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Синтез титаната эрбия выполнен совместным осаждением гидроксидов эрбия и титана с последу-
ющим высокотемпературным отжигом. Определены температурные интервалы последовательно-
сти формирования кристаллической структуры типа пирохлора. Методами релаксационной, адиа-
батической и дифференциальной сканирующей калориметрии выполнены измерения изобарной
теплоемкости титаната эрбия в интервале температур 2–1870 K. На основе сглаженных значений
теплоемкости рассчитаны энтропия и приращение энтальпии в области 0–1900 K, оценен вклад
аномалии Шоттки при температурах до 300 K и рассчитана энергия Гиббса образования титаната
эрбия при 298.15 K.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат эрбия Er2Ti2O7 – соединение струк-
турного типа пирохлора с температурой плавле-
ния 1780 ± 30∘C [1]. Наряду с другими титанатами
редкоземельных элементов (РЗЭ) впервые был
получен высокотемпературным спеканием сте-
хиометрической смеси оксидов эрбия и титана
в работе [2]. Позже была показана возможность
получения титанатов лантаноидов методами со-
осаждения гидроксидов с последующим прока-
ливанием или термическим разложением азотно-
кислых солей [3, 4]. Монокристаллический тита-
нат эрбия был получен в работах [5, 6] с помо-
щью зонной плавки, в [7] – прямым плавлени-
ем, в [8] – из раствора-расплава оксидов эрбия и
титана в дифториде свинца. Синтез титаната эр-
бия проводили в основном с целью изучения маг-
нитных свойств в области самых низких темпе-
ратур, так как титанаты РЗЭ относятся к анти-
ферромагнитным материалам с высокой геомет-
рической фрустрацией. По результатам измере-
ния низкотемпературной теплоемкости [9] уста-
новлено, что магнитное превращение парамаг-
нитного титаната эрбия с максимумом при тем-
пературе 1.25 K является антиферромагнитным

и не приводит к образованию спиновых льда и
жидкости [10], что подтверждено последующими
магнитными, нейтронодифракционнымии рас-
четными исследованиями, а также измерением
низкотемпературной теплоемкости [5, 6, 11–16].
Магнитный фазовый переход предлагается ис-
пользовать для магнитного охлаждения адиаба-
тическим размагничиванием в качестве альтер-
нативы применению 3He [17]. В работе [18] пока-
зано, что нанокристаллические (∼70 нм) порош-
ки Er2Ti2O7 могут работать в качестве электро-
химических накопителей водорода, демонстри-
руя удовлетворительную электрохимическую об-
ратимость и высокую емкость. В литературе осо-
бое внимание уделяется титанатам РЗЭ как ма-
териалам для иммобилизации радиоактивных от-
ходов [19, 20], в том числе многокомпонентным
(высокоэнтропийным) титанатам [21–23]. Срав-
нительное изучение механического воздействия
и радиационного облучения тяжелыми ионами
титаната эрбия выполнено в работе [24] и по-
казано, что измельченный образец имеет менее
глубокую деструкцию, несмотря на схожесть по-
вреждений. Устойчивость вещества к радиацион-
ным повреждениям связывают с Tc – критиче-
ской температурой аморфизации, выше которой
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процессы отжига (релаксации) преобладают над
процессами повреждения, и кристалл больше не
может быть аморфизован. Чем ниже Tc для ма-
териала, тем выше его устойчивость к радиаци-
онным повреждениям, поскольку отжиг удаляет
домены повреждений при относительно низких
температурах [25]. В этой же публикации пока-
зана прямая корреляция между энтальпиями об-
разования титанатов и критической температу-
рой аморфизации, что подтверждает необходи-
мость детального изучения термодинамических
свойств веществ как критерия их устойчивости.
Впервые энтальпии образования титанатов РЗЭ
определены расчетными методами в [26] и уточ-
нены экспериментально калориметрическим ме-
тодом растворения титанатов в расплаве молиб-
дата натрия при 976 K в работе [25]. Энтальпия
образования титаната эрбия из элементов соста-
вила ∆H∘f = −3852.7 ± 4.5 кДж/моль, из оксидов
– ∆H f -ox = −79.6 ± 3.9 кДж/моль. Теплоемкость
Er2Ti2O7 в интервале температур 4.5–324 K из-
мерена методом адиабатической калориметрии в
работе [27], а в области 320–1000 K – с помо-
щью дифференциальной сканирующей калори-
метрии [28]. Необходимо отметить, что получен-
ные значения теплоемкости при пересекающей-
ся температуре 320 K в этих двух исследованиях
не согласуются между собой, а использованные в
работе [27] образцы, по признанию авторов, со-
держали примесные фазы, что потребовало кор-
ректировки полученных результатов. В связи с
этим представленные в работах [27, 28] данные
по температурным зависимостям теплоемкости и
рассчитанным функциям титаната эрбия нужда-
ются в верификации. Поэтому целью настоящей
работы являлись синтез титаната эрбия, измере-
ние его теплоемкости и расчет термодинамиче-
ских функций в диапазоне температур 2–1870 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных веществ для синтеза ти-
таната эрбия Er2Ti2O7 использовали сульфат ти-
танила TiOSO4 · xH2O (99.99 мас. %, Sigma-
Aldrich), полуторный оксид эрбия Er2O3 (99.998
мас. %, LANHIT), соляную кислоту HCl (35–38
мас. %, ос. ч.) и раствор аммиака NH4OH (25–28
мас. %, ООО “Химмед”). Термический ана-
лиз методом ДСК/ТГ проводили на установке
синхронного термического анализа STA 449F1
Jupiter (Netzsch-Geratebau GmbH), рентгенофа-

