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Ортотанталат тербия (III), TbTaO4, характери-
зуется высокой температурой плавления ~2253 K
и химической стойкостью [1]. Известны три
структурные модификации ортотанталата тербия:
две моноклинные, существующие при температу-
рах ниже 1680 K: M' (пр. гр. P/2/a, Z = 2) и M
(пр. гр. I2/a, Z = 4), отличающиеся удвоением
числа формульных единиц в элементарной ячей-
ке, и высокотемпературная тетрагональная моди-
фикация T (пр. гр. I4/a, Z = 4) [1]. Особенностью
термического поведения ортотанталатов редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) ряда Sm–Tm и Y явля-
ется необратимое фазовое превращение M' → M.
При этом ранее было установлено, что имеется
температурный интервал совместного существо-
вания этих модификаций [2, 3]. Охлаждение вы-
сокотемпературной модификации Т приводит к
обратимому образованию M-фазы, причем тем-
пература фазового перехода для TbTaO4 составля-
ет, по данным [4], ~1680 K. Вопрос относитель-
ной устойчивости М- и М'-фаз остается открытым,
хотя термические исследования YTaO4 в работе
[5] позволили авторам утверждать, что при ком-
натной температуре M'-модификация является
термодинамически более стабильной. Тем не ме-
нее обратного превращения М-фазы в M' при
охлаждении как М-, так и Т-модификаций не на-
блюдается во всем температурном интервале, что,
вероятно, связано с кинетическими факторами.
Ранее в работе [6] было выполнено измерение

низкотемпературной теплоемкости М-ортотанта-
лата тербия в интервале 18–346 K и рассчитаны
термодинамические функции.

В настоящей работе методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии проведено из-
мерение молярной теплоемкости М-TbTaO4 в ин-
тервале температур 317–1377 K. Температурная
зависимость теплоемкости в этом интервале
представляет собой гладкую кривую (рис. 1, кри-
вая 1) и может быть описана уравнением Майе-
ра–Келли:

(1)

На рис. 1 для сравнения приведены темпера-
турные зависимости молярной теплоемкости ор-
тотанталата тербия: экспериментальная (кривая 1)
и расчетная (кривая 2), которая определена по
правилу Неймана–Коппа на основе данных по
теплоемкости простых оксидов Tb2O3 [7] и Ta2O5
[8]. Видно, что такая оценка дает завышенный на
4–5% результат, превышающий погрешности из-
мерения теплоемкости методом ДСК (~2.5%), и
может привести к ошибочным результатам в ве-
личинах термодинамических функций при экс-
траполяции к высоким температурам.

Методом высокотемпературной рентгенов-
ской дифрактометрии выполнено определение
температурных зависимостей параметров ре-
шетки М-TbTaO4 в интервале 298–1273 K (табл. 1,
рис. 2).

Нагревание М-ортотанталата тербия сопро-
вождается увеличением параметров b и c, угол β
приближается к значению 90°, а значение пара-
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метра a проходит через максимум при ~873 K с
последующим уменьшением. При температуре
фазового перехода M ↔ T примерно 1683 K [4] па-
раметры а и с становятся равными: а = с, а угол
β – прямым. Несмотря на уменьшение параметра a,
с ростом температуры объем элементарной ячей-
ки V продолжает увеличиваться, и термическое
расширение М-TbTaO4 носит положительный ха-
рактер.

Изменение объема элементарной ячейки опи-
сывается полиномом второй степени:

(2)

Выражение (2) позволяет оценить объемные
коэффициенты термического расширения:

= + × +
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а также относительное объемное расширение

Рассчитанные величины βV(298), βV(T) и TEV
приведены в табл. 1.

Общий вид температурных зависимостей па-
раметров термического расширения аналогичен
температурному поведению М-ортотанталата ит-
трия [2].

Полученные температурные зависимости мо-
лярной теплоемкости и параметров кристалличе-
ской решетки могут быть использованы для тер-
модинамического моделирования процессов с
участием М-ортотанталата тербия, разработки
технологий получения и прогнозирования пове-
дения новых высокотемпературных материалов
на его основе.

β = ×V(298)–относительный [1/ (298 K)] d /d ,V V T

β = ×V( ) [– текущий 1/ ( ) d d] / ,V T V TT

= ×V 100 – 29(% 8 K) [ ( ) ( )]/ 29 )8 K .(TE V T V V

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости
М-TbTaO4(317–1377 K): 1 – экспериментальная
кривая, 2 – оценка по правилу Неймана–Коппа.
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Таблица 1. Экспериментальные значения параметров кристаллической решетки М-TbTaO4 в области 298–1273 K
и объемного термического расширения, р = 101.3 кПа

T, K a, Å b, Å c, Å β, град. Vэя, Å3 βV(298) × 10–5, K–1 βV(T) × 10–5, K–1 TEV, %

298 5.381 11.018 5.062 95.53 298.7 2.74 2.74 0
473 5.383 11.035 5.073 95.37 300.1 3.02 3.01 0.47
573 5.387 11.050 5.078 95.28 301.0 3.18 3.16 0.77
673 5.387 11.064 5.086 95.11 301.9 3.34 3.30 1.07
773 5.388 11.083 5.095 94.94 303.1 3.50 3.45 1.47
873 5.390 11.097 5.103 94.74 304.2 3.66 3.59 1.84
973 5.388 11.114 5.112 94.24 305.3 3.82 3.74 2.21

1073 5.388 11.132 5.124 94.29 306.5 3.98 3.88 2.61
1173 5.386 11.148 5.135 93.98 307.6 4.14 4.02 2.98
1273 5.382 11.166 5.149 93.64 308.8 4.30 4.16 3.38

Рис. 2. Температурная зависимость параметров моно-
клинной решетки М-TbTaO4.
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HEAT CAPACITY AND THERMAL EXPANSION
OF M-TERBIUM ORTHOTANTALATE

P. G. Gagarina, A. V. Guskova, V. N. Guskova,#, A. V. Khoroshilova,
K. S. Gavricheva, and Corresponding Member of the RAS V. K. Ivanova

a Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: guskov@igic.ras.ru

The temperature dependences of the molar heat capacity in the range 317–1377 K and the parameters of the
monoclinic crystal lattice of M-terbium orthotantalate in the range 298–1273 K have been determined.

Keywords: M-terbium orthotantalate, heat capacity, termal expansion
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