
©  Н.В. Гречишников, Е.Е. Никишина, 2025 253

УДК 546.05
https://doi.org/10.32362/2410-6593-2025-20-3-253-263
EDN JWGODK

НАУЧНАЯ СТАТЬЯ

Синтез сложных оксидов Eu2О3–Gd2О3–Zr(Hf)О2  
с применением микроволнового излучения 
и исследование их свойств
Н.В. Гречишников , Е.Е. Никишина
МИРЭА – Российский технологический университет (Институт тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова), 
Москва, 119454 Россия

 Автор для переписки, e-mail: nklgrchshnkv@yandex.ru

Аннотация
Цели. Синтезировать сложнооксидные фазы состава Eu2−xGdxZr2O7 и Eu2−xGdxHf2O7 при х = 0.5, 1.0, 1.5 в условиях микро-
волнового нагрева, исследовать их фазовый состав, распределение частиц по размеру и удельную поверхность, получить на их 
основе объемные керамические материалы и изучить их поведение при нагревании до 1473 K.
Методы. C помощью рентгенофазового анализа проведено исследование фазового состава образцов, прошедших термиче-
скую обработку при разных температурах 1473 и 1773 K, а также рассчитаны параметры ячейки. Анализ размера частиц полу-
ченных порошков проводили методом лазерной дифракции на приборе Fritsch Analysette 22. Площадь удельной поверхности 
исследовали методом Брунауэра–Эммета–Теллера на анализаторе TriStar 3000. Объемные керамические материалы получали 
холодным прессованием с последующим спеканием при 1773 K. Исследование коэффициента линейного термического расши-
рения (КЛТР) керамических образцов проводили на дилатометре Netzsch DIL 402C в интервале температур 300–1473 K.
Результаты. Установлено, что при температуре 1473 K у всех синтезированных образцов образуется структура флюорита, 
а при температуре 1773 K образцы с составом Eu2−xGdxHf2O7 имеют упорядоченную структуру пирохлора. При увеличении 
содержания гадолиния в образцах наблюдается уменьшение как параметра элементарной ячейки, так и КЛТР. Размер частиц 
практически всех образцов не превышает 100 мкм, а площадь удельной поверхности не превышает 1 м2/г.
Выводы. Впервые с применением микроволновой обработки получены соединения с составом Eu2−xGdxZr2O7 и Eu2−xGdxHf2O7 
при х = 0.5, 1.0, 1.5, изучена зависимость фазового состава от температуры термообработки после микроволнового нагрева,  
изучена зависимость изменения параметров элементарной ячейки от содержания гадолиния в образце, исследовано распреде-
ление частиц по размерам, а также методом холодного прессования получены объемные керамические образцы, для которых 
изучен КЛТР. Полученные данные могут применяться при разработке термобарьерных покрытий и технической керамики, 
эксплуатируемой при высоких температурах (до 1473 K).
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Abstract
Objectives. The authors synthesize complex oxide phases of the composition Eu2−xGdxZr2O7 and Eu2−xGdxHf2O7 at x = 0.5, 1.0, 1.5 
under microwave heating conditions and investigate their phase composition, particle size distribution, and specific surface with the 
purpose of obtaining bulk ceramic materials on their basis and study their behavior when heated to 1473 K.
Methods. Using X-ray phase analysis, the phase composition of samples subjected to heat treatment at temperatures of 1473 and 
1773 K was studied, and the cell parameters were calculated. The particle size of the obtained powders was analyzed by laser diffraction  
on a Fritsch Analysette 22 device. The specific surface area was studied by the Brunauer–Emmett–Teller method on a TriStar 3000 analyzer.  
Bulk ceramic materials were obtained by cold pressing with subsequent sintering at 1773 K. The coefficient of thermal expansion (CTE) 
of ceramic samples was studied on a Netzsch DIL 402C dilatometer in a temperature range of 300–1473 K.
Results. At a temperature of 1473 K, all synthesized samples were observed to form a fluorite structure; at a temperature of 1773 K, 
samples with the composition Eu2−xGdxHf2O7 had an ordered pyrochlore structure. With an increase in the gadolinium content in the 
samples, a decrease in both the unit cell parameter and the CTE was observed. The particle size of almost all samples did not exceed 
100 μm; the specific surface area did not exceed 1 m2/g.
Conclusions. For the first time, compounds with the composition Eu2−xGdxZr2O7 and Eu2−xGdxHf2O7 were obtained using microwave 
processing at x = 0.5, 1.0, 1.5. As well as determining the dependence of the phase composition on the heat treatment temperature 
after microwave exposure, the dependence of the change in the unit cell parameters on the gadolinium content in the sample was 
studied, the particle size distribution was investigated. The CTEs of bulk ceramic samples obtained by cold pressing were additionally 
studied. The obtained data can be used in the development of thermal barrier coatings and technical ceramics used at high temperatures 
(up to 1473 K).
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ВВЕДЕНИЕ

