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Станнат лантана со структурой пирохлора и размерами кристаллитов 100–400 нм получен твердо-
фазным синтезом. Определены оптимальные параметры синтеза керамического образца. Теплоем-
кость La2Sn2O7 впервые измерена методами адиабатической и дифференциальной сканирующей
калориметрии в интервале 19–1300 K – показано отсутствие структурных переходов. Рассчитаны
температурные зависимости стандартных термодинамических функций. Оценена величина стан-
дартной энергии Гиббса образования La2Sn2O7 из простых веществ при 298.15 K.
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ВВЕДЕНИЕ
Станнаты редкоземельных элементов (R2Sn2O7)

являются аналогами цирконатов и гафнатов РЗЭ –
двойных высокотемпературных оксидов, кристал-
лизующихся в структуре пирохлора (Fd3m) и не
имеющих фазовых превращений во всей области
существования [1–3]. Так же как цирконаты и
гафнаты, станнаты перспективны в качестве
ионных проводников, магнитных, сенсорных,
фотокаталитических материалов и иммобилиза-
торов радиоактивных отходов [4–7]. Они изуча-
ются как компоненты термобарьерных покры-
тий (TBC). Например, характеристики образцов
(Yb2Zr2O7)1 – x(Ln2Sn2O7)х (Ln = Nd, Sm) [8] и
(LaxYb1 – x)2Sn2O7 лучше, чем хорошо известного и
используемого для этих целей стабилизирован-
ного оксидом иттрия диоксида циркония [9].

Применение станнатов в качестве высокотем-
пературных материалов, например TBC, подразу-
мевает предварительные исследования термиче-
ских свойств, которые должны показать фазовую
устойчивость станнатов в широком температур-
ном интервале. Важно знать термодинамические
характеристики, позволяющие предварительно
оценить пригодность этих материалов в условиях
контакта с окружающими (в том числе агрессив-
ными) средами, а также материалами подложки,
используя математическое моделирование и не
прибегая к высокотемпературным эксперимен-
там. Термодинамические исследования включа-

ют определение энтальпий образования и темпе-
ратурных зависимостей энтропии, приращения
энтальпии и приведенной энергии Гиббса на ос-
нове измерения изобарной теплоемкости в широ-
ком интервале температур.

В отличие от дифракционных исследований
[2, 3], которые показали, что все станнаты ланта-
ноидов имеют структуру пирохлора (Fd3m), и эн-
тальпий образования, известных для некоторых
R2Sn2O7 [10], теплоемкость станнатов в широком
интервале температур практически не изучена. В ра-
боте [11] выполнены измерения теплоемкости мето-
дом дифференциальной сканирующей калоримет-
рии (ДСК) (>300 K) для некоторых станнатов. Кроме
того, в литературе приведены результаты расчетов
теплоемкости La2Sn2O7 в области высоких темпера-
тур с помощью квази-гармонического приближения
[12]. Данные по теплоемкости станнатов РЗЭ в обла-
сти ниже 12 K имеются только для Gd2Sn2O7 [13, 14] и
Er2Sn2O7 [15, 16]. Они были получены при изучении
магнитных фазовых превращений.

Целью настоящей работы явилось изучение тер-
мических и термодинамических свойств La2Sn2O7 –
первого представителя ряда станнатов лантанои-
дов, являющегося диамагнетиком.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез La2Sn2O7. Синтез поликристаллического

станната лантана проводили твердофазным взаи-
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модействием оксидов олова (SnO2, 99.0%, ООО
“Русхим”) и лантана (La2O3, 99.9%, ООО “Химмед”).
Оксиды предварительно прокаливали при 1273 К.

Фазовый состав образцов контролировали мето-
дом рентгенофазового анализа (РФА). Исследова-
ния проводили на дифрактометре Bruker D8 Ad-
vance (CuKα-излучение, Ni-фильтр, LYNXEYE-де-
тектор, геометрия на отражение) в интервале углов
2θ = 10°–60° и шагом сканирования 0.0133°. Расчет
кристаллографических параметров синтезирован-
ного станната лантана выполняли с использовани-
ем программного обеспечения Bruker TOPAS 4.

Химическую чистоту и соотношение катионов
определяли с помощью рентгенофлуоресцентно-
го спектрометра Bruker M4 TORNADO.

