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Стабильность соединения GaGeO3OH при барическом воздействии 
(до 30 ГПа) по данным КР-спектроскопии 
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Аннотация. Приведены результаты КР-спектроскопии нового соединения GaGeO3OH. Эксперимен-
тально полученный спектр комбинационного рассеяния GaGeO3OH имеет топологию, схожую с КР спектра-
ми фазы Эгг (природного и синтетического AlSiO3OH и модельного MgSiO4H2). В высокочастотной обла-
сти спектров комбинационного рассеяния зарегистрировано несколько широких полос колебаний ОН–-групп, 
что свидетельствует о наличии нескольких позиций водорода в кристаллической структуре GaGeO3OH. С по-
мощью in situ спектроскопии комбинационного рассеяния при высоких давлениях установлена зависимость 
смещения положения основных полос спектра GaGeO3OH от давления. По данным рамановской спектроско-
пии до ~ 30 ГПа выявлено, что GaGeO3OH претерпевает возможные структурные изменения при ~ 4 и ~ 14 ГПа.

Ключевые слова: фаза Эгг, синтез, галий, высокие давления, ячейка с алмазными наковальнями, 
КР-спектроскопия.

Stability of the GaGeO3OH compound at high pressure (up to 30 GPa) 
according to Raman spectroscopy data
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Abstract. The results of Raman spectroscopy of the new compound GaGeO3OH are presented. The experi-
mentally obtained Raman spectrum of GaGeO3OH has a topology similar to the Raman spectra of the Egg phase 
(natural and synthetic AlSiO3OH and model MgSiO4H2). In the high-frequency region of the Raman spectra, a group 
of wide OH- vibration bands is recorded, which indicates the presence of several hydrogen positions in the crystal 
structure of GaGeO3OH. Using in situ Raman spectroscopy at high pressures, the dependence of the shift in the 
position of the main bands of the GaGeO3OH Raman spectrum on the pressure was established. According to the data 
of Raman spectroscopy up to ~ 30 GPa, it was revealed that the GaGeO3OH undergoes the possible structural changes 
at ~ 4 and ~ 14 GPa. 

Keywords: phase Egg, synthesis, gallium, germanium, high pressure, DAC, Raman spectroscopy.

Введение
Германаты и галлогерманаты являются важным классом материалов, привлекающим боль-

шой интерес благодаря подходящему сочетанию структурных, оптических, механических, электро-
магнитных и других свойств для широкого спектра применений в различных устройствах (Belo-
koneva, 1994; Bu et al., 1998; Zhang et al., 2012; Luo et al., 2017; Lipina et al., 2019). Более того, ра-
нее было показано, что германаты являются модельными аналогами силикатов глубинных геосфер 
(Ringwood et al., 1963; Reid et al., 1970; Ringwood, 1970), что было подтверждено и в более современ-
ных работах (Finger et al., 2000; Thomas et al., 2008; Stan et al., 2017). С другой стороны, галлий яв-
ляется химическим аналогом алюминия – их внешние электронные оболочки идентичны друг дру-
гу подобно паре Si–Ge. Данное геохимическое сходство алюминия с галлием и кремния с герма-
нием позволяет использовать систему Ga2O3 – GeO2 – H2O в качестве высокобарной модели систе-
мы Al2O3 – SiO2 – H2O, при изучении которой большая часть исследований была сконцентрирована 
на изучении стабильности фазы Эгг AlSiO3OH (пространственная группа (пр. гр.) P21/n), впервые 
полученной Эгглтоном в 1978 г. (Eggleton et al., 1978). Позже было показано, что фаза Эгг стабильна 
в условиях переходной зоны PT до 21.5 ГПа при 1500 ° C (Fukuyama et al., 2017). In situ структурный 
анализ при высоком давлении фазы Эгг AlSiO3OH показал, что до 16 ГПа ось b является наиболее 
сжимаемым направлением, а угол β уменьшается (Schulze et al., 2018). Ab initio исследование струк-
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туры и относительной стабильности полиморфов MgSiO4H2 предсказало новую фазу MgSiO4H2 
(пр. гр. P43212) с полем стабильности в диапазоне 0–14 ГПа при 1500 ° C (Solomatova et al., 2022). Но-
вое соединение GaGeO3OH, синтезированное при 7 ГПа и 1000 ° С (Спивак и др., 2025) рассматрива-
ется в качестве аналога фазы Эгг (AlSiO3OH). 

