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Методом твердофазного синтеза из исходных оксидов Lu2O3, Ga2O3 и TiO2 последовательным об-
жигом на воздухе при температурах 1273 и 1573 K получены однофазные образцы LuGaTi2O7. Мето-
дом полнопрофильного анализа рентгеновских дифрактограмм поликристаллических порошков
(метод Ритвельда) определена кристаллическая структура дититаната лютеция-галлия (пр. гр. Pcnb;
a = 9.75033(13) Å, b = 13.41425(17) Å, c = 7.29215(9) Å, V = 957.32(2) Å3, d = 6.28 г/см3). Температурная
зависимость теплоемкости LuGaTi2O7 измерена в интервале 320–1000 K с использованием диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии. На основании полученной зависимости Cp = f(T) рас-
считаны основные термодинамические функции оксидного соединения.

Ключевые слова: титанат лютеция-галлия, сложные оксидные соединения, высокотемпературная
теплоемкость, термодинамические свойства
DOI: 10.31857/S0002337X20120052

ВВЕДЕНИЕ

Неослабевающий интерес исследователей и
практиков к титанатам редкоземельных элемен-
тов обусловлен возможностями их практического
применения [1–5]. Наиболее исследованными
являются дититанаты редкоземельных элементов
R2Ti2O7 (R = РЗЭ), сведения о кристаллической
структуре которых приведены в [1, 6–10]. Уста-
новлено, что кубическую гранецентрированную
структуру типа пирохлора (пр. гр. Fd3m) имеют
соединения R2Ti2O7 (R = Sm–Lu, Y) [6–10], а кри-
сталлы La2Ti2O7, Pr2Ti2O7 и Nd2Ti2O7 характеризу-
ются моноклинной структурой (пр. гр. P21) [1, 11,
12]. В литературе имеются также данные о маг-
нитных [1, 12, 13], электрических [1, 14] и диэлек-
трических свойствах [15], в то же время многие
свойства R2Ti2O7 (в первую очередь теплофизиче-
ские) исследованы недостаточно. Кроме того,
практически не изучены замещенные титанаты
RMTi2O7 (M = Ga, Fe). Такие соединения впер-
вые были получены Е.А. Генкиной с соавторами

[16], показано, что они образуются в системах с
R = Sm–Lu, Y и M = Ga, Fe, а при замещении Ti
на Sn и Zr и с M = Cr, Al не реализуются. В [16]
также сообщалось, что для синтезированого ряда
замещенных титанатов РЗЭ кристаллическая
структура определена только для GdGaTi2O7. Заме-
тим, что для замещенных германатов RMGe2O7
(M = Al, Ga, In, Fe) подобные сведения имеются
[17–19].

Целью настоящей работы являлось исследо-
вание кристаллической структуры титаната
LuGaTi2O7, изучение температурной зависимо-
сти теплоемкости синтезированных образцов в
области 350–1000 K и определение по этим дан-
ным его основных термодинамических функций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Принимая во внимание высокие температу-

ры плавления исходных оксидов, замещенный
титанат LuGaTi2O7 получали твердофазным ме-
тодом. Для этого предварительно прокаленные
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при 1173 K исходные оксиды (TiO2 и Ga2O3 _ос. ч.”,
Lu2O3 _х. ч.”) смешивали в стехиометрическом
соотношении. После гомогенизации в агатовой
ступке смеси прессовали в форме таблеток, ко-
торые последовательно обжигали на воздухе при
1273 K (10 ч) и три раза по 5 ч при температуре
1573 K. Для достижения полноты протекания
твердофазной реакции таблетки после каждого
отжига перетирали и снова прессовали. Фазовый
состав полученных образцов контролировали ме-
тодом рентгенографического анализа. Порошко-
вые рентгенограммы LuGaTi2O7 регистрировали
при комнатной температуре на дифрактометре
D8 ADVANCE фирмы Bruker с использованием
линейного детектора VANTEC и CuKα-излуче-
ния. В ходе эксперимента использовалась щель
первичного пучка 0.6 мм в диапазоне углов 2θ =
= 11°–100°. Шаг сканирования 0.016° оставался
постоянным во всем интервале углов, время экс-
позиции на каждом шаге 2 с.