Морфологию синтезированного образца изу-
чали методом растровой электронной микроско-
пии на трехлучевой рабочей станции Carl Zeiss
NVision 40 (увеличение до 9 × 105, ускоряющее на-
пряжение 1 кВ).

Адиабатическая калориметрия. Изобарную теп-
лоемкость измеряли в калориметрической уста-
новке БКТ-3 (АОЗТ ТЕРМИС, г. Менделеево
Московской обл.), которая представляет собой пол-
ностью автоматизированный адиабатический ваку-
умный калориметр с дискретным вводом энергии.
Установка, предназначенная для измерения тепло-
емкости конденсированных веществ в температур-
ном диапазоне 5–350 K, состоит из мини-криостата
погружного типа с калориметрическим устройством,
блока аналогового регулирования и компьютерно-
измерительной системы “Аксамит АК-9”.

Калориметрическая система представляет со-
бой ампулу с нагревателем, размещенную внутри
медного экрана, температура которого контроли-
руется и регулируется с помощью медь–желе-
зо/хромелевой дифференциальной термопары
“калориметр–ширма” и градиентной термопары
на ширме. Адиабатические условия достигаются
регулированием температуры ширмы. Нагрева-
тель ширмы – манганиновая проволока, вклеен-
ная в пазы внешней поверхности ширмы. Кало-
риметр подвешен внутри ширмы на нейлоновых
нитях. Нагреватель калориметра изготовлен из
манганиновой проволоки диаметром 0.06 мм, на-
мотанной на гильзу и покрытой одним слоем
медной фольги (0.03 мм). Температуру вещества
измеряют железо-родиевым термометром сопро-
тивления R ≈ 100 Ом, прокалиброванным во
ВНИИФТРИ (шкала ITS-90) и размещенным на
медном экране. Во время измерений теплоемко-
сти температура ширмы поддерживается равной
температуре калориметра с точностью до 10–3 K.
Калориметрическая ампула представляет собой
тонкостенный цилиндрический титановый кон-
тейнер с крышкой (объем ≈ 1.0 см3, масса ≈ 1.6 г),
который герметизируют с помощью гайки из бе-
риллиевой бронзы и индиевой прокладки. Для
улучшения теплообмена контейнер заполняют га-
зообразным гелием (давление 104 Па). Охлаждение

калориметрической системы проводят погруже-
нием мини-криостата в сосуды Дьюара с жидким
гелием или азотом. Измерение теплоемкости ве-
щества осуществляют путем последовательного
ступенчатого нагревания ампулы, измерения вво-
димой энергии и изменения температуры.

Качество выполняемых исследований прове-
рено измерением теплоемкости эталонного об-
разца бензойной кислоты марки K-2 в области 5–
350 K. В результате установлено, что аппаратура и
методика измерений позволяют получать величи-
ны теплоемкости с погрешностью не более ±2%
до 15 K, ±0.8% в области температур от 15 до 50 K,
и ±0.2% в интервале 50−350 K.

ДСК. Термический анализ и измерение тепло-
емкости образца La2Sn2O7 проводили на установ-
ке синхронного термического анализа Netzsch
STA 449F1 Jupiter® (Германия) в атмосфере газо-
образного аргона марки “5.0” (99.999%). Калиб-
ровку по температуре и чувствительности выпол-
няли измерением температуры и энтальпии плав-
ления металлических стандартов (In, Bi, Zn, Al,
Ag и Au) в Pt–Rh-тиглях с крышкой и вкладышем
из Al2O3. Удельную теплоемкость измеряли по
следующей программе: термостатирование при
317 K 15 мин → нагрев до 327 K со скоростью
5 K/мин → термостатирование 15 мин → нагрев
до 1307 K со скоростью 20 K/мин → охлаждение
до 327 K со скоростью 20 K/мин. Перед началом экс-
перимента проводили 2 цикла откачки–заполнения
аргоном внутреннего объема весов и печи.

Величину удельной теплоемкости рассчитыва-
ли методом отношений по формуле:

(1)

где Ср – удельная теплоемкость образца, Ср, standard –
удельная теплоемкость эталона (табличное значе-
ние), mstandard и msample – массы эталона и образца соот-
ветственно, DSCstandard и DSCsample – изменения сиг-
нала ДСК эталона и образца соответственно,
DSCbas – изменение сигнала ДСК базовой линии.

