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Силикаты кальция занимают исключительное положение среди про
чих кремнекислородных соединений. В частности, двухкальциевый сили
кат Ca2SiO4 является одной из основных минеральных фаз цементного 
клинкера, металлургических шлаков, используется в люминофорной про
мышленности, находит применение и в других областях техники. Как из
вестно, ближайшие аналоги силикатов — германаты и многие из них об
разуют широкие изоморфные ряды. В литературе не имелось данных о 
фазовых равновесиях в системе Ca2GeO4 — Ba2GeO4 рассматриваемой в ка
честве «модели» системы Ca2SiO4 — Ba2SiO4 (1_3) — одной из важнейших 
в силикатной технологии. Исследование диаграммы состояния системы 
Ca2GeO4 — Ba2GeO4 представлялось интересным не только с точки зрения 
дальнейшего развития методов физико-химического моделирования си
ликатных систем, но также для накопления нового экспериментально
го материала по катионному изоморфизму в собственно германатных си
стемах.

Двухкальциевый германат кристаллизуется в трех полиморфных раз
новидностях: у-форме, имеющей ромбическую симметрию и изоструктур- 
ной с оливином (4), a-модификации, кристаллизующейся в гексагональ
ной глазеритоподобной решетке (5,Див форме «высокого давления», изо- 
структурной с двойной солью K2NiF4 (’). В первых двух полиморфных 
разновидностях германий находится в тетраэдрической, в последней — в 
октаэдрической координациях по отношению к кислороду. Ортогерманат 
бария Ba2GeO4 кристаллизуется в структурном типе |3 = K2SO4, с прост
ранственной группой D2h& = Pnma (8).

В настоящей работе равновесные отношения в системе Ca2GeO4 — 
Ba2GeO4 изучались при атмосферном давлении в условиях термодинами
ческой устойчивости низкотемпературной у- и высокотемпературной 
a-форм ортогерманата кальция. При исследовании фазовых равновесий в 
системе Ca2GeO4 — Ba2GeO4 были выделены 30 составов. Исходными ре
активами для получения образцов служили СаСО3 (х.ч.), ВаСО3 (ч.д.а.) и 
аморфная двуокись германия (о.ч.). Тщательно перемешанные смеси, 
спрессованные в виде таблеток, обжигались в силитовой и платиновой пе
чах при 1350—1400° С. Для изучения фазового состава образцов в работе 
использовались кристаллооптический, дифференциально-термический, 
рентгенографический (в том числе высокотемпературный) методы анали
зов. Рентгеновское исследование проводилось на установках УРС-50И и 
ДРОН с СиАД-излучепием. Кривая ликвидуса в системе строилась по зна
чениям температур окончательного плавления образцов в микропечи и на 
высокотемпературном микроскопе (9).

Диаграмма состояния системы Ca2GeO4 — Ba2GeO4 с эксперименталь
ными точками представлена на рис. 1. Как видно из диаграммы, на кривой 
ликвидуса имеются один максимум и два минимума, соответствующие 
температурам плавления соединения и двух эвтектик. В низкотемпера
турной части системы установлены три типа твердых растворов: на осно
ве y-Ca2GeO4 с максимальным содержанием Ba2GeO4 до 1,5 мол. %, на ос
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нове ортогерманата бария Ba2GeO4 с содержанием Ca2GeO4 до 4—7 мол. % 
в зависимости от температуры и на основе поликомпонентного соедине
ния Ва5Са3(СеО4)4 с интервалом концентраций от 25 до 43 мол.% Ca2GeO4.

Поскольку малые количества изоморфной добавки ортогерманата ба
рия не обеспечивают длительной стабилизации a-формы Ca2GeO4, для 

Рис. 1. Диаграмма состояния Ca2GeO4 — Ba2GeO4

показателей
твердого

Рис. 2. Изменение 
светопреломления

раствора Ва5Са3 (GeO4j4

воспроизведения всего диапа
зона составов твердых раство
ров на основе a-Ca2GeO4, в 
последние наряду с ортогер- 
манатом бария вводилась до
бавка 1 —1,5 вес. % В2О3, и об
разцы подвергались закалке. 
Предельное содержание ор
тогерманата бария в твердом 
растворе a-формы Ca2GeO4 
оценивается примерно в 
20 мол. %, причем с повыше
нием температуры, как видно 
из диаграммы (рис. 1), об
ласть гомогенности не
сколько расширяется — до 
~ 25 мол. % Ba2GeO4 при 
1700°. Добавка ортогерманата 
бария более ~ 1,5 мол. °/о к 
ортогерманату кальция само
стоятельно стабилизирует вы
сокотемпературную форму 
ортогерманата кальция. На
пример, твердый раствор 
a-Cai,6Ba0.4 (СеО4), предвари
тельно отожженный при 
1450°, сохраняется даже при медленном охлаждении образца и лишь дли
тельный отжиг при температурах ниже поля его равновесия обеспечивает 
полиморфное превращение a-Ca2GeO4 твердого раствора с образованием 
двухфазной области, согласно приводимой на рис. 1 диаграмме.

