1050 K. Установлено, что экспериментальные результаты хорошо опи-
сываются уравнением Майера – ​Келли. По полученным данным Cp = f(T) рассчитаны основные 
термодинамические свойства (изменения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса).
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