зовый анализ – на дифрактометре Bruker D8
Advance (CuKα, λ = 1.5418 A, Ni-фильтр, Lynxeye-
детектор, геометрия на отражение) в интерва-
ле углов 2θ = 10∘–80∘. Морфологию образцов
исследовали с помощью электронного микро-
скопа TescanAmber с неиммерсионной колонной
BrightBeam. Ускоряющее напряжение составля-
ло от 2 до 10 кВ. Измерения теплоемкости тита-
ната эрбия в интервале температур 2–42 K про-
водили методом релаксационной калориметрии
на установке PPMS-9 (Quantum Design Inc. [29])
при охлаждении образца. По данным изготови-
теля, точность измерения теплоемкости методом
релаксационной калориметрии составляет ±5%.
Образцы для измерения теплоемкости этим ме-
тодом готовили в виде таблеток (диаметр 3 мм,
толщина ∼1 мм) прессованием из порошкооб-
разного титаната эрбия с последующим отжи-
гом при 1673 K в течение 4 ч. Теплоемкость
Er2Ti2O7 измеряли методом адиабатической ка-
лориметрии в интервале температур 5–345 K
на автоматической установке БКТ-3 с блоком
Аксамит-9 (ИП Малышев). Измерение темпе-
ратуры образца проводили с помощью Fe–Rh-
термометра сопротивления (шкала ITS-90). Про-
верка качества получаемых значений, выполнен-
ная по результатам измерения теплоемкости бен-
зойной кислоты марки К-2, показала, что откло-
нение от данных [30] в области 10–50 K не пре-
вышает 2% и уменьшается при более высоких
температурах (50–340 K) до 0.25%. В интерва-
ле температур 329–1869 K измерения теплоемко-
сти проводили в дифференциальном сканирую-
щем калориметре DSC 404 F1 Pegasus (Netzsch-
Geratebau GmbH). Для определения теплоемко-
сти использовали метод отношений с изотерми-
ческими сегментами (DIN ISO11357-4) в плати-
нородиевых тиглях с крышкой в инертной атмо-
сфере со скоростью нагревания 10 град/мин. Ка-
либровка прибора выполнена по металлическим
стандартам. Пределы допускаемых абсолютных
погрешностей измерения температуры, удельной
теплоты и удельной теплоемкости составляют до
3 K, до 3% и от 1 до 3.5% соответственно. Для про-
верки качества работы установки выполняли из-
мерения теплоемкости стандартного образца мо-
нокристаллического сапфира. При расчете моль-
ной теплоемкости использовали значение моль-
ной массы M.м. (Er2Ti2O7) = 549.2478 г/моль, вы-
численное по данным [31].
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез. Анализ литературных данных показал,
что оптимальным способом синтеза свободных
от примесей и посторонних фаз хорошо закри-
сталлизованных титанатов РЗЭ является метод
обратного осаждения. Метод успешно исполь-
зовали для синтеза цирконатов и гафнатов ред-
коземельных элементов [32, 33]. Для синтеза
Er2Ti2O7 сульфат титанила растворяли в воде, а
оксид эрбия – в соляной кислоте. Моляльные
концентрации металлов в растворах в пересче-
те на содержание оксидов определяли весовым
методом. Для этого гидроксиды титана и эрбия
осаждали водным раствором аммиака, осадки от-
деляли, сушили, прокаливали при температуре
1000∘C и взвешивали. Для получения стехиомет-
рического соотношения металлов в рабочем рас-
творе смешивание рассчитанных количеств ис-
ходных растворов также проводили весовым ме-
тодом. Преимущество использования моляльных
концентраций состоит в том, что при прочих рав-
ных условиях взвешивание гораздо точнее изме-
рения объема, причем значения моляльных кон-
центраций не зависят от температуры. Приготов-
ленный раствор по каплям при интенсивном пе-
ремешивании приливали к концентрированно-
му раствору аммиака, взятому в избытке. Оса-