По результатам калибровки и поверки калори-
метра установлено, что температуры и энтальпии
фазовых переходов могут быть определены с точ-
ностью до ±0.3 K и ±0.2% соответственно. Проверка
точности измерения теплоемкости сапфира показа-
ла, что максимальное относительное отклонение от
справочных данных [17] во всем температурном ин-
тервале измерений не превышает ~2.2%.

Математическая обработка экспериментальных
данных. Экспериментальная зависимость тепло-
емкости La2Sn2O7 в интервале 19–1307 K была
сглажена методом наименьших квадратов с помо-
щью аппроксимирующего полинома, описанно-
го в работе [18]:

(2)
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Экстраполяция кривой  к 0 K была вы-
полнена из предположения, что низкотемпера-
турная теплоемкость La2Sn2O7 подчиняется зако-
ну кубов Дебая:

(3)
Теплоемкость станната лантана в области вы-

соких температур может быть представлена в виде
общепринятого уравнения Майера–Келли [19]:

(4)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Известно, что синтез станнатов РЗЭ требует

длительного отжига при высоких температурах
(1673–1773 K/48 ч [1] или 1473 K/200 ч [11]). Для
того чтобы проанализировать полноту взаимо-
действия компонентов и определить оптималь-
ную температуру синтеза однофазного препарата,
проведен постадийный отжиг стехиометрической
смеси оксидов при температурах 1073, 1273, 1473 K
(по 48 ч на каждой стадии) и 1673 K (4 ч). После
каждой стадии отжига образцы тщательно гомо-
генизировали и изучали с помощью РФА. Резуль-
таты РФА (рис. 1) показали, что взаимодействие
между компонентами начинается уже при темпе-
ратуре 1273 K. Однако процесс фазообразования
кинетически затруднен и однофазный продукт
был получен только после отжига при температу-
ре 1673 K. В результате синтезирован пористый
керамический образец станната лантана с разме-
рами кристаллитов ≈100–400 нм (рис. 2).

По результатам РФА, примесные кристалли-
ческие фазы в полученном образце станната лан-

°( )pC T

( )° = 3
, .p mC T AT

( ) −° = + + 2
, .p mC T a bT cT

тана отсутствовали.  наблюдаемые дифракци-
онные рефлексы проиндицированы в кубической
структуре пирохлора. Параметры кристаллической
решетки рассчитаны методом полнопрофильного
анализа на основе данных ICCD PDF2 № 01-087-
1218. Полученные значения (пр. гр. Fd3m, Z = 8,
a = 10.705(2) Å, V = 1226.8(6) Å3) хорошо согласу-
ются с данными [1, 3, 20–23].

Химический состав полученного станната
лантана и отсутствие примесей подтвержден с по-
мощью рентгенофлуоресцентной спектроскопии
(La = 48.87 ат. %, Sn = 51.13 ат. %).

Изучение теплового поведения станната лан-
тана в области 317-1307 К при нагревании веще-
ства показало отсутствие эффектов на кривой
ДСК/ТГ.

Все

Рис. 1. Дифрактограммы стехиометрической смеси La2O3 и SnO2 при постадийной термической обработке.
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Рис. 2. Микрофотография станната лантана.
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Измерение теплоемкости La2Sn2O7 в области
низких температур выполнено в интервале 19–
347 K в 122 экспериментальных точках. Масса из-
меренного образца составила 1.42835 ± 0.00005 г.
Молекулярная масса La2Sn2O7 рассчитана с ис-
пользованием атомных масс [24] и составила
627.22674 г/моль.

В области самых низких температур теплоем-
кость La2Sn2O7 удовлетворительно согласуется с
теплоемкостью изоструктурного цирконата лан-
тана La2Zr2O7, приведенной в работах [25, 26]. За-
висимость Cp/T = f(T2), представленная на рис. 3,
для этих веществ при температурах ниже 27 K
имеет линейный характер. Это позволило опреде-
лить коэффициент А = 0.000505 Дж/(К–4 моль) в
уравнении Дебая (3) и рассчитать термодинами-
ческие функции в области ниже 20 K, для которой
отсутствуют экспериментальные данные.

