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Молярная теплоемкость гафната лантана структурного типа пирохлора измерена методом диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии в интервале температур 310–1380 K. Установлена темпе-
ратурная зависимость параметра кристаллической решетки a в области 303–1273 K. Показано от-
сутствие структурных превращений и проведена оценка коэффициентов термического расширения
в этом температурном интервале.
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ВВЕДЕНИЕ
Проблема термической и коррозионной защи-

ты газоэнергетических установок и авиационных
двигателей остается актуальной на протяжении
последних десятилетий [1–5]. Одним из претен-
дентов на роль защитного материала является
гафнат лантана структурного типа пирохлора [6].
Среди положительных качеств следует отметить
высокую температуру конгруэнтного плавления,
низкие теплопроводность и давление паров, отно-
сительно широкую область гомогенности [7–10].
Высокотемпературная химическая стойкость гаф-
ната лантана к газообразным и твердым веществам,
содержащимся в воздухе, особенно к оксидам груп-
пы CMAS (calcium-magnesium-alumina-silicate) [11],
требует тщательного экспериментального исследо-
вания, объем которого в значительной мере может
быть сокращен предварительным термодинамиче-
ским моделированием [12]. Основой для проведе-
ния модельных расчетов служит температурная за-
висимость свободной энергии Гиббса, которую
рассчитывают с учетом энтальпии образования
гафната лантана, и температурная зависимость
теплоемкости в широком температурном диапазо-
не. Энтальпия образования La2Hf2O7 структурного
типа пирохлора (Fd3m) определена в работах [13,
14]. Низкотемпературная теплоемкость (0–346 K) и
рассчитанные термодинамические функции пред-
ставлены нами ранее [15] по результатам адиабати-
ческой калориметрии на синтезированном и оха-
рактеризованном образце La2Hf2O7 (пирохлор).
Молярная теплоемкость при более высоких тем-
пературах приведена в работах [6, 10, 16]. Однако
эти данные не согласуются между собой, поэтому

целью настоящей работы было измерение темпе-
ратурных зависимостей теплоемкости в интерва-
ле 310–1380 K. Второй задачей исследований яв-
лялось определение термического расширения
путем изучения температурной зависимости па-
раметра а кристаллической решетки гафната лан-
тана структурного типа пирохлора в области 303–
1273 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Особенности синтеза методом обратного оса-
ждения и последующего ступенчатого отжига,
идентификации образца гафната лантана метода-
ми рентгеновской дифрактометрии, химического
и рентгенофлюоресцентного анализа и растровой
электронной микроскопии, а также дифферен-
циального термического анализа подробно опи-
саны в работе [15]. Молекулярная масса образца
746.78933 г/моль определена из атомной массы
элементов [17]. Молярную теплоемкость гафната
лантана измеряли методом дифференциальной
сканирующей калориметрии (ДСК) на установке
STA 449 F1 Jupiter Netzsch в атмосфере газообраз-
ного аргона высокой чистоты (99.995%). Темпе-
ратурную зависимость параметра кристалличе-
ской решетки изучали методом высокотемпера-
турной дифракции с использованием приставки
НА-1001 и дифрактометра Shimadzu X-ray (CuKα-
излучение, λ = 1.5418 Å) в интервале температур
303–1273 K с шагом 100 K и предварительной вы-
держкой 20 мин при каждой температуре измере-
ний [18].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Окончательный отжиг образца гафната ланта-
на проводили при температуре 1773 K в течение
4 ч. Эта процедура необходима для полного взаи-
модействия исходных компонентов и формиро-
вания кристаллической структуры пирохлора, не
являющейся наноразмерной [14, 19]. По данным
элементного анализа, полученный образец имеет
состав La1.992Hf2.008O7.004. Как было показано нами
в работе [20], такое отклонение от стехиометрии
не может внести существенных искажений в рас-
чет молярной теплоемкости для рационального
состава из экспериментальных данных.

