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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к практическому применению кера-

мики на основе танталатов редкоземельных эле-
ментов (R) существует благодаря высоким темпера-
турам плавления, химической и электрохимиче-
ской стабильности и уникально высокой плотности
[1–4]. Танталаты R характеризуются ионной прово-
димостью и могут использоваться в топливных эле-
ментах [5, 6], служить люминесцентными и оптиче-
скими материалами [7–10], а также основой для
сцинтилляционных детекторов [11–13]. Высоко-
температурная стабильность и подходящие теп-
лотехнические характеристики ортотанталатов R
привлекают повышенное внимание разработчи-
ков материалов для защитных (EBC) и термоба-
рьерных (TBC) покрытий для газотурбинных
установок [14–18], поскольку они превосходят по
техническим параметрам используемый в настоя-
щее время стабилизированный иттрием диоксид
циркония 8YSZ. 

Среди танталатов различного состава, образую-
щихся при взаимодействии оксидов R и тантала(V),
наиболее изученными являются ортотанталаты с
химической формулой RTaO4 [19–21]. Кристалли-
ческая структура этих соединений в ряду La–Lu
(включая иттрий) определяется ионным радиусом
R3+, в результате чего ортотанталаты лантана, церия
и празеодима с большим радиусом катиона кри-
сталлизуются в орторомбической сингонии Pbca
[22], а остальных R, включая иттрий, – в моноклин-
ной (см., например, [1, 2]). Известны две моно-

клинных модификации ортотанталатов R: M
(I2/a, Z = 4) и M' (P2/a, Z = 2), отличающихся
удвоением объема кристаллической решетки.
При уменьшении ионного радиуса за счет лан-
таноидного сжатия (и увеличении атомной мас-
сы лантаноида) устойчивость M-модификации
уменьшается, а M '-формы увеличивается, и ор-
тотанталаты иттербия и лютеция кристаллизу-
ются лишь в M '-модификации [23, 24], тогда как
NdTaO4 – только в структуре M-типа [25, 26]. При
нагревании ортотанталатов Sm–Tm (а также ит-
трия [27, 28]) M'-типа происходит необратимый
переход M' → M. Причины необратимости до
конца неясны и, возможно, носят кинетический
характер, хотя имеется температурный интервал,
в котором обе модификации могут сосущество-
вать [28, 29].

В работе [30] показано, что при кристаллиза-
ции тонких пленок ортотанталатов на оксиде
алюминия при 1273 K возможно образование раз-
ных типов танталатов, поэтому при синтезе и тер-
мической обработке следует уделять повышенное
внимание параметрам окончательного отжига.
Это особенно касается керамического способа
синтеза, когда недостаточно высокие температу-
ры (<1500 K) приводят к неполному взаимодей-
ствию и образованию метастабильных фаз типа T '
[31]. При нагревании как M'-, так и M-ортотанта-
латов до температур 1600–1700 K происходит фа-
зовое превращение в тетрагональную модифика-
цию T (I41/a, Z = 4) [32]. Это превращение обрати-
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мо, однако охлаждение сопровождается переходом
только в М-модификацию: T → M.

Практическое использование керамики на ос-
нове ортотанталатов в качестве высокотемпера-
турных защитных материалов связано с необхо-
димостью изучения, во-первых, процессов тер-
мического расширения и проблем согласования
коэффициентов термического расширения (КТР)
защитного покрытия и промежуточных слоев; во-
вторых, теплофизических характеристик матери-
ала: температуропроводности и теплопроводно-
сти, рассчитываемой с использованием теплоем-
кости; и, в-третьих, взаимодействия с окружаю-
щими материалами и газовыми средами [33]. Для
решения первой задачи, как правило, применяют
дилатометрию [15, 19], для определения темпера-
туропроводности применяют метод лазерной
вспышки и с использованием оцененной обычно
по правилу Неймана–Коппа теплоемкости рас-
считывают теплопроводность [14, 15]. Наиболее
трудоемкой и затратной задачей является третья:
проблема сохранения работоспособности материа-
лов в условиях высокотемпературного контакта с
различными веществами в твердом, жидком и газо-
образном состояниях. Существенно упростить ре-
шение этой задачи можно при использовании тер-
модинамического моделирования, для проведения
которого необходимы достоверные термодинами-
ческие функции участвующих в процессе веществ.
Результатом моделирования является определение
конечного равновесного состояния физико-хи-
мической системы, позволяющее избежать кине-
тических осложнений. Для проведения такого
моделирования предпочтительны эксперимен-
тальные данные, так как различные приближения
для оценки теплоемкости, в том числе по правилу
Неймана–Коппа, часто дают недостаточно точ-
ный результат [34].