На рис. 2 представлен график изменения показателей светопреломле
ния твердых растворов на основе германата Ba5Ca3(GeO4)4 кристаллизую
щегося в структурном типе глазерита. Как видно из рис. 2, на кривой све
топреломления имеется перегиб в точке состава Ba2GeO4 62,5% мол.% и 

Ca2GeO4 37,5 мол.%, отвечающий стехиомет
рии Ba5Ca3(GeO4)4. Индивидуальность соеди
нения была подтверждена микроскопическим ■ 
и рентгенографическим анализами. Рентгено
грамма Ва5Са3 (GeO4) 4 приведена на рис. 3. 
Германат плавится без разложения при 
1780 + 30° и кристаллизуется в форме изо- 
метричных (округлых) пластинок. Показате
ли преломления соединения: пе = 1,824 + 
+ 0,004, пр = 1,811 + 0,004, двупреломление 
ng — Пр = 0,013, плотность соединения при 
25° равна 5,27 г/см3.

Германат Ba5Ca3(GeO4)4 является кри
сталлохимическим аналогом соответствующе
го силиката и фторобериллата Rb5Na3(BeF4)4. 
Наличие в системе твердых растворов па ос
нове Ва5Са3 (GeO4)4 подтверждается монотон
ным изменением межплоскостных расстояний 
в концентрационном интервале области го
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могенности (см. рис. 3). Как видно из диаграммы (рис. 1), область твер
дых растворов гермавата BasCa3 (GeO-J 4 расширяется с повышением тем
пературы и достигает максимального значения при 1700°, от 47 мол.% 
Ba2GeO4 до 77 мол.% Ba2GeO4. Следует отметить, что наилучшая окристал- 
лизованность образцов в данной области системы наблюдается при закал
ках от 1400—1500°.

В качестве иллюстрации на рис. 4 представлены некоторые данные 
термического анализа системы. Например, как и следовало ожидать, со
став 80 мол.% Ca2GeO4-% 20 мол.% Ba2GeO4 имеет на термограмме при мол.% Ca2GeO4-% 20 мол.% Ba2GeO4 имеет на термограмме при

эндотер-1250° наибольший 
мический эффект. По мере 
смещения составов 
цам двухфазной 
у-твердый раствор Ca2GeO4 + 
+ Ba6Ca3(GeO4)4 твердый 
раствор эндотермические эф
фекты данного инвариантно
го равновесия уменьшаются 
до полного исчезновения. Со
ответственно образцы, распо
ложенные в области твердого 
раствора на основе Ва5Са3' 
• (GeO4)4 (от 57 до 75 мол.% 
Ba2GeO4) на термограммах не 
обнаруживают термических 
эффектов, что свидетельству-

к грани- 
области

РентгенограммыРис. 3.
Термограммы образцов системы Ca2GeO4 — Ba2Ged4.

раствора Ba5Ca3(GeO4)4
7 —у-Са2ОеО4; 2- 

Ge; 4 — 70% C2Ge + 30% B,Ge; 5- 
Ge; 7 — 45% C2Ge + 55% B2Ge; 8 -

твердого

ет об отсутствии в этой области фазовых превращений вплоть до темпере 
туры плавления образцов.

Пограничные кривые двухфазных областей установлены путем дли
тельного отжига образцов при 1400—1500° и их последующего фазовое 
кристаллооптического и рентгенографического анализов. Эвтектика меж
ду твердыми растворами на основе a-Ca2GeO4 и Ba5Ca3(GeO4)4 имеет сс- 
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став приблизительно 65 мол. % Ca2GeO4 и 35 мол. % Ba2GeO4 и лежит при 
температуре 1700 ± 30°. Эвтектика между твердыми растворами па осно
ве ортогермаиата бария и Ba5Ca3(GeO4)4 имеет состав ~ 85 мол. Ba2GeO4 
и 15 мол. % Ca2GeO4 и соответствует температуре 1720 + 30°.

Сравнение изученной диаграммы состояния Ca2GeO4 — Ba2GeO4 с од
нотипной по составу силикатной системой (’) демонстрирует их глубокое 
физико-химическое подобие, включая аналогию кристаллического строе
ния однотипных по составу индивидуальных соединений и твердых рас
творов на их основе. Отмеченное явление, подтверждая на конкретном 
примере наличие всесторонней аналогии физико-химических свойств меж
ду силикатами и германатами сложного состава, открывает новые возмож
ности для получения широкой гаммы соединений с заданным комплексом 
свойств.
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