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Синтезирован порошкообразный гафнат празеодима Pr2Hf2O7 со структурой пирохлора. С помо-
щью РФА, СЭМ и химического анализа определены его молярная теплоемкость в интервале темпе-
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения Ln2Hf2O7 со структурой типа пи-
рохлора (Fd3m) образуются при взаимодействии
оксидов легких лантаноидов (Ln = La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd и Tb) и диоксида гафния. Существование
этих соединений в ряду гафнатов лантаноидов
ограничено соотношением ионных радиусов

 > 1.46, характерным для образования
соединений со структурой пирохлора [1, 2]. Со-
единения имеют высокие температуры плавле-
ния или превращения в твердый раствор со
структурой дефектного флюорита Ln2O3 · 2HfO2
(Fm3m) (2800–3050 K) и характеризуются отсут-
ствием структурных превращений во всей обла-
сти существования [3, 4], что подтверждает воз-
можность их использования в качестве высокотем-
пературных материалов, например термобарьерных
покрытий [5]. Однако для практического примене-
ния в дополнение к этим свойствам необходима
информация о коррозионной стойкости по отно-
шению к окружающей среде и контактирующим
веществам, а также параметрах термического рас-
ширения. Что касается химической инертности
веществ, то задача может быть решена, по край-
ней мере в первом приближении, термодинами-
ческим моделированием [6]. Энтальпии образо-
вания большинства гафнатов Ln2Hf2O7 приведе-
ны в работе [7], а термодинамические функции и
термическое расширение – в работах [8–15]. Вме-
сте с тем, высокотемпературный Pr2Hf2O7 с этих
позиций не изучен (известна только энтальпия об-
разования ‒4148.9 Дж/моль [7]). Гафнат празеоди-

ма является единственным соединением в системе
Pr2O3–HfO2 [3, 4]. Pr2Hf2O7 кристаллизуется в
структуре пирохлора и сохраняет эту структуру
во всей температурной области существования.
Авторы [16, 17] считают, что гафнат празеодима
конгруэнтно плавится при температуре 2613 ± 30 K,
тогда как в [4] полагают, что Pr2Hf2O7 при темпера-
турах выше 2473 K претерпевает разупорядочение и
превращение в твердый раствор дефектного флюо-
рита (Fm3m). Физические свойства гафната празео-
дима при температурах 0.35–25 K изучены с точки
зрения возможности образования квантовой си-
стемы спинового льда [18–21]. В работах [20, 21]
выращены образцы монокристаллического
Pr2Hf2O7 с параметрами кубической решетки
10.68411(2) и 10.6727(1) Å соответственно.

Целью настоящей работы является измерение
молярной теплоемкости и термического расши-
рения гафната празеодима со структурой пирохлора
в областях температур 315–1345 и 298–1273 K соот-
ветственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошок гафната празеодима получали мето-

дом обратного осаждения. Исходными веществами
являлись оксид празеодима Pr6O11 (99.99 мас. %),
диоксид гафния (99.99 мас. %) производства
ООО “Ланхит”, соляная кислота (35–38 мас. %,
ОСЧ 20-4) и раствор аммиака (25–28 мас. %
“ос. ч.”) производства ООО “Химмед”. Синтез,
методы измерения термического расширения и
теплоемкости подробно описаны в работах [12,

3+ 4+Ln Hfr r
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22]. Полученный в результате окончательного
прокаливания при 1550 K (4 ч) образец, по данным
химического анализа, имел состав Pr1.94Hf2O6.97 (ве-
личина индекса при кислороде рассчитана исходя
из соотношения оксидов металлов). Такое откло-
нение от стехиометрии, по нашим оценкам, не
может внести существенной погрешности в вели-
чину теплоемкости [23]. Молярную массу рассчи-
тывали из атомных масс [24], она составила М =
= 750.79112 г/моль.

Измерения молярной теплоемкости методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) проводили в интервале 315–1345 K на при-
боре STA 449 F1 Jupiter (Netzsch). Методики изме-
рений и сглаживания экспериментальных дан-
ных по температурной зависимости теплоемко-
сти описаны в [25].

Термическое расширение изучали с помощью
расчета параметра кубической решетки из дифрак-
тограмм порошков, полученных при 298–1273 K с
шагом 100 K на воздухе с помощью 2θ–θ-рентгенов-

ского дифрактометра SHIMADZU XRD-600 с при-
ставкой НА-1001 на фильтрованном CuKα-излу-
чении [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Дифракционные исследования (рис. 1) пока-

зали, что синтезированный однофазный образец
Pr2Hf2O7 имеет кубическую структуру типа пиро-
хлора с параметром решетки a = 10.671(9) Å, кото-
рый удовлетворительно соответствует данным
[21]. Оценка размера областей когерентного рас-
сеяния пo Дебаю–Шереру и результаты растро-
вой электронной микроскопии (рис. 2) показали,
что образец хорошо закристаллизован и не явля-
ется наноразмерным, следовательно, вводить по-
правки на размерный фактор к полученным тер-
модинамическим величинам не нужно.