док отмывали, центрифугировали и высушивали
при 90∘C в течение 72 ч, затем проводили после-
довательный отжиг при 550, 770, 1200 и 1500∘C
со ступенчатыми выдержками образца при каж-
дой температуре в течение 4 ч. Температуры сту-
пеней отжига задавали на основании результатов
ДСК/ТГ, полученных на установке синхронного
термического анализа STA 449F1 Jupiter (рис. 1).

При нагревании высушенного прекурсора на-
блюдали эндотермический эффект в области
100–400∘C, соответствующий удалению 3.5 М
H2O, и два экзотермических процесса в интер-
вале 600–800∘C с удалением ∼0.5 М H2O и мак-
симумом при ∼830∘C, сопровождаемые потерей
еще 1 М H2O. Эти экзотермические процессы от-
вечают за образование наноразмерного титаната
эрбия. Наличие двух эффектов (при 720 и 800∘C)
при образовании титаната тулия отмечалось в ра-
боте [34]. Общая потеря массы при нагревании до
1400∘C составила∼14.5%, что эквивалентно∼5 М
H2O на каждый моль Er2Ti2O7.

Дифракционные исследования кристалличе-
ской структуры по мере температурной обра-
ботки образца титаната эрбия (рис. 2) показа-
ли аморфное состояние после отжига при 550∘C
(кривая 1) с последующим процессом форми-
рования наноразмерной структуры (кривая 2),
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Рис. 1. ДСК/ТГ высушенного образца прекурсора Er2Ti2O7.
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Рис. 2. Рентгеновская дифракция образцов прекурсора Er2Ti2O7, отожженных при 550 (1), 770 (2), 1200 (3) и
1500∘C (4); CuKα-излучение, λ = 1.5418 A.

по-видимому, близкой к структуре дефектного
флюорита. Отжиг при температуре 1200∘C сопро-
вождался преобразованием структуры флюори-
та в слабо закристаллизованный пирохлор (кри-
вая 3), оценка размеров кристаллитов по Де-
баю–Шереру показала размер ∼30 нм. Слабая
кристаллизация при 1200∘C наблюдается также
на дифрактограмме образца титаната эрбия в ра-
боте [27], использованного для измерения тепло-
емкости без учета влияния размерности образца
на ее величину. Удовлетворительная закристал-
лизованность в настоящей работе получена при
отжиге образца при температуре 1500∘C (рис. 2,
кривая 4).

Температурную последовательность форми-
рования кристаллической структуры пирохлора
можно отследить по микрофотографиям по-
верхности образца (рис. 3). Картирование по-
верхности образца показало равномерное рас-
пределение основных элементов (Er, Ti и O),
а энергодисперсионный анализ – отсутствие
посторонних примесей в образцах, отожженных
при 1200 и 1500∘C, тогда как в образцах, ото-

жженных при 550∘C, обнаружены следы хлора и
серы, а при 770∘C – незначительные следы серы.