Цель данной работы – изучение стабильности соединения GaGeO3OH – аналога фазы Эгг 
AlSiO3OH при барическом воздействии методом in situ КР-спектроскопии.

Образец
Соединение GaGeO3OH кристаллизуется в пространственной группе P21/n (14) с параметра-

ми элементарной ячейки: a = 7.5785(1) Å; b = 4.4605(3) Å; c = 7.2469(4) Å; V = 242.87(02) Å3; 
β = 97.519(2) °, при этом образует отдельные кристаллы белого цвета изометрической формы псев-
докубического габитуса размером до 5–8 мкм (Спивак и др., 2025).

Для проведения изучения методом КР-спектроскопии были отобраны единичные кристаллы 
по возможности максимального размера ~ 8 мкм.

КР-Спектроскопия 
Эксперименты по КР-спектроскопии высокого давления проводились в ячейке с алмазными 

наковальнями (DAC) при давлениях до 30 ГПа. DAC были оснащены наковальнями с размером ра-
бочей поверхности 250 мкм. Ограничивающая прокладка из рениевой фольги толщиной 200 мкм была 
предварительно продавлена примерно на 30 мкм, а затем в ней было просверлено отверстие диа-
метром ~125 мкм. В получившуюся «камеру» было загружено несколько кристаллов GaGeO3OH. 
В качестве среды, передающей давление, использовался NaCl. Использование хлорида натрия 
оправдано для давлений до ~30 ГПа (Mi, 2013). Давление определялось по калиброванному сдви-
гу линии флуоресценции рубина R1 (рубиновая сфера диаметром примерно 5 мкм была помещена 
внутрь «камеры» ячейки с алмазными наковальнями).

КР-спектры кристаллов GaGeO3OH при стандартных условиях, а также в ячейке с алмазными 
наковальнями снимали на установке, состоящей из спектрографа Acton SpectraPro-2500i с охлажда-
емым до -70 ° С детектором CCD Pixis2K и микроскопом Olympus с непрерывным твердотельным 
одномодовым лазером с длиной волны излучения 532 нм. Лазерный пучок фокусировался на обра-
зец при помощи объектива Olympus 50´ в пятно диаметром ~5 μm. Время накопления сигнала со-
ставляло 540 сек (3×180 сек). Полученные спектры были обработаны в программе Fityk 1.3.1.  

КР-спектроскопия соединения GaGeO3OH при стандартных условиях 
(в условиях окружающей среды)

Фактор-групповой анализ для кристаллической структуры GaGeO3OH (пр. гр. P21/c) пред-
лагает следующее распределение колебательных мод: ИК активные 18Au+18Bu (Гаcoustic = Au+2Bu); 
КР активные 18Ag + 18Bg. Экспериментальный спектр комбинационного рассеяния для соедине-
ния GaGeO3OH был получен в диапазоне 150–4000 см–1 (рис. 1). Экспериментально полученный 
спектр комбинационного рассеяния имеет топологию, схожую с КР спектрами фазы Эгг (природ-
ного и синтетического AlSiO3OH и модельного MgSiO4H2). Определенные волновые числа мод 
для GaGeO3OH и соответствующие волновые числа мод для спектров комбинационного рассея-
ния AlSiO3OH и MgSiO4H2 с отнесением полос к соответствующим колебаниям показаны в табл. 1. 
Отнесение основных колебательных мод было выполнено путем сравнения наших данных с исследова-
ниями аналогичных соединений и общего положения полос на спектрах комбинационного рассеяния.