За последние годы цирконаты и гафнаты редкоземель-
ных элементов (РЗЭ) (Ln2Zr/Hf2O7, где Ln = La–Lu)  
стали активно рассматривать в разработках мате-
риалов деталей агрегатов, работающих в условиях 
агрессивных сред и высоких температур. Наиболее 
обширной областью практического применения 
этих соединений принято считать создание термо-
барьерных покрытий, антиокислительных покры-
тий и высокотемпературной керамики [1]. Для этих 
целей предпочтительны цирконаты и гафнаты РЗЭ 
с упорядоченной структурой пирохлора, в которой 
отношение ионных радиусов r(Ln3+)/r(Zr(Hf4+)) ле-
жит в интервале 1.46–1.78 [2]: они обладают большей 

термической стабильностью, более низкими коэф-
фициентами теплового расширения, которые близки 
к таковым для большинства подложек, низкой тепло-
проводностью [3]. Цирконаты и гафнаты с разупоря-
доченной структурой флюорита также находят приме-
нение в области термобарьерных покрытий и других 
областях науки и техники, например, для создания 
твердых электролитов, т.к. в структуре данных соеди-
нений присутствуют кислородные дефекты [4].

На данный момент достаточно хорошо изуче-
ны индивидуальные цирконаты и гафнаты РЗЭ. 
Большое число работ посвящено изучению циркона-
та и гафната лантана, поскольку у них самая низкая 
температура фазового перехода флюорит→пиро-
хлор (~1473 K) [2, 5], гафната европия [6], цирконата 
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гадолиния [7]. Особый интерес представляют цирко-
наты и гафнаты гадолиния ввиду того, что отноше-
ние ионного радиуса гадолиния к радиусу циркония 
равно 1.46, что является пограничным значением для 
возможного образования упорядоченной структуры 
пирохлора [2].

В связи с тем, что цирконаты и гафнаты РЗЭ вос-
требованы в различных отраслях, актуальны разра-
ботки методов получения этих соединений, содержа-
щих не только два, но и большее число компонентов 
с сохранением требуемой структуры (флюорита или 
пирохлора). Известны работы, где часть ионов РЗЭ 
заменяют катионами другого элемента с целью более 
мягкого изменения свойства получаемого материала, 
но с сохранением упорядоченной структуры [8].

Наиболее часто применяемый твердофазный ме-
тод синтеза в настоящее время не является предпоч-
тительным ввиду его высокой энергозатратности: 
высоких температур спекания, значительной про-
должительности, поскольку скорость определяется 
диффузией компонентов на границе зерен, и необ-
ходимости предварительных подготовок исходных 
реагентов [9]. В основном исследования направлены 
на разработку «мокрых» методов синтеза цирконатов 
РЗЭ. Среди таких методов можно выделить методы 
осаждения [10] и золь–гель метод [11]. В данных ме-
тодах в результате химической реакции образуются 
промежуточные соединения, которые после терми-
ческой обработки будут представлять собой цирко-
нат и гафнат РЗЭ.

В некоторых работах, помимо высоких темпера-
тур, применяют внешнее воздействие на реакционную 
смесь для получения однофазного продукта и повыше-
ния выхода целевой фазы. Например, в гидротермаль-
ном методе применяют автоклав для проведения синте-
за при повышенном давлении [12–14]. Более простой, 
но не менее эффективной является микроволновая 
обработка при получении индивидуальных и сложных 
оксидов [15, 16]. Она обеспечивает быстрый и равно-
мерный нагрев образцов, что позволяет ускорить про-
цессы синтеза и снизить энергозатраты, в некоторых 
случаях — снизить температуру синтеза по сравнению 
с традиционными методами [17]. Во многих рабо-
тах рассматривается микроволновый синтез составов 
на основе диоксидов циркония и гафния, в том числе 
в сочетании с золь–гель методом [18–21].

