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ВВЕДЕНИЕ
Образование высокотемпературного двойного

оксида – гафната самария со структурным типом
пирохлора (Fd3m) – и его разупорядочение с пе-
реходом в структурный тип дефектного флюори-
та (Fm3m) при высоких температурах впервые
были обнаружены в работе [1]. Более позднее
изучение системы HfO2–Sm2O3 [2] подтвердило
существование пирохлора Sm2Hf2O7. Было пока-
зано, что температура плавления Sm2Hf2O7 пре-
вышает 2713 K и, как установлено в [3], гафнат
самария плавится инконгруэнтно при 2823 ± 25 K.
Несколько иная температура плавления гафната
самария (~2760 K) приведена в [4–6]. Однако эти
температуры плавления следует отнести к твердому
раствору стехиометрического состава Sm2O3 ⋅ 2HfO2,
так как при ~2673 K происходит обратимый пере-
ход Sm2Hf2O7 (пирохлор) ↔ Sm2O3 ⋅ 2HfO2 (флю-
орит) [7–10], поэтому Т = 2673 K следует считать
максимальной температурой существования
Sm2Hf2 ± δO7 ± 2 – фазы переменного состава, обра-
зующейся в результате упорядочения структуры в
области непрерывного ряда твердых растворов
(Sm2O3)x⋅(2HfO2)1 – х при х = 0.5 ± δ с переходом в
структурный тип пирохлора. Твердые растворы
образуются в результате замещения Hf4+ на Sm3+ в
узлах кубической решетки HfO2, при этом умень-
шение заряда компенсируется возникновением
кислородных вакансий [5, 6].

В работе [2] показано существование широкой
области гомогенности Sm2Hf2O7 (22–43 мол. %
Sm2O3 при 1550–2573 K) и определена зависи-
мость параметра кубической решетки (в расчете

на структуру флюорита) от состава: a(Å) = 5.128 +
+ 0.0045x (15 < x < 40) (x – мол. % Sm2O3). По дан-
ным [3], параметр кубической решетки пирохло-
ра Sm2Hf2O7 равен 10.556 Å, а область гомогенности
составляет 31–38 мол. % Sm2O3 (2373 K) с гранич-
ными значениями параметра а 10.506 и 10.628 Å
соответственно.

В работах [4–6] приведены значения парамет-
ра решетки стехиометрического Sm2Hf2O7 а =
= 10.568 Å и энтальпии образования из элементов
ΔfH° (298.15 K) = –4139.2 кДж/моль. Необходимо
отметить, что Sm2O3 ⋅ 2HfO2, так же как и другие
двойные оксиды циркония или гафния и лантано-
идов, может образовывать наноразмерную мета-
стабильную низкотемпературную фазу со структу-
рой разупорядоченного флюорита, для перевода
которой в стабильную кристаллическую структу-
ру пирохлора необходим отжиг при температурах
выше 1300–1800 K независимо от способа синтеза
[11, 12].

Являясь высокотемпературным двойным окси-
дом, не имеющим структурных превращений во
всем температурном интервале существования,
гафнат самария вызывает интерес исследователей
как вещество, перспективное для разработки раз-
личных керамических материалов, в том числе для
термобарьерных и защитных покрытий газотур-
бинных энергетических установок [13–15], твердых
электролитов топливных элементов [16, 17], мате-
риалов атомной промышленности [18, 19].

Практическое применение гафната самария в
областях техники, где имеются особые требова-
ния к качеству материалов, требует подтвержде-
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ния его химической инертности по отношению к
контактным материалам и средам, что представ-
ляется сложной экспериментальной задачей, ре-
шаемой с помощью математического моделиро-
вания [15]. Для этого необходимо располагать
термодинамическими параметрами гафната са-
мария. Авторами [20] были измерены прираще-
ния энтальпии в области 730–1672 K методом ка-
лориметрии сброса и рассчитаны теплоемкость,
энтропия и приращение энтальпии в интервале
298–1700 K. Эти эксперименты не затрагивают
интервала 0–730 K и не являются прямыми изме-
рениями по отношению к теплоемкости, поэтому
требуют дополнительного подтверждения, осо-
бенно в интервале 298–730 K. Молярная теплоем-
кость Sm2Hf2O7 в графическом виде приведена в
[21] в интервале 400–1100 K, однако представля-
ется завышенной, по-видимому, из-за использо-
вания гелия в качестве инертной атмосферы, что
было отмечено нами при изучении гафната гадо-
линия [22].

