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Представлены результаты измерения молярной теплоемкости и рассчитаны термодинамические
функции станната гадолиния структурного типа пирохлора в области 298.15–1350 K. Выполнена
оценка энергии Гиббса образования станната гадолиния из оксидов гадолиния (III) и олова (IV).
Методом высокотемпературной дифракции определена температурная зависимость параметра ку-
бической решетки Gd2Sn2O7 и рассчитаны коэффициенты термического расширения в интервале
299–1273 K.
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Вещества со структурой пирохлора (пр. гр.
Fd3m) в последнее время привлекают большое
внимание благодаря их широкому применению в
керамических теплозащитных покрытиях [1, 2],
диэлектриках с высокой проницаемостью [3],
перспективных твердых электролитах в твердоок-
сидных топливных элементах [4] и в качестве мат-
риц для иммобилизации актинидов, образую-
щихся в результате ядерного топливного цикла
[5–7]. Соединения с кубической структурой пи-
рохлора, к которым относятся и станнаты редко-
земельных элементов (РЗЭ) [8, 9], имеют общую
формулу A2B2O7, где A и B – катионы металлов,
которые могут быть либо трех- и четырехвалент-
ными, либо двух- и пятивалентными соответ-
ственно. В отличие от цирконатов РЗЭ, станнаты
не имеют структурных переходов в широкой об-
ласти температур, что способствует их использо-
ванию для создания высокотемпературных мате-
риалов.

Согласно литературным данным, станнаты
РЗЭ синтезировали различными методами,
включая механохимический, твердотельный син-
тез (керамический) из оксидов, соосаждением
гидроксидов с последующим прокаливанием и
другие. При этом параметры синтеза могут суще-
ственно различаться. Например, в [10] указано,
что станнаты и цирконаты РЗЭ получали твердо-
фазным синтезом при нагревании лишь до 700°С
(973 K), в то время как в [11] потребовалось про-
каливание при 1673°С в течение 4 ч, а в [12] обра-
зец прокаливали 100 ч при 1473 К.

Сведения по энтальпии образования станна-
тов носят фрагментарный и, зачастую, противо-
речивый характер. Численные данные о прямых
измерениях энтальпии образования Gd2Sn2O7 из
элементов не найдены, имеется лишь значение,
которое получено модельным расчетом и пред-
ставлено в графическом виде (≈–3070 кДж моль–1)
[13]. Литературные данные по теплоемкости
станната гадолиния в области высоких темпера-
тур (356–1000 K), полученные методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
[12, 14] и расчетом с применением квазигармони-
ческого приближения с использованием про-
граммного обеспечения GIBBS [13] (300–1600 K),
согласуются неудовлетворительно.

Опубликованные в [13] экспериментальные
данные по линейному коэффициенту термиче-
ского расширения (КТР) получены дилатометри-
ческим методом в интервале температур 320–1600 K
и представлены в виде графика, из которого сле-
дует, что значения КТР возрастали от 7.2 × 10–6

при 320 K до 8.8 × 10–6 K–1 при 1600 K.

Цель данной работы – измерение теплоемко-
сти Gd2Sn2O7 в области высоких температур мето-
дом ДСК для определения достоверных величин,
расчет термодинамических функций, оценка тер-
модинамической стабильности и определение
параметров термического расширения станната
гадолиния методом высокотемпературной рент-
геновской дифрактометрии.
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ЭКПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза станната гадолиния в качестве ис-

ходных реагентов использовали: оксид гадолиния
(III) (99.99%) производства ООО “Ланхит”, ам-
моний-олово (IV) хлористый (“ч.”), РЕАХИМ,
соляную кислоту (35–38 мас. %, “ос.ч. 20–4”) и
водный раствор аммиака (NH4OH, 25–28 мас. %)
производства ООО “Химмед” (“х.ч.”). Образец
станната гадолиния получали методом обратного
осаждения стехиометрической смеси хлоридных
растворов олова и гадолиния в растворе аммиака
с последующим обезвоживанием и окончатель-
ным отжигом при 1673 K в течение 4 ч.