Температурную зависимость молярной тепло-
емкости гафната празеодима измеряли методом
ДСК в интервале температур 315–1345 K. Темпе-
ратурная зависимость теплоемкости представля-
ет собой гладкую кривую, что свидетельствует об
отсутствии структурных превращений в изучен-
ном интервале температур (рис. 3). Сглаживание
экспериментальных данных проводили с помо-
щью уравнения Майера–Келли [27], которое для
Pr2Hf2O7 имеет следующий вид:

(1)
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Рис. 1. Дифрактограмма гафната празеодима (пирохлор, a = 10.671(9) Å, λ(CuKα) =1.5418 Å).

40 50 60302010

11
1

2�, град

I

31
1

22
2

40
0

51
1

44
0

62
2

Рис. 2. Морфология поверхности образца гафната
празеодима (пирохлор).
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На рис. 3 для сравнения с полученными дан-
ными приведен расчет молярной теплоемкости
по правилу Неймана–Коппа из теплоемкостей
простых оксидов: Pr2O3 (P3m1) [28] и HfO2 (моно-
клинная структура) [29]. Как видно, несмотря на
структурные различия исходных оксидов (гексаго-
нальная и моноклинная) и гафната празеодима (ку-
бическая), модельная (кривая 2) и эксперименталь-
ная (кривая 1) теплоемкости совпадают во всем
температурном интервале. На рис. 3 приведена тем-
пературная зависимость теплоемкости гафната
лантана [8] (кривая 3). Видно, что теплоемкости
Pr2Hf2O7 и La2Hf2O7 значительно отличаются. Это
трудно объяснить только различием молярных
масс гафнатов лантана и празеодима, которое со-

ставляет ~0.3%, и уменьшением параметра кри-
сталлической решетки Pr2Hf2O7 (a = 10.671(9) Å)
по сравнению с La2Hf2O7 (a = 10.772(1) Å), что
должно привести к понижению теплоемкости
гафната празеодима. Следует полагать, что увели-
чение теплоемкости гафната празеодима возни-
кает за счет вклада аномалии Шоттки (CSch), кото-
рую можно рассчитать из спектроскопических
данных либо оценить по разности теплоемкостей
гафнатов празеодима и лантана [30]:

(2)

(3)

что составляет от ~21 (315 K) до ~26 (1345 K)
Дж/(моль K).

Температурную зависимость термического рас-
ширения гафната празеодима изучали методом вы-
сокотемпературной рентгеновской дифрактомет-
рии [15, 27]. Результаты расчетов параметра куби-
чеcкой ячейки пирохлора Pr2Hf2O7 приведены в
табл. 1. Температурная зависимость параметра
решетки может быть описана уравнением

(4)

Линейные коэффициенты термического рас-
ширения вычисляли с помощью следующих соот-
ношений:

текущий αT = (daT/dT)/aT,
относительный α298 = (daT/dT)/a298,
линейное термическое расширение ТЕ(%) =

= 100(aT – a298)/a298.
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Рис. 3. Температурная зависимость эксперименталь-
ной теплоемкости гафната празеодима (пирохлор) (1),
расчет теплоемкости Pr2Hf2O7 по Нейману–Коппу
[29, 30] (2) и теплоемкость La2Hf2O7 [8] (3).
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Таблица 1. Температурные зависимости параметра
кристаллической решетки гафната празеодима (пиро-
хлор), текущего (αT) и относительного (α298) коэффи-
циентов линейного термического расширения и отно-
сительного линейного расширения (ТЕ)

T, K a, Å αT × 10–6, K–1 α298 × 10–6, K–1 TE, %

298 10.680 7.36 7.36 0
473 10.692 8.17 8.18 0.11
573 10.703 8.64 8.65 0.22
672 10.710 9.10 9.12 0.28
773 10.721 9.56 9.60 0.38
873 10.733 10.02 10.07 0.50
973 10.745 10.48 10.54 0.61

1073 10.756 10.94 11.01 0.71
1173 10.767 11.39 11.48 0.81
1273 10.778 11.85 11.96 0.92

Рис. 4. Температурные зависимости параметров кри-
сталлической решетки гафнатов лантана [8] (1), пра-
зеодима (настоящая работа) (2), неодима [9] (3), са-
мария [10] (4), европия [11] (5), гадолиния [12] (6),
тербия [13] (7).
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Рассчитанные параметры термического рас-
ширения приведены в табл. 1. По данным дилато-
метрии, линейный относительный коэффициент
термического расширения равен 9.13 × 10–6 K–1

[4], что сравнимо с полученным значением 9.6 ×
× 10–6 K–1 при средней температуре 773 K.

Температурная зависимость параметра кри-
сталлической решетки гафната празеодима при-
ведена на рис. 4 в сравнении с данными для гаф-
натов лантана, неодима, самария, европия, гадо-
линия и тербия (структура пирохлора) [8–13].
Температурные зависимости практически парал-
лельны и близки к линейным, т.е. коэффициенты
термического расширения всех представленных
гафнатов приблизительно одинаковы и слабо за-
висят от температуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированный обратным осаждением гаф-

нат празеодима со структурой пирохлора охарак-
теризован методами рентгенофазового и химиче-
ского анализа и электронной микроскопии.

Проведено измерение молярной теплоемкости
методом ДСК в области температур 315–1345 K и
показано, что теплоемкость содержит вклад ано-
малии Шоттки.

Зависимость параметра кристаллической ре-
шетки от температуры изучена методом высоко-
температурной рентгеновской дифракции в интер-
вале 298–1273 K, проведена оценка коэффициен-
тов линейного термического расширения гафната
празеодима.
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