Термическое расширение гафната самария в
интервале 298–1500 K методом высокотемпера-
турной рентгеновской дифракции изучали в [23],
было показано отсутствие структурных превра-
щений и аномалий в этой области температур.
Эти данные существенно отличаются от результа-
тов, полученных методом дилатометрии в работе
[24], и требуют дополнительного рассмотрения.

Целью настоящей работы является измерение
молярной теплоемкости гафната самария Sm2Hf2O7
в области 320–1300 K и изучение температурной
зависимости его параметра кристаллической ре-
шетки в интервале 300–1273 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гафнат самария получали совместным оса-

ждением стехиометрической смеси гидрокси-
дов гафния и самария в растворе аммиака (25–
28 мас. % NH4OH, “ос. ч.”, ООО “Химмед”) из
водных растворов хлоридов гафния и самария,
полученных растворением сексвиоксида самария
(99.99 мас. %) и диоксида гафния (99.99 мас. %,
ООО “Ланхит”) в соляной кислоте (35–38 мас. %,
ОСЧ 20-4, ООО “Химмед”). Для расчетов стехио-
метрических отношений компонентов использо-
вали моляльные концентрации и весовой метод
смешивания исходных компонентов, как в работе
[22]. Полученный осадок обезвоживали при 368 K
(95°С) и ступенчато отжигали с окончательным
прокаливанием на воздухе при 1773 K. Подробное
описание методики синтеза приведено в [25].

Синтезированный образец идентифицирова-
ли рентгенофазовым анализом (РФА) с помощью
дифрактометра Bruker D8 Advance (CuKα-излуче-
ние, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, LYNXEYE-детек-
тор, геометрия на отражение) в интервале углов

2θ = 10°–80°. Состав образца определяли химиче-
ским анализом (оптико-эмиссионный спектро-
метр с индуктивно-связанной плазмой Agilent 725).
Морфологию образца исследовали с помощью
электронного микроскопа Gross Beam Zeiss NVi-
sion 40 (SEM and XPS). Молярную массу гафната
самария 769.6958 г/моль рассчитывали из значе-
ний атомных масс элементов, рекомендованных
в [26]. Теплоемкость при высоких температурах
(320–1300 K) измеряли методом дифференциаль-
ной сканирующей калориметрии (ДСК) на при-
боре STA 449 F1 Jupiter (Netzsch). Методики изме-
рений теплоемкости с помощью ДСК и сглажива-
ния экспериментальных данных по температурной
зависимости теплоемкости описаны в [27]. Темпе-
ратурную зависимость параметра кристаллической
решетки при 298–1273 K с шагом 100 K определяли
на воздухе с помощью 2θ-θ-рентгеновского ди-
фрактометра SHIMADZU XRD-600 с пристав-
кой НА-1001 (ИМЕТ РАН) на фильтрованном
CuKα-излучении [28].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения исследований был приготовлен
образец гафната самария состава Sm2Hf1.97O6.94 по
данным химического анализа (величина индекса
при кислороде рассчитана исходя из соотношения
оксидов металлов). Как было показано ранее [29],
такое отклонение от стехиометрического состава
не может оказать существенного влияния на ве-
личину молярной теплоемкости и получаемые ве-
личины могут быть отнесены к составу с идеальной
стехиометрией. Дифрактометрические исследова-
ния, результаты которых представлены на рис. 1,
показали отсутствие посторонних фаз, хорошую
закристаллизованность образца и подтвердили
структурный тип пирохлора Fd3m. Рассчитанное
значение параметра кубической решетки соста-
вило а = 10.580 Å, что соответствует величинам,
приведенным в [3–6], близко к величине 10.574 Å
[30] и хорошо совпадает со значением из работы
[23]. Оценка размеров областей когерентного рас-
сеяния по ширине дифракционных отражений по-
казала, что их размеры превышают 100 нм и нахо-
дятся вне интервала существования наноразмер-
ных частиц. Это подтверждено электронно-
микроскопическими исследованиями морфоло-
гии образца гафната самария (рис. 2).

Температурную зависимость молярной тепло-
емкости гафната самария в области 320–1300 K
измеряли методом ДСК. Температурная кривая
не содержит признаков структурных превраще-
ний во всей области измерений.

