
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2021, том 57, № 7, с. 745–748

745

ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ ГАФНАТА ТЕРБИЯ
© 2021 г.   А. В. Гуськов1, *, П. Г. Гагарин1, В. Н. Гуськов1, А. В. Хорошилов1, К. С. Гавричев1

1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова Российской академии наук,
Ленинский пр., 31, Москва, 119991 Россия

*e-mail: a.gus@igic.ras.ru
Поступила в редакцию 22.01.2021 г.

После доработки 20.02.2021 г.
Принята к публикации 24.02.2021 г.

Определены температурные зависимости молярной теплоемкости при 310–1360 K и параметра кри-
сталлической решетки в интервале 298–1273 K гафната тербия со структурой пирохлора, охаракте-
ризованного методами РФА, РЭМ и химического анализа.

Ключевые слова: гафнат тербия, теплоемкость, термическое расширение
DOI: 10.31857/S0002337X21070071

ВВЕДЕНИЕ
Взаимодействие оксидов гафния и тербия

приводит к образованию непрерывного ряда ку-
бических твердых растворов (1 – x)TbO1.5⋅xHfO2
(x ≈ 0.45–1.0) со структурой разупорядоченного
флюорита (пр. гр. Fm3m). При стехиометрическом
соотношении тербия и гафния 1 : 1 происходит об-
разование гафната тербия Tb2Hf2O7 с относительно
узкой областью гомогенности со структурой пиро-
хлора (пр. гр. Fd3m) [1, 2]. Кристаллохимическим
условием образования структуры пирохлора явля-
ется соотношение r(Ln3+) : r(Hf4+) > 1.46 [3], а ки-
нетическим – отжиг при температурах 1500–1900 K
[4, 5]. Повышение температуры до ~2500 K при-
водит к превращению гафната тербия в разупоря-
доченный флюорит Tb2O3⋅2HfO2 [3, 6].

Гафнат тербия имеет широкие перспективы ис-
пользования в качестве ионного проводника, полу-
проводника, сцинтиллятора, материала атомной
промышленности, а также вещества для разработ-
ки термобарьерных покрытий [7, 8]. Для использо-
вания гафната тербия в качестве высокотемпера-
турного защитного покрытия необходимо подтвер-
ждение его химической инертности по отношению
как к защищаемому материалу, так и к веществам,
которые могут находиться в окружающей среде.
Особую опасность для деградации защитного по-
крытия могут представлять вещества группы
CMAS (calcium-magnesium-alumina-silicate) [9].

Экспериментальные исследования поведения
материалов в условиях высокотемпературного
контакта с активными средами достаточно трудо-
емки и затратны. Существенно сократить их объ-
ем можно проведением термодинамических мо-

дельных расчетов равновесных состояний. Осо-
бенностью таких расчетов является то, что в них
не учитываются кинетические факторы [9, 10].
Однако для проведения таких вычислений требу-
ются прецизионные исследования термодинами-
ческих величин участвующих в расчетах веществ.
Для гафната тербия такие численные значения
отсутствуют. Теплоемкость Tb2Hf2O7 в области
температур 2–350 K в графическом виде пред-
ставлена в работе [11], однако эти данные не мо-
гут быть использованы для расчета термодинами-
ческих величин и оценки высокотемпературного
(>350 K) поведения Tb2Hf2O7. Не менее важной
характеристикой вещества является термическое
расширение в области температур получения по-
крытий и их эксплуатации. 

Целью настоящей работы явилось изучение
термического расширения методом высокотем-
пературной дифракции (298–1273 K) и измерение
стандартной молярной теплоемкости гафната
тербия со структурой пирохлора в интервале 310–
1360 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Гафнат тербия получали методом обратного

осаждения. Исходными веществами являлись
сексвиоксид тербия (99.99 мас. %), диоксид гаф-
ния (99.99 мас. %) производства LANHIT LLC,
соляная кислота (35–38 мас. %, ОСЧ 20-4) и рас-
твор аммиака (25–28 мас. % NH4OH, “ос. ч.”)
производства ООО “Химмед”. Синтез, методы из-
мерения термического расширения, теплоемкости
и обработки результатов подробно описаны в рабо-
тах [12, 13]. Молярную массу Tb2Hf2O7, равную
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786.8265 г/моль, рассчитывали из атомных масс
[14].

