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ТЕПЛОЕМКОСТЬ Gd2Ti2O7 И Lu2Ti2O7 СО СТРУКТУРОЙ ПИРОХЛОРА
В ОБЛАСТИ 350–1000 K
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Методом твердофазного синтеза из исходных оксидов Gd2O3, Lu2O3 и TiO2 на воздухе при темпера-
турах 1673–1773 K получены титанаты Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7 со структурой типа пирохлора (пр.
гр. Fd3m). Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследована их высокотемпе-
ратурная теплоемкость в области 350–1000 K. По экспериментальным данным теплоемкости поли-
кристаллических образцов рассчитаны термодинамические свойства дититанатов гадолиния и лю-
теция.
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ВВЕДЕНИЕ

С момента опубликования обзора [1] и моно-
графии [2], содержащих данные по титанатам
редкоземельных элементов, получено много но-
вых экспериментальных данных по изучению
R2Ti2O7 (R = La–Lu, Y). Например, по получению
монокристаллов [3–5], по магнитным [5–7] и оп-
тическим [8, 9] свойствам, особенностям структу-
ры дититанатов РЗЭ [9–14]. Тем не менее, многие
свойства соединений R2Ti2O7 исследованы недо-
статочно. В первую очередь это относится к тепло-
физическим свойствам. Имеются данные только
об энтальпии образования титанатов РЗЭ со
структурой типа пирохлора [15, 16] и высокотемпе-
ратурной теплоемкости Sm2Ti2O7 и Er2Ti2O7 [17]. В
то же время сведения о теплоемкости и других тер-
модинамических свойствах подобных фаз позво-
ляют проводить термодинамическое моделирова-
ние для уточнения фазовых равновесий и условий
синтеза.

Целью настоящей работы является исследова-
ние высокотемпературной теплоемкости и опре-
деление по этим данным термодинамических
свойств Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для измерения теплоемкости образцы титана-

тов Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7 получали твердофазным
методом из оксидов Gd2O3 и TiO2 (“ос. ч.”) и
Lu2O3 (“х. ч.”). Предварительно прокаленные при
1173 K исходные оксиды в стехиометрическом
соотношении перетирали в агатовой ступке и
прессовали в таблетки. Синтез проводили на возду-
хе в следующей последовательности: 1673 K (3 ч) +
+ 1773 K (1 ч), 1673 K (1 ч) + 1773 K (3 ч), 1673 K
(1 ч) + 1773 K (4 ч), 1773 K (5 ч). Для полноты твер-
дофазного взаимодействия компонентов после
каждого цикла проводили измельчение спеченных
образцов с последующим прессованием порошков
без добавления связующего. Контроль фазового
состава синтезированных образцов проводили с
использованием рентгенофазового анализа на ди-
фрактометре X’Pert Pro MPD (PANalytical, Нидер-
ланды) в CoKα-излучении. Регистрацию выполня-
ли высокоскоростным детектором PIXcel с графи-
товым монохроматором в интервале 2θ = 16°–130°
с шагом 0.013°. Дифрактограммы полученных од-
нофазных образцов приведены на рис. 1. Парамет-
ры решетки синтезированных соединений опреде-
ляли подобно [17, 18].
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Теплоемкость Cp дититанатов гадолиния и лю-
теция измеряли методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии при помощи прибора
STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Германия). Мето-
дика экспериментов подробно описана в [18, 19].

Полученные результаты обрабатывали с помощью
пакета анализа NETZSCH Proteus Thermal Analysis
и лицензионного программного инструмента Systat
Sigma Plot 12 (Systat Software Inc., США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Параметры элементарных ячеек Gd2Ti2O7 (пр.
гр. Fd3m, V = 1056.78(2) Å3) и Lu2Ti2O7 (пр.
гр. Fd3m, V = 1005.107(1) Å3) в сравнении с данны-
ми других авторов приведены в табл. 1. Видно, что
полученные нами значения а удовлетворительно
согласуются с литературными данными.

На рис. 2 показано влияние температуры на
теплоемкость Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7. При повыше-
нии температуры от 320 до 1000 K значения Cp за-
кономерно увеличиваются, а на зависимостях

Рис. 1. Экспериментальный (1), расчетный (2) и раз-
ностный (3) профили рентгенограмм Gd2Ti2O7 (а) и
Lu2Ti2O7 (б) (штрихи указывают расчетные положе-
ния рефлексов).
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Таблица 1. Параметры элементарных ячеек Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7

a, Å Источник a, Å Источник

Gd2Ti2O7 Lu2Ti2O7

10.181 [2] 10.011 [2]

10.196(9) [5] 9.959 [12]

10.187(5) [11] 10.0172(4) [13]

10.221 [12] 10.0117(4) Наши данные

10.1860 [13]

10.1858(1) Наши данные

Рис. 2. Температурные зависимости удельной тепло-
емкости Sm2Ti2O7 [17] (1), Gd2Ti2O7 (2), Er2Ti2O7 [17] (3),
Lu2Ti2O2 (4).
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Cp = f(T) нет экстремумов или других аномалий.
Очевидно, это свидетельствует об отсутствии по-
лиморфных превращений у синтезированных ти-
танатов. Следует отметить, что в интервале тем-
ператур 323–1073 K параметр элементарной ячей-
ки a Gd2Ti2O7 на воздухе увеличивается линейно и
структурных изменений не обнаружено [11]. Не ис-
ключено, что подобное наблюдается и для Lu2Ti2O7.