Полосы в низкочастотной области спектра < 300 см–1 (~180, 190, 240, 267, 292 и 311 см–1) мож-
но отнести к либрационным и трансляционным колебательным модам (Michel et al., 1996; Shi et al., 
2020). Полосы  региона 300–950 см–1 (~339, 374, 387, 428, 477,521, 603, 644, 701, 737, 826 и 912) от-
носятся к колебательным модам октаэдров GeO6 и GaO6 (Rudolph et al., 2002; Rao et al., 2005; Shi 
et al., 2020). Несколько широких полос ~ 2330, 2436, 2878, 3152 и 3430 см–1 зафиксированы в обла-
сти колебаний ОН--групп. Такое различное положение частот колебаний OH– зависит как от дли-
ны O···O, так и от угла H-O-O в окружении связи O-H···O (Hofmeister et al., 1999). Действительно, 
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рассчитанные КР-спектры фазы Mg-Эгг предполагают наличие двух колебательных мод при ~ 2850  
и ~ 3475 см–1, соответствующих связям O-H с различными структурными параметрами (Soloma-
tova et al., 2022). Таким образом, группа широких полос, зарегистрированных в области колебаний  
OH–спектров КР, указывает на наличие нескольких положений водорода в кристаллической струк-
туре GaGeO3OH.

КР-спектроскопия соединения GaGeO3OH при высоких давлениях 
При детальном изучение КР-спектров GaGeO3OH до ~ 30 ГПа прослежена эволюция 15 КР 

полос (υ3–υ17) при сжатии (рис. 2). Для полос в области колебаний ОН–-групп тенденции измене-
ния частот определить не удалось, поскольку интенсивности этих полос оказались относительно 
малы при сжатии и декомпрессии. В целом все полосы КР смещаются в область более высоких вол-
новых чисел и становятся менее интенсивными с ростом давления. В результате обработки полу-
ченных спектроскопических данных были выявлены изменения коэффициентов зависимости сдви-
гов частот КР мод с ростом давления. На основании этого были выделены три диапазона давлений 
в зависимости от величины ∂υ/∂P (см–1/ГПа) (табл. 2). Тренды изменения значений волнового чис-
ла для большинства полос в первой области давлений (от атмосферного давления до ~ 4–5 ГПа)  
характеризуются незначительным значением ∂υ/∂P = 0.24–1.23 см–1/ГПа. В то же время полосы ва-
лентного колебания GeO6 (υ17 и υ13) и полоса в области деформационных колебаний и/или коле-
баний изгиба GaO6 (υ11) имеют наибольшее значение ∂υ/∂P = 3.98 (0.28), 3.29 (0.18) и 3.09 (0.51) см–1/ГПа 
соответственно. Следует отметить, что υ14 и υ9 имеют отрицательное значение коэффициентов за-
висимости от давления. Некоторые менее интенсивные полосы υ7, υ10 и υ11 исчезают при ~ 4–5 ГПа 

Рис. 1. КР-спектр соединения GaGeO3OH: a – диапазон 150–4000см–1; б – диапазон 150–1400 см–1; в – диапа-
зон 2300–4000 см–1.
Fig. 1. The Raman spectra of the compound GaGeO3OH: a – range 150–4000 cm–1; b – range 150–1400 cm–1; 
c – range 2300–4000 cm–1
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в конце первой области давления (рис. 2). Коэффициенты изменения значений волнового числа 
большинства полос во второй области давления (от ~ 4–5 до ~14 ГПа) имеют более высокое значе-
ние ∂υ/∂P = 0.51–2.82 см–1/ГПа по сравнению с первой области. Это свидетельствует о том, что сжа-
тие связей происходит более интенсивно во второй области давления. Полоса валентного колеба-
ния GeO6 (υ17) по-прежнему имеет наибольшее значение ∂υ/∂P = 3.89 (0.15) см–1/ГПа. Оставшиеся 
«плечевые» полосы υ4, υ5, υ9 и υ16 исчезают при ~ 14 ГПа в конце второй области давления (рис. 2). 
Исчезновение полос в КР спектре может быть связано с уменьшением интенсивности на общем 
фоне с ростом давления.

