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Аннотация 

Приведены результаты термодинамического исследования группы неорганических соединений общей 
формулы Ln2M2O7, где M = Sn, Ti. Однофазные образцы получены методом обратного осаждения  
с последующим высокотемпературным синтезом. Рассчитаны кристаллографические параметры и показана  
их зависимость от радиуса элемента. Экспериментально изучены температурные зависимости теплоемкости  
в широком интервале температур. Проведено сравнение термодинамических свойств соединений самария 
со структурой типа пирохлора.  
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Abstract 

The results of a thermodynamic study of a group of inorganic compounds of the general formula Ln2M2O7, where  

M = Sn, Ti, are presented. Single-phase samples were obtained by reverse precipitation followed by high-temperature 
synthesis. Crystallographic parameters were calculated and their dependence on the radius of the element  
is shown. The temperature dependences of the heat capacity are experimentally studied in a wide temperature 
range. The thermodynamic properties of samarium compounds with a pyrochlore-type structure are compared. 
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Введение 

Соединения состава Ln2M2O7 вызывают повышенный исследовательский интерес, связанный  

с их уникальными свойствами: высокими температурами плавления, отсутствием фазовых превращений  

в широком температурном диапазоне, низкой теплопроводностью, высокой ионной проводимостью, 

химической инертностью, а также высокими параметрами прочности. Объединяющим свойством данной 
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группы соединений, помимо одинаковой брутто-формулы, является общность состава. Большинство 

соединений кристаллизуются в кубической структуре (типа пирохлора или флюорита). Однако  

в каждом из рядов соединений редкоземельных элементов (РЗЭ) есть свои особенности.  

Перспективные свойства соединений РЗЭ позволяют использовать их в качестве различных 

материалов. Так, керамические образцы на их основе могут быть применены в качестве катализаторов 

[1]. За счет дефектности структуры пирохлора соединения могут быть использованы в качестве 

кислород-ионных проводников [2]. Но основное направление исследований связано с изучением 

термобарьерных свойств для использования в качестве компонентов газотурбинных двигателей  

и энергетических установок [3]. 

Целью данной работы являлось исследование термодинамических характеристик соединений 

Sm2M2O7 (M = Sn, Ti) данной группы в широком температурном интервале и сравнение полученных 

результатов с литературными данными по термодинамическому исследованию цирконата и гафната 

самария со структурой типа пирохлора. 

 

Результаты 
Соединения Ln2M2O7 (M = Sn, Ti) могут быть получены различными методами. В настоящем 

исследовании использованы методы твердофазного взаимодействия исходных оксидов и совместного 

осаждения гидроксидов с последующим прокаливанием. Все производные самария обладают кубической 

структурой типа пирохлора, что позволит проводить сравнения в изменении свойств. 

Однофазность полученных соединений подтверждалась методом рентгенофазового анализа. 

Рассчитаны кристаллографические параметры и отмечено их уменьшение по мере уменьшения радиуса 

четырехзарядного катиона (рис. 1). 

 

Рис. 1. Зависимость кристаллографических параметров Sm2M2O7 от радиуса четырехзарядного катиона 

 

Термическое поведение изучали методом ДТА/ТГ с помощью синхронного термоанализатора 

Netzsch STA449 F1 Jupiter. Измерение теплоемкости этих соединений проводилось методами 

релаксационной (PPMS-9 Quantum Design), адиабатической (БКТ-3) и дифференциальной сканирующей 

калориметрии (Netzsch STA 449 F1Jupiter) в диапазоне температур 2–1300 К. Энтропия, изменение 

энтальпии и приведенная энергия Гиббса Sm2Sn2O7 рассчитаны на основании сглаженных значений 

теплоемкости. Исследование теплоемкости цирконата и гафната самария были проведены ранее. Для 

титаната самария удалось получить только данные в высокотемпературной области, поэтому сравнение 

будет проводиться в области температур 350–1300 К.  

На кривых теплоемкости в области высоких температур для всех соединений самария со структурой 

типа пирохлора не отмечено аномалий, что может свидетельствовать о высокой термической 

устойчивости соединений данной группы (рис. 2). Не наблюдается закономерности в изменении 
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теплоемкости в зависимости от радиуса четырехзарядного катиона, входящего в состав соединения. 

Ход кривой теплоемкости цирконата самария [4] существенно отличается от титаната, несмотря  

на сходство структур и электронной конфигурации иона М4+. Ход кривой теплоемкости станната 

самария также отличается от остальных, что, возможно, связано с электронным строением (p-элемент). 

Расчет теплоемкости по аддитивному правилу Неймана — Коппа [5] не всегда применим к различному 

кругу объектов исследования. Разница в величинах теплоемкости (экспериментальной и расчётной) 

может достигать существенно большей величины, нежели экспериментальные ошибки определения 

теплоемкости. 

 

Рис. 2. Высокотемпературная теплоемкость станната и титаната самария (данная работа) и цирконата самария [4] 

 

Таким образом, данное исследование подтверждает, что необходимо экспериментальное определение 

термодинамических характеристик, а не использование различных расчетных способов определения 

теплоемкости. 

 

Выводы 

Выполнено термодинамическое исследование группы соединений состава Sm2M2O7 (M = Sn, Ti) 

со структурой пирохлора. Определены температурные зависимости теплоемкости соединений. 
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