Высокотемпературную теплоемкость Cp тита-
ната LuGaTi2O7 измеряли при помощи термоана-
лизатора STA 449 C Jupiter (NETZSCH, Герма-
ния) методом дифференциальной сканирующей
калориметрии. Методика экспериментов подоб-
на описанной в работе [20]. Экспериментальные
результаты обрабатывали с помощью пакета про-

грамм NETZSCH Proteus Thermal Analysis и ли-
цензионного программного инструмента Systat
Sigma Plot (Systat Softwere Inc., США). Ошибка
экспериментов не превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Все рефлексы на рентгенограммах были про-
индицированы в ромбической ячейке Pcnb с па-
раметрами, близкими к GdGaTi2O7 [16]. Поэтому
структура этого соединения была взята в качестве
исходной модели для уточнения методом Ритвельда
в программе TOPAS 4.2 [21]. Ион Gd был заменен на
ион Lu (рис. 1). В структуре GdGaTi2O7 один ион
Ga разупорядочен по двум позициям – 4c(Ga) и
8d(GaI) с заселенностями 0.78 и 0.11 соответствен-
но [16]. Эти данные уточнялись на монокристал-
лических образцах, в нашем исследовании прове-
дено уточнение структуры по порошку, которое
является менее точным, поэтому указанные засе-
ленности позиций были зафиксированы. Из ис-
ходной модели GdGaTi2O7 также известно, что
три позиции в независимой части ячейки заселе-
ны Ti/Ga. Такое разупорядочение не включает в
себя несколько позиций, как в случае с Ga/GaI.
Поэтому мы попытались уточнить заселенности
позиций Ti/Ga. Для повышения стабильности

Рис. 1. Кристаллическая структура LuGaTi2O7.
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уточнения на сумму количества ионов Ti и Ga в
ячейке наложено ограничение в виде линейных
уравнений. В итоге уточнения прошли стабильно
и дали низкие параметры недостоверности (табл.
1, рис. 2). Координаты атомов и тепловые парамет-
ры представлены в табл. 2, а основные длины свя-
зей – в табл. 3.

На рис. 3 (и в табл. 4) приведены эксперимен-
тальные данные по влиянию температуры на теп-
лоемкость LuGaTi2O7. Видно, что с повышением
температуры от 320 до 1000 K значения Cp законо-
мерно увеличиваются, а на зависимости Cp = f(T) нет
экстремумов. Это может свидетельствовать о том,
что в данном интервале температур фаза LuGaTi2O7
не испытывает полиморфных превращений. По-
лученные результаты хорошо описываются класси-
ческим уравнением Майера–Келли [22]

(1)

которое для LuGaTi2O7 имеет следующий вид:

(2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2)
равен 0.9989, а максимальное отклонение экспе-
риментальных точек от сглаживающей кривой –
0.65%.

Поскольку сведения по теплоемкости заме-
щенного титаната LuGaTi2O7 в литературе отсут-
ствуют, для сравнения на рис. 3 приведены значе-
ния теплоемкости титаната Lu2Ti2O7 [23]. Видно,
что замена части Lu на Ga приводит к уменьше-

= + –2– ,pC a bT cT

( ) ( )
( ) −

= ± + ± ×
− ± ×

–3

5 2

252.43 0.61 25.7 0.7 10 –

39.56 0.59 10 .
pC T

T
нию теплоемкости, но вид кривых Cp = f(T) оста-
ется симбатным во всем интервале исследован-
ных температур.

Расчет теплоемкости при 298 K по аддитивному
правилу Неймана–Коппа [24, 25] для LuGaTi2O7 да-
ет значение Cp = 208 Дж/(моль K), что на 3.5% от-
личается от величины, рассчитанной по уравне-
нию (2). Необходимые данные по теплоемкости

Таблица 1. Основные параметры съемки и уточнения
структуры кристалла LuGaTi2O7 (пр. гр. Pcnb)

Примечание. a, b, c, β – параметры ячейки, V – объем ячей-
ки; d – рассчитанная плотность; факторы недостоверности:
Rwp – весовой профильный, Rp – профильный, RB – инте-
гральный; χ2 – качество подгонки.

a, Å 9.75033(13)

b, Å 13.46425(17)

c, Å 7.29215(9)

V, Å3 957.32(2)

d, г/см3 6.28

Интервал углов 2θ, град 11–100

Rwp, % 4.78

Rp, % 3.60

RB, % 0.86

χ2 2.3

Рис. 2. Дифрактограммы LuGaTi2O7 при комнатной
температуре: экспериментальный (1), расчетный (2)
и разностный (3) профили рентгенограмм после
уточнения методом Ритвельда; штрихи указывают
расчетные положение рефлексов.
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Рис. 3. Температурные зависимости молярной тепло-
емкости Lu2Ti2O7 (1) и LuGaTi2O7 (2).
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Таблица 2. Координаты атомов и изотропные тепловые параметры структуры LuGaTi2O7