Таблица 1. Сравнение позиций полос спектров комбинационного рассеяния света  
AlSiO3OH, MgSiO4H2 and GaGeO3OH (cм−1)

Table 1. Comparison of the positions of the Raman spectra bands  
of AlSiO3OH, MgSiO4H2 and GaGeO3OH (cm−1)

Колебательные 
моды υ#

Ga,Ge-Эгг 
GaGeO3OH
Синтезиро-
ванная при 

7 GPa/1000 ° C
Данная работа

Фаза Эгг
AlSiO3OH

Синтетизиро-
ванная при 

17 GPa/1000 °C 
(Xue et al., 2006) 

Фаза Эгг
AlSiO3OH

Включение 
в алмазе

(Wirth et al., 2007) 

Mg-Эгг
MgSiO4H2
Ab initio 

(Solomatova et al., 
2022)

O-Ga-O и/или  
O-Ge-O либрацион-
ные Ga-O и/или 
Ge-O трансляцон-
ные (Michel et al., 
1996; Shi et al., 
2020)

υ1 179.53
υ 2 190.21
υ 3 240.09 255
υ 4 267.18
υ 5 291.76
υ 6 311.28

GaO6 деформацион-
ные колебания из-
гиба (Rudolph et 
al., 2002; Rao et 
al., 2005; Shi et al., 
2020)

υ 7 338.82
υ 8 374.19 374 360
υ 9 386.86
υ 10 427.95 418 419
υ 11 477.50 474 478
υ 12 521.58 521 515

GeO6 валентные 
(Verweij et al., 1979; 
Okada et al., 2008).  

υ 13 603.33 610
υ 14 643.78
υ 15 700.64 754 757
υ 16 737.08
υ 17 826.34 898 868
υ 18 912.11 940

Не определена υ 19 1076.29

OH– либрации изги-
ба (Xue et al., 2006) 

υ 20 1176.77 1232
υ 21 1204.81

Не определена υ 22 2068.82 2150 2155

OH-– валентные 
(Xue et al., 2006; 
Solomatova et al., 
2022) 

υ 23 2330.40
υ 24 2435.80 2450 2470
υ 25 2878.26 2800 2558 2850
υ 26 3152.52 2695
υ 27 3430.69 3475

В третьей области давления (от ~ 14 до ~ 30 ГПа) мы наблюдали восемь оставшихся полос:  
υ3, υ6 в области вибрационных O-Ga-O и/или O-Ge-O и трансляционных Ga-O и/или Ge-O колеба-
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ний; υ8, υ12 в области деформационных колебаний и/или колебаний изгиба GaO6; υ13, υ14, υ15, υ17 
в области валентных колебаний GeO6. Большинство полос третьей области давления характеризу-
ются более низким значением коэффициентов изменения значений волнового числа, чем во вто-
рой области. После декомпрессии все интенсивные полосы (υ3, υ6, υ8, υ12, υ15 и υ17) вернулись 
в исходное положение сдвига комбинационного рассеяния (рис. 3). Тем не менее, в спектрах КР об-
разца «после ВД» наблюдается уменьшение интенсивности всех полос и почти полное исчезнове-
ние «плечевых» (υ7, υ9, υ10, υ13, υ14 υ18 и υ19) по сравнению с исходным образцом «до ВД» (рис. 3). 
Это явление может быть связано с аморфизацией образца под влиянием давления, подобное явление 
наблюдалось при воздействии давления и на другие соединения (например, Ruiz-Fuertes et al., 2016). 
Предыдущая работа по исследованию стабильности структурных характеристик фазы AlSiO3OH 
при высоких давлениях показала, что ось b является наиболее сжимаемым направлением, а угол β 
уменьшается до 16 ГПа (Schulze et al., 2018). Это связано с тем, что длина связи Si-O4 уменьшается, 