Теплоемкость образца La2Sn2O7 массой 0.05344 ±
± 0.00005 г измерена методом ДСК в температур-
ном интервале 317–1307 K. Полученные экспери-
ментальные значения теплоемкости были сгла-
жены с помощью уравнения (4) со следующими
коэффициентами:

Сравнение теплоемкости La2Sn2O7 в области
высоких температур, экспериментально получен-
ной в настоящем исследовании, с рассчитанной в

−

−

° = + ×
− × =

3

6 2 2

( ) 252.95 35.4108 10 –

3.840728 10 , 0.999835.
pC T T

T R

работе [12] показало (рис. 4), что зависимости

 имеют различный угол наклона. Этот факт
может существенно повлиять на результаты тер-
модинамических расчетов в области температур
выше 1300 K.

Оценка теплоемкости по правилу Неймана–
Коппа [27, 28] как суммы теплоемкостей простых

оксидов (La2Sn2O7) = (La2O3) + 2 ×

× (SnO2) [29–31] показала, что кривая 
рассчитанная этим способом, в области ниже
комнатных температур удовлетворительно согла-
суется с экспериментальными данными, а при
повышении температуры наблюдается постепен-
ное расхождение расчетных и эксперименталь-
ных величин вплоть до ≈10 Дж/(K моль). Это яв-

°( )pC T

°( )pC T °( )pC T

°( )pC T °( ),pC T

Рис. 3. Зависимости Cp/T = f(T2) для теплоемкостей
La2Sn2O7 (1) и La2Zr2O7 (2, 3) [21, 22] (сплошная ли-
ния соответствует уравнению Ср/Т = 5.05 × 10–4Т2).

160012008004000

Cp/T, Дж/(К2 моль)

0.2

0.4

0.6

1
2
3

T2, K2

Рис. 4. Изобарная теплоемкость La2Sn2O7: 1 – экспе-
риментальные данные; 2 – сглаживающая кривая; 3 –
зависимость Ср(Т), рассчитанная с помощью квази-
гармонического приближения в работе [12].

Cp, Дж/(К моль)

160012008004000
T, K

100

200

300

1
2
3

Таблица 1. Коэффициенты уравнения (2) для расчета
температурной зависимости теплоемкости La2Sn2O7 в
интервале 20–1300 K

j Aj, Дж/(K моль) j Aj, Дж/(K моль)

0 0.2432685 × 103 6 –0.120504457 × 102

1 0.6446128 × 102 7 0.27279902 × 100

2 –0.45867403 × 102 8 0.299810583 × 101

3 0.19496462 × 102 9 0.103407442 × 101

4 0.24735091 × 102 10 0.11005944 × 100

5 –0.101036233 × 102
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Таблица 2. Термодинамические функции La2Sn2O7 в интервале 0–1300 K

Т, K  Дж/(K моль) S°(T), Дж/(K моль) H°(T) – H°(0), Дж/моль Ф°(T), Дж/(K моль)

5 0.06313 0.021463 0.08207 0.00505
10 0.50501 0.1793 1.500 0.02903
15 1.7044 0.5896 7.026 0.1212
20 3.829 1.276 19.15 0.3191
25 7.873 2.528 47.60 0.6242
30 12.32 4.358 98.13 1.087
35 16.92 6.597 171.1 1.709
40 22.01 9.183 268.2 2.478
45 27.60 12.09 392.1 3.382
50 33.54 15.31 544.8 4.411
60 45.90 22.51 941.7 6.814
70 58.28 30.52 1463 9.619
80 70.32 39.09 2106 12.76
90 81.88 48.04 2868 16.18

100 92.91 57.25 3742 19.83
110 103.4 66.60 4724 23.65
120 113.4 76.03 5809 27.63
130 122.9 85.49 6991 31.71
140 131.9 94.93 8265 35.89
150 140.4 104.3 9627 40.14
160 148.4 113.6 11070 44.44
170 156.0 122.9 12590 48.79
180 163.2 132.0 14190 53.15
190 169.9 141.0 15860 57.54
200 176.2 149.9 17590 61.94
210 182.1 158.6 19380 66.33
220 187.6 167.2 21230 70.72
230 192.8 175.7 23130 75.10
240 197.6 184.0 25080 79.47
250 202.1 192.1 27080 83.81
260 206.4 200.1 29120 88.13
270 210.3 208.0 31210 92.43
280 214.0 215.7 33330 96.69
290 217.4 223.3 35480 100.9
300 220.7 230.7 37680 105.1
310 223.7 238.0 39900 109.3
320 226.5 245.1 42150 113.4
330 229.1 252.2 44430 117.5
340 231.5 259.0 46730 121.6
350 233.8 265.8 49060 125.6
400 243.3 297.6 60990 145.2
450 250.3 326.7 73340 163.7
500 255.6 353.4 85990 181.4
550 260.0 378.0 98890 198.2