Высокотемпературная теплоемкость гафната
самария (320–1300 K) хорошо описывается урав-
нением Майера–Келли [31]
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(1)

Авторы работы [20] дифференцированием по-
лученной экспериментальной зависимости инкре-
мента энтальпии от температуры (730–1672 K) по-
лучили уравнение

(2)

Величины теплоемкости, рассчитанные по
уравнениям (1) и (2), отличаются в пределах ~1%,
что свидетельствует об их взаимном соответствии
и достоверности экспериментальных данных, по-
лученных обоими методами.

Результаты высокотемпературных дифракци-
онных измерений приведены в табл. 1. Темпера-
турная зависимость параметра решетки удовле-
творительно описывается линейным уравнением

(3)

Расчет относительного коэффициента терми-
ческого расширения (αr)

(4)

приводит к значению αr = 10.90 × 10–6 K–1, кото-
рое в изученном интервале 298–1273 K практиче-
ски не зависит от температуры, так как уравнение (4)
не содержит членов второй степени и выше. Зна-
чение текущего коэффициента термического рас-
ширения (αi)

(5)

= + −
− =

,
2 2

Дж моль K 257.57 0.042597

2 871249

( (

,  0.9993.

))p mC T

T R

= +
+

,
2

Дж моль K 259.89

0.043220 – 3238

( ( ))

900 .
p mC

T T

( ) ( )
( ) −

= ± +

+ ± × =4 2

Å 10.5474 0.0007

1.1537 0.0077 10 , 0.9998.

а

Т R

−α =1
298( ) (1 )K ) (r a da dT

−α =1K 1( ) ( ) ( )i Ta da dT

приведено в табл. 1. Как видно, αi закономерно
уменьшается с ростом температуры. Относитель-
ное термическое расширение (TE)

(6)

также содержится в табл. 1 и может быть описано
уравнением

(7)

Температурная зависимость параметра а была
измерена в [23] в интервале 298–1500 K (рис. 3) и
представлена в виде квадратного уравнения с ар-
гументом T – 273 K, о чем авторы, по-видимому,
забыли упомянуть.

Несмотря на то что наклоны зависимостей па-
раметра кристаллической решетки от температу-
ры несколько отличаются, средняя величина от-

( ) = 298 298% 100 –( )TTE a a a

( ) = − ± +
+ ± =2

%  0.0762 0.0225

0.0876 0.0028 , 0.9915.

TE

T R

Рис. 1. Дифрактограмма образца Sm2Hf2O7, структур-
ный тип пирохлора Fd3m, а = 10.580 Å.
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2θ, град Рис. 2. Морфология образца гафната самария.
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Таблица 1. Температурная зависимость параметра а,
текущего коэффициента термического расширения
(αi) и относительного термического расширения (TE),
p = 101.3 кПa

Т, K a, Å αi × 106, K–1 TE, %

298 10.580 10.905 0
299 10.583 10.902 0.03
473 10.602 10.88 0.21
573 10.613 10.87 0.31
673 10.624 10.86 0.42
773 10.636 10.85 0.53
873 10.648 10.84 0.64
973 10.660 10.82 0.76

1071 10.672 10.81 0.87
1173 10.683 10.80 0.97
1273 10.694 10.79 1.08
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носительного коэффициента термического рас-
ширения в интервале 298–1500 K, по данным [23],
составляет ~9.8 × 10–6 K–1, что ниже нашего зна-
чения 10.90 × 10–6 K–1. Разница составляет ~10%,
что, вероятнее всего, связано с эксперименталь-
ными погрешностями данного метода. В работе
[23] отмечается, что неопределенность высоко-
температурного дифракционного эксперимента
составляет ~5%. Среднее значение коэффициен-
та термического расширения в интервале 673–
1373 K, по данным дилатометрии [24], составляет
~14.9 × 10–6 K–1 и заметно отличается от расчетов
из температурной зависимости параметра кри-
сталлической решетки. Такое различие, возмож-
но, связано с разными способами синтеза: образ-
цы в работе [24] были синтезированы под давле-
нием 15 МПа в графитовых формах, однако в
описании методики отсутствует упоминание о
последующем отжиге образцов при нормальном
давлении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом ДСК выполнены измерения моляр-
ной теплоемкости гафната самария со структур-
ным типом пирохлора и показано отсутствие
структурных превращений в области 320–1300 K.
Теплоемкость Sm2Hf2O7 описывается уравне-
нием Cp,m (Дж/(моль K)) = 257.57 + 0.042597T –
‒ 2871249/T 2. С помощью высокотемпературной
рентгеновской дифракции определена темпера-
турная зависимость параметра кристаллической
решетки гафната самария в интервале 298–1273 K
и оценены коэффициенты термического расши-
рения.
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