В результате проведенного синтеза получен
однофазный кристаллический образец Er2Ti2O7

структурного типа Fd3m (пирохлор) с парамет-
ром кубической решетки a = 10.076(5) A, соот-
ветствующим среднему значению (10.0768 A) из
приведенных в табл. 1 литературных данных.

Термодинамические функции. Измерения теп-
лоемкости титаната эрбия выполнены метода-
ми релаксационной (2–40 K), адиабатической
(5–345 K) и дифференциальной сканирующей
(309–1869 K) калориметрии. Эксперименталь-
ные результаты представлены в табл. 2 и на рис. 4.
На врезках (рис. 4) показаны области стыковки
данных по теплоемкости, которые получены раз-
ными методами, и видно их удовлетворительное
соответствие.

Как было отмечено выше, теплоемкость тита-
ната эрбия в области самых низких температур
(<5 K) измеряли неоднократно, однако результа-
ты представлены исключительно в графическом
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1 2

3 4

Рис. 3. Морфология поверхности образцов Er2Ti2O7, отожженных при 550 (1), 770 (2), 1200 (3) и 1500∘C (4),
×30 000.

Таблица 1. Способ синтеза и температура окончательного отжига титаната эрбия

Параметр a, A Способ синтеза Температура отжига, ∘C Источник

10.076(5) Обратное осаждение 1500 Наст. работа

10.0869 Спекание – [1]

10.069 Спекание 1200–1350 [2]

10.07 – – [4]

10.072(3) Зонная плавка >1800 [5]

10.0772(4) Зонная плавка >1800 [6]

10.085 Прямое плавление ∼1780–1800 [7]

10.0787(3) Раствор-расплав 1235 [8]

10.075(0) Спекание 1500 [11]

10.0840(2) Раствор-расплав 1235 [25]

10.0727(1) Золь-гель 1400 [25]

10.0782(5) Спекание 1200 [27]

10.0745(10 Спекание 1500 [28]

10.0762 – – [35]

10.07522(9) Зонная плавка >1800 [36]
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Таблица 2. Экспериментальная теплоемкость Er2Ti2O7 (пирохлор)

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Релаксационная калориметрия

2.021 3.485 5.892 0.7233 17.369 11.12

2.209 3.167 6.452 0.6422 19.021 14.07

2.414 2.820 7.077 0.6119 20.694 17.49

2.637 2.495 7.779 0.6676 22.663 20.63

2.881 2.203 8.510 0.8208 24.800 22.31

3.150 1.939 9.299 1.124 27.174 25.51

3.443 1.692 10.170 1.629 29.730 28.44

3.765 1.475 11.173 2.436 32.513 31.33

4.118 1.284 12.156 3.464 35.553 34.10

4.504 1.113 13.305 4.972 38.950 36.71

4.928 0.9562 14.547 6.748 42.417 40.14

5.378 0.8288 15.903 8.772

Адиабатическая калориметрия

4.985 1.2600 92.75 88.04 187.29 168.57

5.853 1.0127 94.71 90.10 189.25 169.72

8.899 1.4208 96.67 91.56 191.22 171.02

9.992 2.0688 98.63 93.57 193.18 172.30

13.23 5.6406 100.59 95.50 195.13 173.57

14.52 7.6079 102.55 97.39 197.09 175.29

16.13 10.299 104.52 99.34 199.05 175.74

17.76 11.924 106.48 101.27 201.99 177.92

19.40 16.080 108.45 103.26 205.93 180.31

22.34 20.637 110.42 105.05 209.86 182.58

24.00 23.831 112.39 106.94 213.78 184.85

25.77 26.921 114.35 108.73 217.70 186.99

27.55 29.452 116.32 110.44 221.62 189.24

29.35 31.315 118.29 112.36 225.54 191.35

29.57 32.612 120.27 114.29 229.45 193.32

31.17 32.653 122.24 116.06 233.36 195.40

34.00 36.410 124.21 117.70 237.26 197.15

35.72 37.810 126.18 119.71 241.16 198.76

37.57 39.297 128.16 121.40 245.04 200.64

39.42 41.145 130.13 123.09 248.93 202.26
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Таблица 2. Продолжение

