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Исследование германатных систем имеет боль-
шое значение, как в практическом плане, так и для 
фундаментальной науки. Благодаря своим свойствам 
германаты и материалы на их основе используются 
при производстве лазерных систем, оптических кон-
верторов, люминофоров, нанопористых материалов 
[Chang et al., 2008; Feng et al., 2019; Juarez-Arellano 
et al., 2003]. Кроме того, германатные стекла можно 
рассматривать как структурные аналоги высоко-
барических силикатных систем. При повышении 
давления до 40–100 ГПа в силикатных расплавах 
происходит увеличение координационного числа 
атомов кремния с 4 до 6 и выше [Prescher et al., 2017]. 
В германийсодержащих стеклах при нормальных 
условиях наряду с Ge(IV) могут образовываться 
высококоординированные атомы Ge(V), Ge(VI) в 
зависимости от состава. Экспериментально было 
подтверждено наличие пятикоординированных ато-
мов германия в соединении K2Ge8O17, а шестикоор-
динированных – в K2Ge4O9 [Di Martino et al., 2001]. 
Исследование характеристик таких германатов по-
зволит получить важную информацию о строении 
природных магматических расплавов. 

Для создания физико-химической модели строе-
ния стекол и расплавов необходимо наличие единой 
согласованной термодинамической базы данных 
веществ. Регрессионный анализ позволяет проводить 
корреляцию между термодинамическим потенциалом, 
составом и определенными свойствами соединений. 
Исходя из этой корреляции – оценивать термодина-
мические потенциалы малоизученных соединений. 

Погрешность расчетов может быть менее 5%, что со-
поставимо с точностью экспериментальных методов.

Ранее нами были получены уравнения зависимо-
сти значений основных термодинамических функций 
от состава для щелочных германатов, германосили-
катов и борогерманатов [Shtenberg et al., 2017; Sht-
enberg et al., 2020; штенберг и др., 2018]. Уравнения 
были получены с учетом погрешности исходных 
экспериментальных данных с использованием ве-
совых коэффициентов. Это позволило существенно 
улучшить качество регрессионного анализа. Оценка 
термодинамических свойств соединений выполня-
лась на основе классического аддитивного метода 
Неймана-Коппа:

F(AkBl) = kF(A)+lF(B),                    (1)

где F – произвольный термодинамический или тер-
мохимический потенциал; A и B – структурные 
единицы (элементы, ионы, оксиды и т. д.), на которые 
могут быть разложены исследуемые вещества; k и 
l – количество структурных единиц.

При расчете энтропии, энтальпии образования и 
стандартной теплоемкости щелочных германатов со-
ответственно использовались следующие уравнения: 

S°(xijMe2O·xi1GeO2; к; 298.15 K) = 

= 48.657·x(GeO2) + 44.603·x(Li2O) +  
   + 83.425·x(Na2O) + 117.202·x(K2O) Дж·K–1·моль–1.    (2)

ΔfH°(xijMe2O·xi1GeO2; к; 298.15 K) = 

 = –626.676·x(GeO2) – 698.569·x(Li2O) –  
  –579.601·x(Na2O) – 569.652·x(K2O) кДж·моль–1.    (3)

Таблица 1. Значение термодинамических функций (298.15 К) основных структурных единиц в системе 
K2O-GeO2

Соединение Тип S°, Дж·К-1·моль-1 ΔfH°, кДж·моль-1 Cp°, Дж·К-1·моль-1 ΔfG°, кДж·моль-1

K2Ge8O17 Ge(V) 506.5 -5583 492.2 -5101

K2Ge4O9 Ge(VI) 311.8 -3076 284.3 -2818

KGeO2.5 Q3 107.2 -911 90.2 -838

K2GeO
3

Q2 165.9 -1196 128.5 -1106

K
3
GeO3.5 Q1 224.4 -1481 166.7 -1374

K4GeO4 Q0 283.1 -1766 205.0 -1642
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Cp°(xijMe2O·xi1GeO2; к; 298.15 K) =  
= 51.961·x(GeO2) + 54.455·x(Li2O) + 68.454·x(Na2O) + 

                + 76.505 · x(K2O) Дж·K–1·моль–1.              (4)

Стехиометрические соединения, которые необ-
ходимо учесть в модели, имеют следующий состав: 
GeO2, 0.5K2Ge2O5, K2GeO

3
, 0.5K

6
Ge2O7

 и K4GeO4. Их 
термодинамические функции приняты равными 
функциям германиевокислородных тетраэдров Q4- Q0. 
Для термодинамического описания компонентов, 
содержащих Ge(V) и Ge(VI), нужно использовать 
характеристики K2Ge8O17 и K2Ge4O9, соответственно. 

В таблице 1 представлены результаты оценки 
термодинамических данных для структурных единиц 
Qn и соединений, содержащих пяти- и шестикоорди-
нированные атомы германия при температуре 298.15 
К. С использованием этих данных появилась возмож-
ность термодинамического моделирования струк-
туры стекол и расплавов в программном комплексе 
«Селектор-С». Получено качественное соответствие 
вычисленного распределения структурных единиц 
с экспериментальными данными из спектроскопии 
комбинационного рассеяния [Koroleva et al., 2019; 
Koroleva, Osipov, 2020]. 
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