Целью настоящей работы является измерение
теплоемкости ортотанталата европия в диапазоне
315–1335 K и определение параметров термиче-
ского расширения M-EuTaO4 методом рентгенов-
ской дифракции в области высоких температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ортотанталат европия получали методом об-
ратного осаждения водным раствором аммиака
(NH4OH, 25–28 мас. %, A.C.S., ООО “Химмед”)
из водно-спиртового раствора хлорида тантала(V)
99.99% и сеcквиоксида европия 99.99% производ-
ства ООО “Ланхит”, предварительно растворенно-
го в соляной кислоте (35–38 мас. %, A.C.S. 20–4,
ООО “Химммед”), с последующим обезвожива-
нием и ступенчатым отжигом полученного осадка
(максимальная температура отжига 1673 K, 4 ч). По-
дробное описание синтеза приведено в [25, 26].
Идентификацию образца проводили, используя

рентгеновскую дифракцию на порошке (Bruker
D8 Advance diffractometer (CuKα-излучение, λ =
= 1.5418 Å, диапазон углов 2θ = 10°–80°)). Хими-
ческий состав определяли с использованием оп-
тического эмиссионного спектрометра Agilent
725 с индукционно связанной плазмой. Морфо-
логию полученного образца изучали посредством
электронного микроскопа (Cross Beam Zeiss NVi-
sion 40). Теплоемкость измеряли методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК) на
приборе STA 449 F1 Jupiter (Netzsch) в соответствии с
приведенными в [35] методиками. Молярную массу
ортотанталата европия (396.90948 г/моль) рассчи-
тывали по рекомендованным в [36] значениям
атомных масс. Термическое расширение изучали
методом высокотемпературной дифракции с ис-
пользованием приставки НА-1001 и дифракто-
метра Shimadzu на излучении CuKα, λ = 1.5418 Å в
интервале температур 298–1273 K [37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Для проведения исследований был синтези-
рован моноклинный ортотанталат европия
M-EuTaO4, который, по данным химического
анализа, характеризовался атомным соотноше-
нием металлов Eu : Ta = 50.15 : 49.85 (±0.20). Рент-
генофазовый анализ (рис. 1) показал отсутствие
посторонних фаз, рассчитанные параметры мо-
ноклинной решетки типа M (I2/a, Z = 4) приведе-
ны в табл. 1 и удовлетворительно согласуются с
литературными значениями. Электронная мик-
роскопия (рис. 2) и расчеты по ширине рефлексов
(по Шереру) показали, что размеры частиц кера-
мики составляют не менее 100 нм, что находится
за пределами размерной шкалы нановеществ и не
может оказать влияния на результаты калоримет-
рических и рентгеновских исследований.

Термическое расширение изучали методом
высокотемпературной дифракции на порошке
керамики M-EuTaO4 в интервале температур 298–
1273 K c шагом 100 K. Результаты расчетов приве-
дены в табл. 2.

Температурные зависимости параметров кри-
сталлической решетки не содержат аномалий,
связанных со структурными фазовыми перехода-
ми, что также согласуется с результатами измере-
ния теплоемкости методом ДСК в интервале 315–
1335 K. По полученной температурной зависимо-
сти объема элементарной ячейки V (табл. 2) рас-
считаны приведенные в табл. 2 текущий (instanta-
neous) βV(i) и относительный (relative) βV(r) КТР, а
также относительное объемное расширение TE:

(1)

(2)

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]β =–1K 1 d( ) d ,V V T V T Ti

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]β =–1K 1 298 K d d ,( )V V V T Tr
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(3)

Известно [32], что при повышении температу-
ры до ~1630 K ортотанталат европия испытывает
обратимое фазовое превращение с переходом в
тетрагональную модификацию M ↔ T. Это изме-
нение фазового состояния сопровождается повы-
шением симметрии кристаллической решетки за
счет выравнивания параметров а и с, а угол β ста-
новится равным 90° (рис. 3). Поэтому при нагре-
вании ортотанталатов от комнатной до темпера-