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Адиабатическая калориметрия

41.28 42.803 132.10 124.95 252.81 203.90

43.15 44.389 134.08 126.76 256.68 205.65

45.02 45.839 136.05 128.52 260.54 207.14

46.90 47.431 138.03 130.12 264.39 208.66

48.78 48.970 140.00 131.92 268.23 210.04

50.66 50.524 141.98 133.63 272.06 211.54

52.60 52.156 143.95 135.35 275.87 212.83

54.50 53.798 145.92 136.91 279.68 214.31

56.41 55.292 147.90 138.72 283.48 215.64

58.31 56.974 149.87 140.36 287.26 216.78

60.23 58.341 151.84 142.08 291.03 218.19

62.14 59.817 153.81 143.52 294.78 219.36

64.07 61.379 155.78 145.15 298.51 220.50

65.99 62.862 157.76 146.60 302.11 221.35

67.92 64.481 159.73 148.29 305.79 222.42

69.85 66.133 161.70 149.69 309.45 223.38

71.79 68.004 163.67 151.31 313.09 224.32

73.72 69.914 165.65 152.98 316.72 225.18

75.66 71.867 167.62 154.47 320.32 226.04

77.60 73.940 169.59 156.01 323.90 227.02

77.63 76.615 171.56 157.45 327.46 227.80

78.86 75.591 173.53 158.72 331.00 228.82

81.03 77.319 175.50 160.02 334.51 229.75

82.98 78.999 177.46 161.72 338.00 230.49

84.93 80.781 179.43 163.02 341.46 231.10

86.88 82.626 181.40 164.38 344.89 231.95

88.83 84.381 183.36 165.65

Дифференциальная сканирующая калориметрия

309 222.0 839 274 1369 287.3

319 225.1 849 274.2 1379 287.5

329 228.1 859 274.6 1389 287.7

339 230.8 869 274.9 1399 288.0

349 233.3 879 275.2 1409 288.4
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Таблица 2. Продолжение

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Дифференциальная сканирующая калориметрия

359 235.6 889 275.5 1419 288.6

369 237.7 899. 275.7 1429 288.6

379 239.7 909 275.9 1439 288.6

389 241.5 919 276.1 1449 288.7

399 243.2 929 276.4 1459 288.9

409 244.7 939 276.7 1469 289.2

419 246.2 949 277.0 1479 289.5

429 247.6 959 277.3 1489 289.6

439 248.9 969 277.6 1499 289.6

449 250.1 979 277.9 1509 289.7

459 251.3 989 278.2 1519 290.0

469 252.4 999 278.4 1529 290.4

479 253.4 1009 278.6 1539 290.8

489 254.4 1019 278.8 1549 291.1

499 255.4 1029 279.1 1559 291.5

509 256.4 1039 279.4 1569 291.8

519 257.3 1049 279.7 1579 292.0

529 258.2 1059 280.0 1589 292.1

539 259.0 1069 280.3 1599 292.1

549 259.8 1079 280.6 1609 292.2

559 260.6 1089 280.9 1619 292.3

569 261.3 1099 281.3 1629 292.2

579 262.1 1109 281.6 1639 292.6

589 262.8 1119 282.0 1649 292.7

599 263.4 1129 282.2 1659 292.9

609 264.0 1139 282.4 1669 293.3

619 264.6 1149 282.6 1679 293.4

629 265.0 1159 282.6 1689 293.5

639 265.5 1169 282.7 1699 294.1

649 265.9 1179 282.9 1709 294.4

659 266.3 1189 283.2 1719 294.7

669 266.7 1199 283.5 1729 294.9

679 267.2 1209 283.7 1739 294.9
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Таблица 2. Окончание

T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K) T , K Cp, Дж/(моль K)