( )° ,рС T
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Примечание. Курсивом указаны значения, рассчитанные по модели Дебая.

600 263.7 400.7 112000 214.1
650 266.9 422.0 125300 229.3
700 269.9 441.9 138700 243.8
750 272.7 460.6 152200 257.6
800 275.4 478.3 165900 270.8
850 277.9 495.0 179800 283.5
900 280.3 511.0 193700 295.7
950 282.6 526.2 207800 307.5

1000 284.8 540.8 222000 318.8
1100 288.9 568.1 250700 340.2
1200 292.8 593.4 279800 360.3
1300 297.0 617.0 309200 379.1

Т, K  Дж/(K моль) S°(T), Дж/(K моль) H°(T) – H°(0), Дж/моль Ф°(T), Дж/(K моль)( )° ,рС T

Таблица 2.   Окончание

Таблица 3. Термодинамические функции La2Sn2O7
при T = 298.15 K

Функция Величина

(298.15 K), Дж/(K моль) 220.1 ± 0.1

S°(298.15 K), Дж/(K моль) 229.4 ± 0.3

H°(298.15 K) – Ho(0), Дж/моль 37270 ± 22
Ф°(298.15 K), Дж/(K моль) 104.4 ± 0.2
ΔfH°(298.15 K), кДж/моль –3091.0 [10]
ΔfG°(298.15 K), кДж/моль –2885.1
ΔfS°(298.15 K), Дж/(K моль) –690.3 ± 2.5

°рС

ление часто наблюдается в том случае, если кри-
сталлические структуры сложного оксида и
исходных простых оксидов не совпадают, что бы-
ло отмечено в работе [28].

На рис. 4 также видно, что температурная за-
висимость теплоемкости La2Sn2O7 во всем темпе-
ратурном диапазоне имеет обычный вид S-образ-
ной кривой без аномалий. Это свидетельствует об
отсутствии фазовых превращений во всем изме-
ренном температурном интервале. По этой при-
чине экспериментальные данные по низко- и
высокотемпературной теплоемкости могут быть
сглажены единым уравнением (2), коэффициен-
ты которого приведены в табл. 1.

На основе сглаженных значений теплоемко-
сти La2Sn2O7 в интервале 0–1300 K были рассчи-
таны температурные зависимости стандартных
термодинамических функций: энтропии S°(T),
приращения энтальпии H°(T) – H°(0) и приве-
денной энергии Гиббса Ф°(T) (табл. 2).

Основываясь на полученном в настоящей
работе значении энтропии (S°(298.15 K) =

= 229.40 Дж/(К моль)) и величине энтальпии обра-
зования из простых веществ (–3091.0 кДж/моль)
[10] для La2Sn2O7, а также значений энтропии для La
(56.902 Дж/(K моль)) [32], Sn (44.141 Дж/(K моль))
[33] и O2 (205.036 Дж/(K моль)) [33], рассчитана
стандартная энергия Гиббса образования станна-
та лантана:

Значения стандартных термодинамических
функций станната лантана при T = 298.15 K при-
ведены в табл. 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами адиабатической и дифференциаль-

ной сканирующей калориметрии определена тем-
пературная зависимость теплоемкости La2Sn2O7. В
изученном интервале температур (19–1307 K) фа-
зовые превращения не обнаружены. По сглажен-
ным значениям изобарной теплоемкости рассчи-
таны термодинамические функции в интервале
0–1300 K. С использованием значения абсолют-
ной энтропии при 298.15 K, полученного в настоя-
щей работе, оценена величина стандартной энер-
гии Гиббса образования La2Sn2O7 из простых ве-
ществ.
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