( ) = × [ ( ) (% 100 – 298 )]K 298K .( )TE V T V V туры фазового превращения наблюдается посте-
пенное уменьшение параметра а и увеличение с.
Однако изменение объема кристаллической ячей-
ки остается положительным и носит характер сла-
бой квадратичной зависимости:

(4)( )
( )

= ± +
+ ± × +

+ ± ×

3

–3

–6 2

Å 302.58 0.45

7.48 0.12 10

2.08

( )

45 0.7525 10 .

V

T

T

Рис. 1. Дифрактограмма M-EuTaO4.
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Таблица 1. Параметры кристаллической решетки M-EuTaO4

a, Å b, Å c, Å β, град Источник

5.430(5) 11.101(6) 5.084(4) 95.62(2) Настоящая работа
5.393 11.133 5.113 95.58 [1]
5.428 11.103 5.087 95.44 [2, 38]
5.429 11.098 5.088 95.7 [7]
5.4127 11.0740 5.0848 – [14]
5.43 11.11 5.09 95.65 [15]
5.428 11.103 5.087 94.73 [20]

Рис. 2. Морфология керамики M-EuTaO4.

1 мкм

Таблица 2. Экспериментальные значения параметров кристаллической решетки M-EuTaO4 в области 298–1273 K
(р = 101.3 кПа)

T, K a, Å b, Å c, Å β, град V, Å3 βV(r) × 105, K–1 βV(i) × 105, K–1 TE, %

298 5.430 11.104 5.085 95.5 305.2 2.86 2.86 0
473 5.434 11.126 5.093 95.4 306.5 3.10 3.08 0.4
573 5.435 11.136 5.100 95.3 307.3 3.23 3.21 0.7
673 5.437 11.153 5.107 95.1 308.5 3.37 3.33 1.1
773 5.437 11.168 5.116 94.9 309.5 3.51 3.46 1.4
873 5.438 11.189 5.125 94.8 310.8 3.64 3.58 1.9
973 5.439 11.206 5.135 94.6 312.0 3.78 3.70 2.2

1073 5.436 11.226 5.146 94.3 313.2 3.92 3.82 2.6
1173 5.427 11.244 5.160 94.0 314.4 4.05 3.93 3.0
1273 5.420 11.263 5.170 93.0 315.2 4.19 4.06 3.3
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Если в грубом приближении считать получен-
ную керамику M-EuTaO4 однородной, изотроп-
ной и имеющей кубическую структуру, то линей-
ный КТР

(5)

будет равен при 298 K 9.5 × 10–6 К–1, а при 1173 K –
13.5 × 10–6 К–1, что вполне согласуется с приведен-
ными в [19] значениями 9.75 × 10–6 и 12.35 × 10–6 K–1

соответственно.
Молярную теплоемкость керамики M-EuTaO4

определяли методом ДСК в интервале температур

α = β( ) ( ) 3L Vr r

315–1335 K. В этом температурном интервале от-
сутствуют фазовые превращения и молярная теп-
лоемкость хорошо аппроксимируется уравнени-
ем Майера–Келли [39]

(6)

Температурная зависимость молярной тепло-
емкости приведена на рис. 4 в сравнении с оцен-
кой по Нейману–Коппу, выполненной на основе
данных по теплоемкости простых оксидов: Eu2O3
[40] и Ta2O5 [41]. Как видно из рис. 4, оценка по
Нейману–Коппу (кривая 2) дает завышенный
примерно на 5–10% результат, что превышает по-
грешность метода ДСК (~2.5% [34]) и может при-
вести к ошибкам в расчетах, особенно при экс-
траполяции к высоким температурам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом высокотемпературной рентгенов-

ской дифракции определено изменение парамет-
ров кристаллической решетки M-EuTaO4 в диапа-
зоне температур 298–1273 K, рассчитаны объем-
ные коэффициенты термического расширения и
величина относительного расширения. Показа-
но, что термическое расширение носит слабый
квадратичный характер. Выполнены измерения
молярной теплоемкости керамики M-EuTaO4 в
интервале 315–1335 K и показано отсутствие
структурных аномалий в этой области.
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