Молярную теплоемкость измеряли методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) на приборе STA 449 F1 Jupiter (Netzsch).
Термическое расширение изучали методом высо-
котемпературной дифракции с использованием
приставки НА-1001 и X-ray-дифрактометра Shi-
madzu на излучении CuKα (λ = 1.5418 Å) в интер-
вале температур 298–1273 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученный в результате синтеза и оконча-
тельного прокаливания при 1550 K (4 ч) образец
имел состав Tb1.99Hf2.01O7.01. Такое отклонение от
стехиометрии не может внести существенной по-
грешности в величину теплоемкости [15]. Прове-
денные дифракционные исследования показали,
что полученный однофазный образец имеет ку-
бическую структуру типа пирохлора с парамет-
ром решетки a = 10.455(4) Å (рис. 1), что удовле-
творительно соответствует данным [11, 16]. Растро-
вая электронная микроскопия, так же как и
расчеты по Шереру, показали (рис. 2), что образец
не является наноразмерным, что могло бы оказать
существенное влияние на его теплоемкость.

Измерения теплоемкости были выполнены
методом ДСК с неопределенностью 2.5% в интер-
вале температур 310–1360 K, полученные значе-
ния хорошо описываются уравнением Майера–
Келли [17]

(1)
= +

− =2 2

Дж (моль К) 264.6 0.03343503 –

3968552.5 , 0.99994.

( )pC T

T R

Расчет по Нейману–Коппу из температурных
зависимостей молярных теплоемкостей оксидов
Tb2O3 [18] и HfO2 [19] приводит к выражению

(2)

Обе зависимости представлены на рис. 3. Как
видно, расчетная кривая 3 расположена выше и
круче экспериментальной зависимости (уравне-
ние (1), кривая 2), использование в расчетах урав-
нения (2) (кривая 3) может привести к значитель-
ным погрешностям, особенно при экстраполя-
ции в область высоких температур.

Термическое расширение гафната тербия изу-
чали методом рентгеновской высокотемператур-
ной дифракции на порошке. Расширение кри-
сталлической решетки Tb2Hf2O7 (пирохлор) но-
сит положительный характер (рис. 4).

Температурная зависимость параметра а куби-
ческой решетки Tb2Hf2O7 c достаточно хорошей
точностью может быть представлена в виде ли-
нейного уравнения

(3)

Дифференцирование этого уравнения и расчет
относительного коэффициента термического рас-
ширения α298 (K–1) показывает, что он практически
не зависит от температуры:

тогда как текущий коэффициент термического рас-
ширения

=
= + 2

Дж (моль К)

263.1 0.0416661 – 3467798

( )

.
pC

T T

( ) −= + ×

=

4

2

Å 10.3965 1.4386 10 ,

0.9997 298–1273 K .( )

a T

R

α = = ×–1 –6
298 298( ) ( )(K 1 d d 13.78 ,) 10a a T

α =–1K 1( ) ( ) d )d(T Ta a T

Рис. 1. Дифрактограмма Tb2Hf2O7 (пирохлор) при
комнатной температуре.
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Рис. 2. Морфология поверхности образца гафната
тербия.
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закономерно уменьшается при нагревании, а от-
носительное линейное термическое расширение

увеличивается до 1.33% при 1273 K. Результаты
расчетов представлены в табл. 1.

На рис. 4 для сравнения приведена темпера-
турная зависимость параметра кристаллической
решетки гафната гадолиния, изученная в работе
[12], где также были обнаружены практически ли-
нейная зависимость параметра а от температуры,
постоянство относительного коэффициента рас-
ширения α298 = 11.75 K–1 и уменьшение при нагре-
вании текущего коэффициента расширения αT.

( ) = 298 298% 100 –( )TTE a a a

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены измерения молярной теплоемко-

сти гафната тербия со структурой пирохлора и по-
казано отсутствие структурных аномалий в обла-
сти 310–1360 K. Экспериментальные значения
теплоемкости сглажены и представлены в виде
уравнения Майера–Келли.

Методом высокотемпературной рентгенов-
ской дифракции определена зависимость пара-
метра кристаллической решетки гафната тербия
при 298–1273 K и рассчитаны коэффициенты
термического расширения.
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