Дифференциальная сканирующая калориметрия

689 267.7 1219 284.0 1749 295.0

699 268.2 1229 284.2 1759 295.2

709 268.8 1239 284.5 1769 295.5

719 269.3 1249 284.7 1779 295.8

729 269.7 1259 284.9 1789 295.9

739 270.1 1269 285.1 1799 295.8

749 270.6 1279 285.2 1809 296.0

759 270.9 1289 285.4 1819 296.2

769 271.3 1299 285.7 1829 296.2

779 271.6 1309 285.9 1839 296.4

789 272.0 1319 286.1 1849 296.5

799 272.4 1329 286.3 1859 297.0

809 272.8 1339 286.6 1869 297.2

819 273.2 1349 286.7

829 273.6 1359 287.1

виде. Наиболее полная картина молярной тепло-
емкости в области магнитного фазового перехо-
да (0–10 K) приведена в работе [16], откуда пе-
ренесена на рис. 5 для сравнения с результата-
ми измерений теплоемкости методами релакса-
ционной и адиабатической калориметрии, полу-
ченными в настоящей работе. Видно удовлетво-
рительное совпадение данных. Результаты рабо-
ты [16] учтены при расчете термодинамических
функций.

Сглаживание экспериментальных значений
теплоемкости выполнено в области 2–30 K
полиномом вида Cp =

∑︀4
0 Ai × T i, а в интервале

20–1900 K — программным комплексом CpFit
[37, 38]. Параметры сглаживающих функций
приведены в табл. 3, а сглаженная теплоемкость
и расчетные значения энтропии и приращения
энтальпии – в табл. 4.

Сравнение данных, полученных в настоящей
работе и в [27], показывает хорошее согласие
в пределах погрешностей сглаженных значений
теплоемкости (например, при 298.15 K 220.04 ±
± 1.23 и 219.0 ± 1.4 Дж/(моль K) соответственно)
и расчетных функций, в то время как результаты

[28] сильно отличаются от приведенных в табл. 4
как по величине, так и по общему ходу темпера-
турной кривой (рис. 6).

На рис. 6 показано также сравнение экспери-
ментальной температурной зависимости тепло-
емкости титаната эрбия и расчетных значений,
полученных из величин теплоемкостей простых
оксидов Er2O3 и TiO2 [39, 40]. Наблюдается пол-
ное соответствие экспериментальных и расчет-
ных значений, что подчеркивает ненадежность
данных работы [28]. Высокотемпературную за-
висимость теплоемкости титаната эрбия помимо
табличной формы иногда удобно использовать в
виде уравнения Майера–Келли:

Cp[Дж/(моль K), 300–1900 K)] = 265.67+

+ 0.0175956T − 4698463.6/T 2R2 = 0.9999.

Как известно [41], наличие незавершенной 4 f -
электронной оболочки у соединений лантанои-
дов приводит не только к существованию низко-
температурных магнитных переходов, но и к за-
метному вкладу в теплоемкость так называемой
“аномалии Шоттки”, которая является следстви-
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Рис. 4. Теплоемкость титаната эрбия по данным: 1 – релаксационной (2–40 K), 2 – адиабатической (5–345 K)
и 3 – дифференциальной сканирующей (309–1869 K) калориметрии. На врезках показаны области самых низ-
ких температур и стыковки результатов измерений методами адиабатической и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии.
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Рис. 5. Молярная теплоемкость титаната эрбия в об-
ласти температур 300–1900 K (1) в сравнении с ре-
зультатами расчета из теплоемкостей простых окси-
дов Er2O3, TiO2 [39, 40] (2) и из работы [28] (3).

ем взаимодействия 4 f -электронов с электриче-
ским полем кристалла. Выделить этот вклад мож-
но сравнением с теплоемкостью однотипного по
кристаллической структуре соединения, у кото-
рого такой вклад отсутствует. Для соединений тя-
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Рис. 6. Молярная теплоемкость Er2Ti2O7 в области
магнитного перехода, данные: 1 – релаксационной,
2 – адиабатической калориметрии, 3 – из работы [16].

желых лантаноидов обычно используют соедине-
ния лютеция, в данном случае титаната лютеция
структурного типа пирохлора [42].