Атом x y z Biso Заселенность

Lu 0.2474(6) 0.13403(10) –0.0007(8) 0.56(10) 1

Ti1 0.2542(18) 0.3855(3) 0.505(3) 1.00(15) 0.859(13)

Ga1 0.2542(18) 0.3855(3) 0.505(3) 1.00(15) 0.141(13)

Ti2 0.5 0.25 0.251(2) 1.0(3) 0.808(47)

Ga2 0.5 0.25 0.251(2) 1.0(3) 0.192(47)

Ti3 0.0038(8) 0.4869(4) 0.2505(13) 1.0(2) 0.737(27)

Ga3 0.0038(8) 0.4869(4) 0.2505(13) 1.0(2) 0.263(27)

Ga 0 0.25 0.3305(14) 2.2(3) 0.78

Gai 0.044(5) 0.287(3) 0.171(6) 2.2(3) 0.11

O1 0.1649(10) 0.3936(10) 0.242(5) 0.35(16) 1

O2 0.3951(17) 0.1078(13) 0.252(6) 0.35(16) 1

O3 0.103(2) 0.1537(9) 0.224(3) 0.35(16) 1

O4 0.371(3) 0.286(2) 0.432(3) 0.35(16) 1

O5 0.375(3) 0.277(2) 0.057(4) 0.35(16) 1

O6 0.366(3) 0.497(2) 0.436(4) 0.35(16) 1

O7 0.380(3) 0.487(2) 0.054(4) 0.35(16) 1

Таблица 3. Основные длины связей (Å) в структуре LuGaTi2O7

Примечание. Элементы симметрии: (I) –x + 1/2, y, z – 1/2; (II) –x + 1/2, y – 1/2, –z + 1/2; (III) x, y – 1/2, –z; (IV) –x + 1/2, y,
z + 1/2; (V) –x + 1/2, y + 1/2, –z + 1/2; (VI) –x, –y + 1/2, z; (VII) x – 1/2, –y + 1, –z + 1/2; (VIII) x – 1/2, –y + 1/2, z + 1/2.

Lu–O2 2.37(4) Ga–O3 1.811(17)

Lu–O2I 2.30(4) Ga–O5IV 2.08(3)

Lu–O3 2.18(2) Gai–O1 1.93(5)

Lu–O3I 2.50(2) Gai–O3 1.93(5)

Lu–O4I 2.40(3) Gai–O3VI 1.68(5)

Lu–O5 2.33(3) Gai–O4I 1.93(5)

Lu–O6II 2.21(3) (Ti2/Ga2)–O4 1.88(3)

Lu–O7III 2.40(3) (Ti2/Ga2)–O5 1.90(3)

(Ti1/Ga1)–O1 2.11(4) (Ti3/Ga3)–O1 2.012(13)

(Ti1/Ga1)–O1IV 1.91(4) (Ti3/Ga3)–O2V 1.903(18)

(Ti1/Ga1)–O4 1.84(3) (Ti3/Ga3)–O3VI 2.167(15)

(Ti1/Ga1)–O5IV 1.97(3) (Ti3/Ga3)–O6VII 1.93(3)

(Ti1/Ga1)–O6 1.91(3) (Ti3/Ga3)–O7IV 2.49(3)

(Ti1/Ga1)–O7IV 1.92(3) (Ti3/Ga3)–O7VII 1.90(3)

(Ti2/Ga2)–O2 2.171(17)
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Lu2O3, Ga2O3 и TiO2 для расчета по этому уравне-
нию взяты из работы [24].

С использованием полученных нами данных
по теплоемкости в виде уравнения (2) по извест-
ным термодинамическим соотношениям рас-
считаны основные термодинамические функ-
ции LuGaTi2O7. Эти результаты приведены в табл. 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Твердофазным методом синтезирован заме-
щенный титанат LuGaTi2O7 и определена его кри-
сталлическая структура. Исследована темпера-
турная зависимость теплоемкости оксидного со-
единения. Установлено, что в области 320–1000 K
экспериментальные данные хорошо описывают-
ся уравнением Майера–Келли. На основании
этих данных рассчитаны основные термодинами-
ческие функции титаната лютеция-галлия.
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