Для идентификации полученного станната га-
долиния использовали рентгенофазовый анализ
(РФА), выполненный на дифрактометре фирмы
BrukerAdvanceD8 (CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å,
2θ = 10°–65°, никелевый фильтр, геометрия на
отражение) при комнатной температуре. Для ин-
терпретации данных РФА использовали програм-
му BrukerDIFFRAC.EVA и базу данных ICD-
DPDF-2. Кристаллографические параметры
определяли с помощью программного обеспече-
ния TOPAS-R (Bruker). Состав и чистоту образца
определяли химическим анализом (оптико-
эмиссионный спектрометр с индуктивно-свя-
занной плазмой Agilent 725). Морфологию, раз-
мер и форму частиц оценивали с помощью раст-
рового электронного микроскопа (РЭМ) фирмы
JEOLJCM-7000 NeoScope.

Термический анализ и измерение теплоемко-
сти образца Gd2Sn2O7 в интервале 310–1345 K
проводили на установке синхронного термиче-
ского анализа STA 449F1 Jupiter® фирмы Netzsch.
Калибровку по температуре и чувствительности
проводили измерением плавления стандартных
образцов металлов в тиглях из платины-родия с
крышкой и вкладышем из Al2O3. По результатам
калибровки погрешности составили 0.3 K по тем-
пературе и 0.2% по энтальпии. Теплоемкость
определяли методом отношений по формуле:

(1)

где mref и msample – массы вещества сравнения
(стандарта) и исследуемого образца, соответ-
ственно; DSCsample, DCSref и DSCbas – сигнал ДСК
при измерении исследуемого образца, образца
сравнения и тигля без образца, соответственно;
cp,ref – удельная теплоемкость вещества сравнения.

По результатам проверки теплоемкости сап-
фира, использованного в качестве вещества срав-
нения, максимальная погрешность (2.2% от спра-
вочных данных [15]) наблюдалась в конце темпе-
ратурного интервала измерений (1100–1350 K).

Изучение температурной зависимости пара-
метра кристаллической решетки образцов стан-
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ната гадолиния проводили на порошковом рент-
геновском дифрактометре Bruker D8 Discover A25
(излучение CuKα, Ni-фильтр, LynxEye детектор),
оборудованном высокотемпературной камерой
HTK 1200N, в интервале 10°–65° с шагом 0.02° и
временем в шаге 0.35–0.4 с. Высокотемператур-
ную съемку проводили в интервале температур
299–1273 K, с шагом по температуре 150 К, скоро-
стью нагрева 10 K мин–1 и выдержкой образца при
каждой температуре перед съемкой дифракто-
грамм 15 мин.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выполненный рентгенофазовый анализ син-

тезированного образца Gd2Sn2O7 показал (рис. 1),
что посторонние фазы отсутствуют, и все ди-
фракционные отражения соответствуют станнату
гадолиния структурного типа пирохлора (Fd3m) c
параметром кубической ячейки а = 10.461(1), что
хорошо согласуется с литературными данными
[8, 12, 13, 16–18]. Синтезированный образец, по
данным химического анализа, имел состав
Gd1.98Sn2O6.97, индекс кислорода рассчитывали из
соотношения оксидов гадолиния и олова. Как
было показано ранее [19], такое отклонение от
стехиометрического состава не может оказать су-
щественного влияния на величину молярной теп-
лоемкости. Оценка по Дебаю–Шереру размеров
областей когерентного рассеяния по ширине ди-
фракционных отражений, показали, что их раз-
меры превышают 100 нм и находятся вне интер-
вала существования наноразмерных частиц.
Микрофотография порошка станната гадолиния
показала, что он состоит из округлых частиц, пре-
имущественно размерами ~400 нм (рис. 2).