Измерения молярной теплоемкости методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
были выполнены в интервале температур 310–
1380 K и приведены на рис. 1 (кривая 1) с интер-
валом неопределенности метода ДСК (~2.5%).
Полученные результаты хорошо описываются
уравнением Майера–Келли [21]:

(1)

На рис. 1 показана оценка теплоемкости
La2Hf2O7 по правилу Неймана–Коппа из тепло-
емкостей индивидуальных оксидов La2O3 [22] и
HfO2 [23] (кривая 2):

(2)

приведен результат расчета из эксперименталь-
ных измерений приращения энтальпии в интер-
вале 988–1773 K [16] (кривая 3):
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а также результаты ДСК-исследований теплоем-
кости (кривая 4) из работы [10]:

(4)

Температурную зависимость теплоемкости в
работе [6] также измеряли методом дифференци-
альной сканирующей калориметрии, однако при-
веденное в этой работе аналитическое выражение
содержит явные опечатки, не соответствует гра-
фическому изображению и не поддается сравне-
нию с другими данными.

Как видно из рис. 1, кривая расчета по Нейма-
ну–Коппу (кривая 2) располагается практически
параллельно и выше доверительного интервала
для экспериментальной теплоемкости, начиная
со значения 229.3 Дж/(моль K) при 298 K, которое
отличается от экспериментального значения
Cp (Дж/(моль K), 298.15 K) = 221.8 Дж/(моль K),
найденного нами методом адиабатической кало-
риметрии в работе [15]. Рассчитанное по Нейма-
ну–Коппу значение теплоемкости использовано
в работе [16] при расчете теплоемкости из прира-
щения энтальпии  –  (уравнение (3)).
Как было отмечено нами в [24], дифференциро-
вание приращения энтальпии не всегда дает удо-
влетворительный результат. Необходимо отме-
тить, что, хотя кривая 3 (уравнение (3)) до 1000 K
находится в пределах доверительного интервала
наших данных, она является более крутой, что при
экстраполяции в область высоких температур мо-
жет внести существенные искажения в расчеты.

Термическое расширение гафната лантана со
структурой пирохлора изучали методом высоко-
температурной рентгеновской дифракции. Тем-
пературная зависимость параметра а приведена
на рис. 2 и имеет близкий к линейному вид, но бо-
лее точно может быть описана квадратичной за-
висимостью:

(5)

На основании этой зависимости можно оце-
нить коэффициенты термического расширения:
текущий αT = (da/dT)/aT, относительный α298 =
= (da/dT)/a298 и линейный относительный TE, % =
= 100 × (aT – a298)/a298.

Рассчитанные коэффициенты и параметр кри-
сталлической решетки при температурах 303–
1273 K с интервалом в 100 K приведены в табл. 1.
Термическое расширение носит положительный
характер: (da/dT) > 0, а структурный тип Fd3m со-
храняется во всем температурном интервале.
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Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости
гафната лантана (пирохлор): 1 – настоящая работа,
2 – расчет по Нейману–Коппу из теплоемкости
La2O3 [22] и HfO2 [23], 3 – данные [16], 4 – [10].
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Как видно из рис. 2, температурные зависимо-
сти параметров решетки гафната лантана и полу-
ченные ранее кривые для гафната неодима (кри-
вая 2) [24] и гадолиния (кривая 3) [25] практиче-
ски параллельны, следовательно, коэффициенты
термического расширения, рассчитанные с по-
мощью производной (da/dT), имеют близкие за-
висимости от температуры. Здесь же показана за-
висимость а(Т) (кривая 4), взятая из работы [26]
при условии, что аргументом в приведенном в
статье уравнении является (Т – 273 K), но не Т.
При такой замене температурная зависимость
приобретает смысл и фактически совпадает с по-
лученной нами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезирован и идентифицирован поликри-
сталлический образец La2Hf2O7 структурного ти-
па пирохлора и с помощью дифференциальной
сканирующей калориметрии измерена его тепло-
емкость в интервале температур 310–1380 K, ко-
торая согласуется с полученными ранее методом
адиабатической калориметрии результатами.
Температурная зависимость молярной теплоем-
кости представлена в виде уравнения Майера–
Келли. При температурах 303–1273 K методом
высокотемпературной дифрактометрии рассчи-
тано изменение параметра кристаллической ре-
шетки гафната лантана, показан положительный
характер термического расширения и отсутствие
структурных превращений, проведена оценка ко-
эффициентов термического расширения. Резуль-
таты исследований могут быть использованы в
термодинамических расчетах фазовых равнове-
сий с участием гафната лантана, определении его
химической стойкости в агрессивных средах, а
также в разработках технологий синтеза и нанесе-
ния защитных покрытий.
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