Вследствие отсутствия в литературе данных
сравнить полученные нами результаты по теплоем-
кости Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7 со значениями других
авторов не представлялось возможным. Поэтому
на рис. 2 приведены (для сравнения) данные по
удельной теплоемкости Sm2Ti2O7 и Er2Ti2O7 [17].
Видно, что характер зависимостей cp = f(T) для этих
дититанатов РЗЭ аналогичен.

Полученные температурные зависимости мо-
лярной теплоемкости в интервале температур
320–1000 K хорошо описываются уравнением
Майера–Келли

для Gd2Ti2O7:

(1)

для Lu2Ti2O7:

(2)

Коэффициенты корреляции для уравнений (1)
и (2) равны 0.9991 и 0.9968 соответственно, а мак-
симальные отклонения экспериментальных то-
чек от сглаживающих кривых 0.5 и 0.9%.

С использованием полученных эксперимен-
тальных результатов по известным термодинамиче-
ским уравнениям рассчитаны изменения энталь-
пии H°(T) – H°(320 K), энтропии S°(T) – S°(320 K)
и приведенная энергия Гиббса Ф°(Т). Результаты
расчетов представлены в табл. 2.

Ранее установлено, что между составом обра-
зующихся сложных оксидов и их удельной тепло-
емкостью  имеется корреляция [20, 21]. Анало-
гичная ситуация наблюдается и для систем
Gd2O3–TiO2 и Lu2O3–TiO2 (рис. 3). Эксперимен-

тальные значения  для Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7
меньше по сравнению с рассчитанными по урав-
нению Неймана–Коппа [22]

(3)

где  – удельная теплоемкость сложного

оксидного соединения,  – удельная тепло-
емкость i-го простого оксида, mi – мольная доля
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соответствующего простого оксида. В [23] отме-
чено, что из-за изменения частот колебаний ато-
мов в сложном оксидном соединении по сравне-
нию с простыми оксидами возможны как поло-
жительные, так и отрицательные отклонения от
аддитивного правила Неймана–Коппа. Необхо-

димые значения  для расчета по уравнению (3)
для оксидов Gd2O3, Lu2O3 и TiO2 взяты из работы

[22]. Наличие зависимости  для систе-

мы Gd2O3–TiO2 позволяет оценить значение  для
Gd2TiO5. Оно оказалось равным 0.37 Дж/(г K), что
совпадает с экспериментальными величинами,
установленными ранее: 0.38 Дж/(г K) [24–26] и
0.36 Дж/(г K) [25]. Оценочное значение  из гра-

фика  (система Lu2O3–TiO2) для со-
единения Lu2TiO5 равно 0.32 Дж/(г K). Из этих

результатов следует, что оценка значений  ме-
тодом Неймана–Коппа в ряде случаев может
привести к некоторой ошибке, которая скажется
на значениях термодинамических величин, рас-
считанных по этим данным. Согласно [23], такое
сопоставление экспериментальных значений теп-
лоемкостей для исходных оксидов и сложного ок-
сидного соединения возможно только при отсут-
ствии фазовых переходов, т.е. при монотонном
изменении теплоемкости.

o
pc

( )=
2

o
TiOpc f C

o
pc

o
pc

( )=
2

o
TiOpc f C

o
pc

Рис. 3. Концентрационные зависимости удельной
теплоемкости образцов систем Gd2O3–TiO2 и Lu2O3–
TiO2: 1, 2, 3 – значения удельных теплоемкостей TiO2,

Gd2O3 и Lu2O3 [22] соответственно; 4, 5 – значения 
для Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7; 6, 7 – оценочные значения

 для Gd2TiO5 и Lu2TiO5.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследована температурная зависимость теп-
лоемкости Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7. Установлено, что
зависимости Cp = f(T) для этих соединений в обла-
сти 320–1000 K хорошо описываются уравнением
Майера–Келли. Рассчитаны их термодинамиче-
ские функции. Отмечено, что имеется корреляция
между составом оксидов систем Gd2O3–TiO2 и
Lu2O3–TiO2 и их удельной теплоемкостью.
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Таблица 2. Сглаженные величины теплоемкости и рассчитанные по ним значения термодинамических свойств
Gd2Ti2O7 и Lu2Ti2O7

T, K Cp, Дж/(моль K) H°(T) – H°(320 K),
кДж/моль

S°(T) – S°(320 K),
Дж/(моль K)

Ф°(Т),
Дж/(моль K)

Gd2Ti2O7

320 239.7 – – –
350 245.7 7.28 21.76 0.94
400 253.3 19.77 55.09 5.66
450 259.0 12.59 85.27 12.86
500 263.3 45.65 112.8 21.50
550 266.9 58.91 138.1 30.96
600 269.9 72.33 161.4 40.87
650 272.6 85.89 183.1 50.99
700 274.9 99.58 203.4 61.16
750 277.1 113.4 222.5 71.28
800 279.1 127.3 240.4 81.30
850 280.9 141.3 257.4 91.16
900 282.7 155.4 273.5 100.8
950 284.4 169.6 288.8 110.3

1000 286.0 183.8 303.4 119.6
Lu2Ti2O7

320 235.4 – – –
350 241.0 7.15 21.35 0.93
400 245.0 19.38 54.02 5.56
450 253.1 31.92 83.53 12.61
500 257.1 44.60 110.4 21.06
550 260.4 57.62 135.1 30.32
600 263.2 70.71 157.9 40.02
650 265.7 83.94 179.0 49.90
700 267.8 97.28 198.8 59.84
750 269.8 110.7 217.3 69.73
800 271.7 124.2 234.8 79.51
850 273.4 137.9 251.3 89.14
900 275.0 151.6 267.0 98.59
950 276.6 165.4 281.9 107.8

1000 278.1 179.2 269.2 116.9
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