
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 66, № 11, с. 1593–1596

1593

ТЕРМИЧЕСКОЕ РАСШИРЕНИЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 
ГАФНАТА ЕВРОПИЯ ПРИ 298–1300 K
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Методами дифференциальной сканирующей калориметрии и высокотемпературной дифрактомет-
рии выполнены измерения молярной теплоемкости и термического расширения кристаллической
решетки гафната европия структурного типа пирохлора в интервале температур 298–1300 K. Струк-
турные превращения Eu2Hf2O7 в этой области температур отсутствуют. Оценены коэффициенты
термического расширения гафната европия.
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ВВЕДЕНИЕ
Гафнат европия Eu2Hf2O7 структурного типа

пирохлора (Fd3m) кристаллизуется при соотно-
шении металлов Eu : Zr = 1 : 1 в области непре-
рывных твердых растворов на основе диоксида
гафния (1 – x)EuO1.5 ⋅ xHfO2 (x ≈ 0.45–1.0), имею-
щих кристаллическую структуру разупорядочен-
ного флюорита Fm3m. Кристаллизация пирохло-
ров происходит под действием высокой температу-
ры (1600–1900 K), активизирующей диффузионные
процессы [1]. Гафнат европия относится к высоко-
температурным оксидам и не имеет структурных
превращений вплоть до температуры перехода в
структуру разупорядоченного флюорита (~2500–
2700 K) [2–5]. Это соединение, как и другие цирко-
наты и гафнаты редкоземельных элементов (РЗЭ),
имеет хороший потенциал практического приме-
нения в атомной промышленности и энергетике
[6–8]. Особый интерес представляет разработка
защитных покрытий для высокотемпературных
энергетических установок – газовых турбин
(thermal barrier coatings, TBC) и двигателей само-
летов (thermal/environmentalcoatings, TBC/EBC)
[9–11]. Высокая химическая инертность и корро-
зионная стойкость гафнатов и цирконатов РЗЭ,
которая должна обеспечить надежность покры-
тий, нуждается в подтверждении, особенно при
высокотемпературном контакте с оксидами груп-
пы CMAS (calcium-magnesium-alumina-silicate).
Экспериментальные исследования достаточно
затратны и трудоемки, однако эту проблему мож-

но решить методами химической термодинамики –
моделированием химических равновесий при вы-
соких температурах [12, 13]. Достоинством такого
подхода является элиминирование кинетических
факторов, осложняющих экспериментальные из-
мерения. Для проведения модельных расчетов тре-
буются надежные данные по температурным зави-
симостям термодинамических функций: теплоем-
кости, энтропии, приращения энтальпии и
энергии Гиббса в максимально широком темпе-
ратурном диапазоне. Высокотемпературную теп-
лоемкость Eu2Hf2O7 измеряли методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии (ДСК)
в атмосфере гелия в интервале температур 373–
1073 K [14], а также рассчитывали из результатов
измерений приращения энтальпии в диапазонах
774–1679 [15] и 977–1738 K [16], полученных ме-
тодом калориметрии сброса (drop-calorimetry).
Полученные в работе [14] данные кажутся завы-
шенными, а результаты [15] и [16] не слишком со-
гласуются между собой, особенно в области тем-
ператур выше 1000 K. Важной характеристикой
высокотемпературных керамических материалов
являются параметры термического расширения.
Цель настоящего исследования – измерение ме-
тодом ДСК молярной теплоемкости Eu2Hf2O7 в
диапазоне температур 298–1300 K, исследование
температурной зависимости параметра кристал-
лической решетки методом рентгеновской ди-
фракции и оценка коэффициентов термического
расширения в интервале 298–1300 K.