Рис. 2. Изменения КР-спектров GaGeO3OH при давлении до ~ 30 ГПа. Серая область – инструментальный ар-
тефакт (i. a.) DAC 
Fig. 2. Evolution of the Raman spectrum of GaGeO3OH in pressure up to ~ 30 GPa.  Grey area – an instrumental 
artefact (i. a.) of the DAС

Рис. 3. КР-спектры GaGeO3OH, полученные до и после высокого давления (ВД) при стандартных условиях
Fig. 3. Raman spectra of GaGeO3OH obtained before and after a high pressure at the ambient condition
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усиливая ее вплоть до давления 16 ГПа и при этом ослабляя связь O4-H. В нашем случае тот же эф-
фект мы наблюдали для полосы валентного колебания GeO6 (υ17); во всех трех областях давления 
эта полоса имеет наибольшее значение ∂υ/∂P, что указывает на более сильное сжатие длины связи 
Ge∙∙∙O, по сравнению с другими.

Таблица 2. Коэффициенты изменения значений волновых чисел  
(∂υ/∂P, см–1/ГПа) КР-полос GaGeO3OH 

Table 2. Coefficients of change in the values of wave numbers  
(∂υ/∂P, cm–1/GPa) of the Raman bands of GaGeO3OH

υ#
∂υ/∂P, cm–1/GPa

I II III

υ 3 0.77 (0.06) 0.81 (0.06) 0.42 (0.01)
υ 4 0.24 (0.03) -0.04 (0.05) Не определен*
υ 5 0.82 (0.16) 1.26 (0.10) Не определен
υ 6 0.62 (0.17) 1.51 (0.12) 0.97 (0.06)
υ 7 1.18 (0.06) Не определен Не определен
υ 8 1.23 (0.12) 2.06 (0.04) 1.39 (0.08)
υ 9 -0.07 (0.12) 1.70 (0.04) Не определен
υ 10 1.14 (0.34) Не определен Не определен
υ 11 3.09 (0.51) Не определен Не определен
υ 12 1.10 (0.16) 2.31 (0.09) 2.37 (0.05)
υ 13 3.29 (0.18) 0.80 (0.08) 0.50 (0.02)
υ 14 -0.88 (0.28) 0.51 (0.06) 2.10 (0.08)
υ 15 0.65 (0.20) 2.82 (0.14) 1.98 (0.04)
υ 16 1.10 (0.08) 0.88 (0.41) Не определен
υ 17 3.98 (0.28) 3.89 (0.15) 2.06(0.24)

Примечание. *Не определен – коэффициент не определен по причине низкой интенсивности/исчезновения 
полосы в КР-спектре.

Заключение 
Фактор-групповой анализ предсказывает, что 36 мод являются КР активными. Эксперимен-

тально полученный спектр комбинационного рассеяния имеет топологию, схожую с КР спектра-
ми фазы Эгг (природного и синтетического AlSiO3OH и модельного MgSiO4H2). В высокочастот-
ной области спектров комбинационного рассеяния зарегистрирована группа широких полос коле-
бания ОН–, что свидетельствует о наличии нескольких позиций водорода в кристаллической струк-
туре GaGeO3OH.

С помощью in situ КР-спектроскопии нового соединения GaGeO3OH – аналога фазы Эгг 
AlSiO3OH при высоких давлениях установлена зависимость смещения положения основных полос 
спектра КР от давления до ~ 30 ГПа. Изменение спектральных картин КР с изменением значений  
коэффициента (∂υ/∂P), сопровождающееся исчезновением нескольких полос при давлениях ~ 4 ГПа 
и ~ 14 ГПа, указывает на возможные структурные трансформации. Полоса, соответствующая ва-
лентному колебанию GeO6, характеризуется наибольшим значением коэффициента (∂υ/∂P), что сви-
детельствует о наиболее сжимаемой связи Ge∙∙∙O во всем диапазоне давлений до ~ 30 ГПа.
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