Рассчитанная разность теплоемкостей титана-
тов эрбия и лютеция (теплоемкость титаната лю-
теция взята из работы [43]), а также приведенная
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Таблица 3. Параметры сглаживающих функций

Cp =
∑︀4

1 Ai × T i, T = 2–30 K

i Ai

0 7.931

1 –2.481

2 0.2366

3 –0.005015

4 0.00002582

20–1900 K

CpFit: Cp(T ) = 3RΣαi[(θi/T )2eθi/T/(eθi/T −1)2], где R – универсальная газовая постоянная,
αi и θi – варьируемые параметры

i αi ∆(αi)* s(αi)** θi, K ∆(θi)a, K

2.193 0.02038 0.01038 78.39 0.5670 0.2887

5.434 0.1205 0.06137 686.8 11.51 5.862

0.4283 0.03972 0.02023 2055 293.6 149.5

3.395 0.1467 0.07473 331.9 6.920 3.524

1.555 0.09615 0.04896 6816 401.0 204.2

*∆( ji) – 95%-ный доверительный интервал.
**s( ji) – cтандартное отклонение для параметров ji.

Таблица 4. Молярная теплоемкость и термодинамические функции Er2Ti2O7 (пирохлор), P = 101.24 кПа

T , K Cp, Дж/(моль K) S , Дж/(моль K) H(T ) – H(0 K), Дж/моль

0.5 1.080 0.551 0.204

1 9.141 3.253 2.40

1.5 6.233 7.825 7.93

2 3.876 9.200 10.3

3 2.485 10.50 13.4

4 1.480 11.06 15.4

5 0.8320 11.32 16.5

6 0.5149 11.44 17.2

7 0.5018 11.51 17.7

8 0.7665 11.59 18.3

9 1.2836 11.71 19.3

10 2.0283 11.88 20.9

12 4.1042 12.43 27.0

14 6.8080 13.25 37.8

Примечание. Расчетные данные приведены курсивом.
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Таблица 4. Продолжение

T , K Cp, Дж/(моль K) S , Дж/(моль K) H(T ) – H(0 K), Дж/моль

16 9.9635 14.36 54.5

18 13.404 15.74 77.8

20 16.974 17.33 108.2

25 25.524 22.06 214.9

30 32.041 27.32 359.6

35 37.173 32.66 533.1

40 41.551 37.91 730.1

45 45.626 43.04 948.1

50 49.668 48.06 1186

60 58.064 57.85 1724

70 66.938 67.46 2349

80 76.136 76.99 3064

90 85.516 86.50 3872

100 94.984 96.00 4775

110 104.45 105.5 5772

120 113.82 115.0 6863

130 123.00 124.5 8048

140 131.89 133.9 9322

150 140.44 143.3 10680

160 148.59 152.6 12130

170 156.31 161.9 13660

180 163.57 171.0 15250

190 170.38 180.0 16930

200 176.75 188.9 18660

210 182.68 197.7 20460

220 188.21 206.3 22310

230 193.35 214.8 24220

240 198.13 223.2 26180

250 202.58 231.3 28180

260 206.71 239.4 30230

270 210.56 247.2 32320

280 214.14 255.0 34440

290 217.48 262.5 36600

298.15 220.04 ± 1.23 268.6 ± 2.5 38380 ± 240
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Таблица 4. Окончание

T , K Cp, Дж/(моль K) S , Дж/(моль K) H(T ) – H(0 K), Дж/моль

300 220.60 270.0 38790

310 223.51 277.2 41010

320 226.23 284.4 43260

330 228.78 291.4 45530

340 231.17 298.2 47830

350 233.42 305.0 50160

400 242.81 336.8 62070

450 249.90 365.8 74400

500 255.39 392.4 87040

550 259.73 417.0 99920

600 263.25 439.7 113000

650 266.15 460.9 126200

700 268.59 480.8 139600

750 270.69 499.4 153100

800 272.54 516.9 166700

850 274.20 533.5 180300

900 275.72 549.2 194100

950 277.14 564.1 207900

1000 278.49 578.4 221800

1100 281.03 605.0 249800

1200 283.43 629.6 278000

1300 285.73 652.4 306500

1400 287.95 673.6 335100

1500 290.07 693.6 364000

1600 292.09 712.4 393200

1700 294.01 730.1 422500

1800 295.82 747.0 452000

1900 297.53 763.0 481600

на врезке для сравнения эта же разность из рабо-
ты [27], показаны на рис. 7 для интервала темпе-
ратур 0–320 K.