УДК 544.31

ФИЗИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ



1594

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 11  2021

ГУСЬКОВ и др.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез, методы измерения и обработки ре-

зультатов подробно описаны в работе [17]. Для
синтеза использовали сесквиоксид европия
(99.99 мас. %), диоксид гафния (99.99 мас. %)
производства “Lanhit” LLC, соляную кислоту
(35–38 мас. %, ос. ч. 20-4) и раствор аммиака
(25–28 мас. % NH4OH, ос. ч.) производства ООО
“Химмед”. По данным рентгенофазового анали-
за, полученный гафнат европия однофазный с
параметром решетки а = 10.541(4) Å (пирохлор) и,
согласно результатам сканирующей электронной
микроскопии и оценке размеров областей коге-
рентного рассеяния на основании дифрактограм-
мы, не является наноразмерным (рис. 1, 2). Син-
тезированный образец, по данным химического
анализа, имеет состав Eu2Hf1.97O6.94 (величина ин-
декса при кислороде рассчитана исходя из соот-
ношения оксидов металлов). Как было показано
ранее [18], такое отклонение от стехиометриче-
ского состава не может оказывать существенного
влияния на величину молярной теплоемкости.
Молярная масса, рассчитанная по рекомендаци-
ям [19], составила 772.9038 г/моль. Теплоемкость
измеряли методом ДСК (STA 449 F1 Jupiter
(Netzsch)), а термическое расширение – высоко-
температурной рентгеновской порошковой ди-
фракцией (ShimadzuX-raydiffractometer с высоко-
температурной приставкой HA-1001) [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Теплоемкость гафната европия структурного

типа пирохлора в интервале температур 298–1300 K,
измеренная методом ДСК (рис. 3), хорошо опи-
сывается уравнением Майера–Келли [21]:

(1)

На температурной зависимости теплоемкости
отсутствуют аномалии, связанные со структур-
ными превращениями. На рис. 3 приведено сопо-
ставление результатов по теплоемкости Eu2Hf2O7
в области 300–1300 K из различных источников:
наши измерения (кривая 1), расчет по Нейману–
Коппу из теплоемкостей Eu2O3 [22] и HfO2 [23]
(кривая 2) и данные из работ [15] (кривая 3), [16]
(кривая 4). Из рисунка видно, что кривые 1 и 2
очень близки, хотя оценка теплоемкости по Ней-
ману–Коппу при 298.15 K (242.8 Дж/(моль K))
выше полученного нами экспериментального
значения на 4.5 Дж/(моль K). Рассчитанные из
данных изменения энтальпии значения теплоем-
кости (кривая 3) из [15] также близки к полученным

,
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Рис. 1. Дифрактограмма образца гафната европия
(пирохлор), а = 10.541(4) Å.
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Рис. 2. Микрофотография поверхности образца гаф-
ната европия.
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Рис. 3. Молярная теплоемкость Eu2Hf2O7 при 300–
1400 K: 1 – настоящая работа, 2 – расчет теплоемко-
сти по Нейману–Коппу, 3 – [15], 4 – [16].
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нами (кривая 1). Результаты расчета теплоемкости
(кривая 4) исходя из уравнения, приведенного в
[16]:

(2)

также близки к нашим значениям (кривая 1) в об-
ласти 300–800 K, однако при повышении темпе-
ратуры представляются сильно заниженными.
Таким образом, общая тенденция поведения тем-
пературных зависимостей, рассчитанных диффе-
ренцированием приращений энтальпии [15, 16],
несколько отличается от прямых измерений теп-
лоемкости, и экстраполяция этих значений в об-
ласть высоких температур может привести к су-
щественному искажению реальных величин. Вы-
сокотемпературную теплоемкость гафната европия
со структурой пирохлора измеряли методом ДСК в
работе [14], однако результаты, приведенные в ста-
тье в графическом виде, существенно завышены
(Cp > 380 Дж/(моль K) при 300–1100 K), скорее все-
го, из-за методической ошибки – применения в
качестве инертного газа гелия, обладающего вы-
сокой теплопроводностью.