Измерение теплоемкости выполняли методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
в интервале 310–1345 K. Кривая теплоемкости
имеет вид постоянно возрастающей зависимости
без видимых аномалий, (рис. 3, кривая 1).

Полученные значения молярной теплоемко-
сти сглаживали с использованием уравнения
Майера–Келли [20], которое для изученного тем-
пературного интервала имеет вид

(2)

По сглаженным значениям теплоемкости рас-
считывали термодинамические функции (энтро-
пию, изменение энтальпии и приведенную энер-
гию Гиббса), которые приведены в табл. 1.

На рис. 3 приведено сравнение полученных
данных и измеренных в [14] значений теплоемко-
сти Gd2Sn2O7 в области высоких температур, а
также результаты модельного расчета [13]. Видно,

− − =
= + −

=

1 1

2 2

310–1345 K , Дж K моль
249.354 0.043833766

– 4316523/ 0.99992
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Рис. 1. Дифрактограмма образца станната гадолиния (пирохлор), а = 10.461(1) Å.
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Рис. 2. Микрофотография поверхности образца стан-
ната гадолиния.
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Рис. 3. Молярная теплоемкость станната гадолиния;
1 – настоящая работа, 2 – данные [14], 3 – [13].
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что данные работы [13] не согласуются с результа-
тами [14] и настоящей работы. Это может свиде-
тельствовать о том, что значения, полученные
модельным расчетом в [13], имеют недостаточ-
ную достоверность. В свою очередь, данные [14]
при комнатных температурах превышают рассчи-
танные по правилу Неймана–Коппа на
⁓20 Дж K‒1 моль–1 и располагаются несколько
выше полученных нами, однако кривые 1 и 2 сим-
батны и удовлетворительно согласуются с полу-
ченной зависимостью Ср(Т) (уравнение (2)) выше
600 K, где различие в величинах не превышает

ошибки эксперимента в ±3%. При экстраполя-
ции в область высоких температур обе кривые
идут практически параллельно. Такое согласие в
величинах, определенных разными авторами,
позволяет рекомендовать полученную темпера-
турную зависимость теплоемкости для использо-
вания в термодинамических расчетах.

В связи с перспективами практического ис-
пользования станната гадолиния при высоких
температурах целесообразно оценить вероят-
ность его распада на оксиды SnO2 и Gd2O3, рас-
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считав энергию Гиббса этой реакции. В работе
[21] было показано, что зависимость энтальпии
образования ряда станнатов лантаноидов из ок-
сидов, полученная в [17] методом дроп-калори-
метрии, может быть описана уравнением:

(3)

где Ri – ионный радиус в Å [22] (рис. 4).

Δ = +
− =

f ox i
2 2
i

, кДж/моль –1652.275 3528.519 –

1919.038 0.998813 ,( )

H R

R R

Исходными данными приведенной в табл. 2
оценки были термодинамические величины для
простых оксидов (binary oxides) из [23–25]. Для
расчетов энтальпии образования из элементов
использовали величину ΔfH°(SnO2) = –577.6 ±
± 0.2 кДж моль–1 из справочника [25]. Данные по
энтальпиям образования оксидов РЗЭ из работ
[17, 23], хорошо согласуются между собой, но
для последующих расчетов мы использовали
величины из работы [23], в которой охвачены

Таблица 1. Молярная теплоемкость и термодинамические функции Gd2Sn2O7 (298.15–1350 K)

Примечание. Курсивом приведены расчетные значения; Φ°(T) = [S°(T) – S°(298.15)] – [Н°(T) – H°(298.15)]/T.