Как видно из рис. 7, приведенные разности со-
гласуются между собой, что подчеркивает надеж-
ность полученных результатов. Полученные дан-
ные по термодинамическим функциям титаната

эрбия в совокупности с литературными данными
позволяют рассчитать величину энергии Гиббса
образования Er2Ti2O7 (298.15 K) из оксидов и из
элементов.

∆ f Gox(Er2Ti2O7, 298.15 K) = ∆ f Hox(Er2Ti2O7,
298.15 K) – 298.15 × [S(Er2Ti2O7, 298.15 K) –
– S(Er2O3, 298.15 K) – 2S(TiO2, 298.15 K)] =
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Рис. 7. Температурная зависимость разности ∆Cp = Cp(Er2Ti2O7) – Cp(Lu2Ti2O7) [43]. На врезке показана та же
разность из работы [27].

=–79600 – 298.15× [268.6 –154.389 – 2× 50.333]=
= –79600 – 298.15× 13.545 = –83638 Дж/моль.
∆ f G(Er2Ti2O7, 298.15 K) = ∆ f H(Er2Ti2O7,

298.15 K) – 298.15× [S(Er2Ti2O7, 298.15 K) –
– 2S(Er, 298.15 K) – 2S(Ti, 298.15 K) –
– 3.5S(O2, 298.15 K)] = –3852700 – 298.15×
× [268.6 – 2× 73.136 – 2× 30.626 – 3.5× 205.036] =
= –3 852700 – 298.15× [268.6 – 144.272 – 61.252 –
– 717.626] = – 3903500 – 298.15× (–654.550) =
= –3852700 + 195154 = –3657546 Дж/моль.

Величины энтальпии образования Er2Ti2O7 из
оксидов и из элементов взяты из работы [25], а
данные по энтропиям Er2O3 и TiO2 – из работ
[39, 44].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом обратного осаждения выполнен син-
тез титаната эрбия. На основании дифракцион-
ных и электронно-микроскопических исследо-
ваний определена температурная последователь-
ность образования и кристаллизации титаната
эрбия структурного типа пирохлора. Показано,
что синтез Er2Ti2O7 проходит через стадию на-

норазмерного состояния (800–1000∘C), а хоро-
шая закристаллизованность образца достигается
отжигом при температурах ≥1400∘C. Выполнены
измерения изобарной теплоемкости титаната эр-
бия в интервале температур 2–1870 K методами
релаксационной, адиабатической и дифферен-
циальной сканирующей калориметрии. С уче-
том литературных данных рассчитаны термоди-
намические функции Er2Ti2O7 (энтропия и эн-
тальпия) в диапазоне 0–1900 K, выполнена оцен-
ка общего вида вклада в теплоемкость аномалии
Шоттки при температурах <300 K и рассчитана
энергия Гиббса образования титаната эрбия из
элементов и простых оксидов при 298.15 K.
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SYNTHESIS AND THERMODYNAMIC PROPERTIES OF ERBIUM

TITANATE

A. V. Guskova, P. G. Gagarina, V. N. Guskova, *, K. S. Gavricheva

aKurnakov Institute General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991
Russia

*e-mail: guskov@igic.ras.ru

Erbium titanate was synthesized by co-precipitation of erbium and titanium hydroxides followed
by high-temperature annealing. The temperature intervals of the sequence of formation of
pyrochlore-type crystal structure were determined. Measurements of the isobaric heat capacity of
erbium titanate in the range of 2–1870 K were carried out by relaxation, adiabatic and differential
scanning calorimetry methods. On the basis of smoothed values of heat capacity, entropy and
enthalpy increment in the region 0–1900 K were calculated, the contribution of Schottky anomaly
at temperatures up to 300 K was evaluated, and the Gibbs energy of erbium titanate formation at
298.15 K was calculated.

Keywords: thulium titanate, synthesis, thermodynamic functions, Schottky anomaly
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