Термическое расширение гафната европия
изучали методом высокотемпературной рентге-
новской дифракции в интервале 298–1300 K пу-
тем определения температурной зависимости па-
раметра а кубической решетки пирохлора (рис. 4,
табл. 1). Термическое расширение гафната евро-
пия, как и ожидалось, носит положительный ха-
рактер, общий вид которого подтверждает отсут-
ствие структурных превращений в изученном ин-
тервале температур. Температурная зависимость
параметра а удовлетворительно описывается ли-
нейным уравнением:

(3)

и относительный коэффициент термического
расширения c высокой точностью остается по-
стоянной величиной:

в то время как текущий коэффициент термиче-
ского расширения с ростом температуры посте-
пенно уменьшается:

Относительное линейное термическое расши-
рение (ТЕ) описывается соотношением:

( )
–3 2

5

298.15 K Дж/моль

298.693 2.113  10

+ 48.663 10  105564.86,

( )( )

T

H Т – H

T + Т

° ° =
= × +

× +

( )
–3 5 –2

298.693 4.226

10 48.663 10 ,
pС Т

×T Т

°

−
= + ×

×

( ) –4 2

Å) 10.5034 0.0011

1.2432 0.0130 10 ,  0.99 9,

(

8

a = ±

± T R

+
+ × =

–1
298

–6

K 1 298( ) [ ( )][ ( )K

11.79 1

]

0 ,

a da T dTα = =
= ×

( )–1

–5 –10

2

K   1

1.1835 10 – 1.3758 1

[ ( )][ ( )

0 ,

 0 9

]

.99 5.

T a T da T

×

R

dT

T

α = =

= ×
=

Температурные зависимости параметров кри-
сталлических решеток гафнатов европия и гадо-
линия [17] (рис. 4, кривые 1 и 4) практически па-
раллельны, что свидетельствует о близких вели-
чинах производных da(T)/dT и значениях
относительных коэффициентов термического
расширения α298 (K–1) = 11.79 × 10–6 и 11.75 × 10–6

соответственно. Температурные зависимости па-
раметра кристаллической решетки, полученные
нами и в работе [24] (рис. 4) в пределах 5%-ной
погрешности совпадают, но рассчитанное отно-

( )
–3 2

[ ( ) ( )] ( )% 100 298 K 298 K

– 0.3566 1.18 10 ,  0.9995.

TE a T a a

T R

= × =
= + × =
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Рис. 4. Температурная зависимость параметра а кри-
сталлической решетки гафната европия структурного
типа пирохлора (Fd3m): 1 – настоящая работа, 2 –
уравнение (3), 3 – [24, 25], 4 – Gd2Hf2O7 [17].
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Таблица 1. Температурные зависимости параметра
кристаллической решетки (a), текущего коэффициен-
та термического расширения (αT) и относительного
термического расширения (TE) гафната европия
структурного типа пирохлора, p = 101.3 кПа

T, K a, Å αT × 10–6, K–1 TE, %

298 10.541 11.79 0
303 10.543 11.79 0.02
473 10.561 11.77 0.19
573 10.572 11.76 0.29
673 10.586 11.74 0.43
773 10.600 11.73 0.56
873 10.613 11.71 0.68
973 10.625 11.70 0.80

1073 10.638 11.69 0.92
1173 10.649 11.67 1.03
1273 10.661 11.66 1.14
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сительное термическое расширение отличается
от приведенного в [25] практически в 2 раза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Гафнат европия со структурой пирохлора син-

тезирован обратным осаждением и охарактеризо-
ван методами растровой электронной микроско-
пии, рентгенофазового и химического анализа.
Проведены измерения молярной теплоемкости
гафната европия методом дифференциальной
сканирующей калориметрии (298–1300 K) и по-
казано отсутствие аномалий, связанных со струк-
турными превращениями в этом интервале тем-
ператур. Методом высокотемпературной рентге-
новской дифракции получена температурная
зависимость параметра кубической решетки гаф-
ната европия (пирохлор) и оценены коэффици-
енты термического расширения. Показано, что
относительные коэффициенты термического
расширения гафнатов европия и гадолиния име-
ют практически одинаковые значения и постоян-
ны в интервале температур 298–1273 K. Получен-
ные результаты могут быть использованы для тер-
модинамического моделирования процессов с
участием Eu2Hf2O7, прогнозирования поведения
высокотемпературных материалов на основе гаф-
ната европия в условиях коррозионно-активных
сред и разработки новых технологий его получения.
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