T, K ,
Дж/(K моль)

S°(T) – S°(298.15),
Дж/(K моль)

Н°(T) – H°(298.15),
Дж/моль

Φ°(T),
Дж/(K моль)

298.15 214.1 0.0 0.0 0.0

300 214.7 1.326 372.4 0.08480

310 218.2 8.425 2404 0.6702
320 221.4 15.40 4465 1.453
330 224.4 22.26 6552 2.411
340 227.1 29.00 8663 3.525
350 229.7 35.62 10796 4.780
360 232.0 42.13 12949 6.159
370 234.2 48.52 15121 7.649
380 236.3 54.79 17309 9.239
390 238.3 60.95 19514 10.92
400 240.1 67.01 21733 12.68
450 248.0 95.76 33013 22.40
500 254.2 122.2 44532 33.16
550 259.4 146.7 56226 44.47
600 263.9 169.5 68051 56.05
650 267.8 190.7 79977 67.71
700 271.4 210.7 91981 79.33
750 274.8 229.6 104049 90.84
800 277.9 247.4 116168 102.2
850 280.8 264.3 128329 113.4
900 283.7 280.5 140526 124.3
950 286.4 295.9 152752 135.1

1000 289.1 310.6 165004 145.6
1050 291.7 324.8 177277 156.0
1100 294.2 338.4 189569 166.1
1150 296.7 351.6 201878 176.0
1200 299.2 364.3 214200 185.8
1250 301.6 376.5 226535 195.3
1300 304.0 388.4 238881 204.6
1350 306.4 399.9 251237 213.8

°pC
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все лантаноиды. Сравнение оценочных вели-
чин по энтальпии образования из оксидов, по-
лученных по уравнению (3), показывает их бли-
зость с экспериментальными значениями [17].
Оценочные значения энтальпий образования
станнатов РЗЭ со структурой пирохлора из эле-
ментов ΔfH°(Ln2Sn2O7) даны в табл. 2 и сопостав-
лены с данными [17] (колонка 5).

С использованием оцененной величины эн-
тальпии образования станната гадолиния из ок-
сидов при 298 K и температурных зависимостей
термодинамических свойств Gd2Sn2O7, Gd2O3 и
SnO2 выполнена оценка энергии Гиббса реакции:

(4)

в диапазоне температур 300–1500 K. Установ-
лено, что в области высоких температур величина
энергии Гиббса отрицательна (что свидетельству-
ет о термодинамической стабильности станната
гадолиния) и может быть описана линейным
уравнением (рис. 5):

(5)

Термическое расширение станната гадолиния
структурного типа пирохлора (Fd3m) изучали ме-
тодом высокотемпературной дифракции. Полу-
ченная температурная зависимость параметра а

+ =2 3 2 2 2 7Gd O 2SnO Gd Sn O

°Δ =
=

f ox
2

, Дж/моль –50 672 – 27.822

0.9999( 7 .)5

G T

R кубической решетки носит квадратичный харак-
тер и может быть описана уравнением:

(6)
= + × +

+ × =

–5

–9 2 2

, Å 10.43657 8.04004 10

5.29408 10 , 0.9999,

а Т

Т R

Рис. 4. Энтальпия образования станнатов лантанои-
дов Ln2Sn2O7 из оксидов, уравнение (3) [21].

��fH ox, кДж моль�1
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Таблица 2. Оценка величин энтальпии образования станнатов РЗЭ Ln2Sn2O7 из оксидов и элементов (кДж моль–1)

Примечание. Курсивом даны оценочные значения, полученные с использованием уравнения (3).

Соединение Ri (RE3+, 
CN = 8), Å [22]

–ΔfH°(Ln2O3)
 [23]/[17]

,
(3) [21]

–ΔfH°(Ln2Sn2O7) =
= –(ΔfH°(Ln2O3) + 

+ 2ΔfH°(SnO2) + )

La2Sn2O7 1.160 1791.6 ± 2.0/1793.7 ± 1.6 141.4/142.12 ± 4.88 3088.2/3091.0
Ce2Sn2O7 1.143 1813.1 ± 0.8 126.3 3094.6
Pr2Sn2O7 1.126 1809.9 ± 3.0 112.2 3077.3
Nd2Sn2O7 1.109 1806.9 ± 3.0/1807.9 ± 1.0 99.33/97.28 ± 4.99 3061.4/3060.4
Sm2Sn2O7 1.079 1823.0 ± 4.0/1823.0 ± 2.0 79.23/80.55 ± 4.04 3057.4/3058.8
Eu2Sn2O7 1.066 1662.5 ± 6.0/1662.7 ± 3.8 71.58/71.22 ± 3.83 2889.3/2889.1
Gd2Sn2O7 1.053 1819.7 ± 3.6 64.59 3039.4

Tb2Sn2O7 1.040 1865.2 ± 6.0 58.25 3078.6

Dy2Sn2O7 1.027 1863.4 ± 5.0/1863.1 ± 3.9 52.55/53.57 ± 3.06 3071.1/3071.9
Ho2Sn2O7 1.015 1883.3 ± 8.2 47.87 3086.3

Er2Sn2O7 1.004 1900.1 ± 6.5 44.06 3099.3

Tm2Sn2O7 0.994 1889.3 ± 5.7 41.01 3085.5

Yb2Sn2O7 0.985 1814.5 ± 6.0/1814.6 ± 8.5 38.58/37.99 ± 5.59 3008.2/3007.8
Lu2Sn2O7 0.977 1877.0 ± 7.7 36.69 3068.8

−Δ °f oxH

Δ °f oxH
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ХОРОШИЛОВ и др.

и позволяет оценить коэффициенты линейного
расширения:
текущий

(7)

относительный

(8)

и относительное линейное расширение

(9)

Параметры кристаллической решетки станната
гадолиния, коэффициенты термического расши-
рения и относительное термическое расширение
приведены в табл. 3.

На рис. 6 показаны зависимости текущего ли-
нейного коэффициента термического расшире-

α =–1
T, K / /( ( ,) )da dT a T

α =–1
298 ( ) ( ), K / / 298da dT a

=, % 100 – 298 / 29[ ( ) ( )] ( )8 .TE a T a a

ния αT, рассчитанного в настоящей работе и из-
меренного в [13] методом дилатометрии.

Проведенные исследования показали, что тер-
мическое расширение станната гадолиния струк-
турного типа пирохлора носит положительный
характер, и подтвердили отсутствие структурных
превращений в области температур 299–1273 K.

Таким образом, по результатам измерения вы-
сокотемпературной теплоемкости Gd2Sn2O7 рас-
считаны сглаженные значения молярной тепло-
емкости и термодинамические функции в обла-
сти температур 310–1345 K. Анализ имеющих в
литературе данных свидетельствует о достоверно-
сти полученных величин. Согласно оценке энер-
гии Гиббса образования станната гадолиния из
оксидов, в области высоких температур это со-
единение стабильно. Методом высокотемпера-
турной рентгеновской дифрактометрии опреде-
лены параметры кристаллической структуры пи-
рохлора Gd2Sn2O7 в интервале температур 300–
1300 K и рассчитаны коэффициенты термическо-
го расширения.
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Рис. 5. Энергия Гиббса образования из оксидов 
(Gd2Sn2O7) в области высоких температур.
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Таблица 3. Температурные зависимости параметра
кристаллической решетки (а), текущего (αT) и относи-
тельного (α298) коэффициентов линейного термиче-
ского расширения и относительного линейного рас-
ширения (TE)

T, K a, Å
αT × 10–6, 

K–1

α298 × 10–6, 
K–1

TE, %

299 10.4611 7.99 7.99 0.00
423 10.4714 8.11 8.11 0.10
573 10.4844 8.25 8.27 0.22
723 10.4978 8.39 8.42 0.35
873 10.5107 8.53 8.57 0.47

1023 10.5242 8.67 8.72 0.60
1173 10.5380 8.81 8.87 0.74
1273 10.5477 8.90 8.97 0.83

Рис. 6. Линейный коэффициент термического рас-
ширения Gd2Sn2O7 α298; 1 – настоящая работа, 2 –
данные [13].
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