Настоящая работа посвящена получению соеди-
нений Eu2−xGdxZr2O7 и Eu2−xGdxHf2O7 при х = 0.5, 
1.0, 1.5 в условиях микроволновой обработки, иссле-
дованию фазового состава получаемых продуктов, 
размера и удельной поверхности частиц полученных 
порошков, а также коэффициентов линейного терми-
ческого расширения (КЛТР) керамических материа-
лов на их основе.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Для проведения синтеза цирконатов и гафнатов 
РЗЭ с составом Eu2−xGdxZr2O7 и Eu2−xGdxHf2O7  
при х = 0.5, 1.0, 1.5 в качестве исходных ре-
агентов использовали оксихлорид циркония 
ZrOCl2·2H2O (Ланхит, Россия), оксинитрат гафния 
HfO(NO3)2·2H2O (Ланхит, Россия) и дигидраты аце-
тата европия Eu(CH3COO)3·2H2O (Ланхит, Россия) 
и гадолиния Gd(CH3COO)3·2H2O (Ланхит, Россия). 
Микроволновую обработку реакционной смеси про-
водили в системе пробоподготовки МС-6 (Вольта, 
Россия). Термическую обработку проводили в му-
фельной печи СНОЛ 12/16 (Снол, Россия). 

Процесс синтеза сложных оксидов включал в себя 
микроволновую обработку смеси ацетатов европия 
и гадолиния с гидроксидом циркония или гафния 
с последующей термообработкой. Для этого предва-
рительно получали гидроксид циркония или гафния 
по реакциям (1) и (2) соответственно: 

ZrO(NO3)2·8H2O + 2NH4OH =

= ZrOx(OH)4−2x↓ + 2NH4NO3 + (7 + x)H2O 
(1)

HfO(NO3)2·8H2O + 2NH4OH =

= HfOx(OH)4−2x↓ + 2NH4NO3 + (7 + x)H2O 
(2)

Для проведения этих реакций раствор, содержа-
щий трехкратный избыток гидрата аммиака, нагре-
вали до 333 K, а затем при перемешивании к нему 
добавляли оксихлорид циркония или оксинитрат 
гафния с последующим перемешиванием в течение 
40 мин. Полученные осадки отфильтровывали и дис-
пергировали этанолом. К образовавшимся суспен-
зиям добавляли смесь ацетата европия и гадолиния, 
содержащую стехиометрическое количество РЗЭ 
для образования соединения состава Eu2−xGdxZr2O7, 
Eu2−xGdxHf2O7. Затем полученные реакционные сме-
си подвергали микроволновой обработке мощно-
стью 600 Вт и частотой 2.45 ГГц, продолжительно-
стью 15 мин для линейки соединений Eu2−xGdxZr2O7 
и 18 мин — для линейки Eu2−xGdxHf2O7. Влияние 
микроволновой обработки на фазовый состав рас-
сматривалось в статье [22] на примере цирконата 
европия. Полученные порошки подвергали термо-
обработке при разных температурах, в результате тер-
мообработки спек не образовывался. В табл. 1 пред-
ставлены условия синтеза образцов.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученных образ-
цов выполнен на дифрактометре Bruker D8 Advance 
(Bruker, США) с CuKα-излучением (с использо-
ванием 0.12 мм Ni-пластины в качестве фильтра 
CuKβ-излучения, длина волны 1.5418 Å). Сигнал 
регистрировали на воздухе в диапазоне углов 
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2θ = 10°–90°, c шагом 2θ = 0.02°, временем набора 
сигнала на один шаг 0.4 с, скорость вращения об-
разца 20 об/мин. Индицирование рентгенограмм 

1 International center for diffraction data (ICDD), США, icdd.com [International center for diffraction data (ICDD), USA, icdd.com]
2 Malvern Pananalytical, Великобритания, malvernpanalytical.com [Malvern Pananalytical, United Kingdom, malvernpanalytical.com]
3 OriginLab Corporation, США, originlab.com [OriginLab Corporation, USA, originlab.com]
4 Россия, slavic.me [Russia, slavic.me]

проводили с использованием базы данных  
PDF-2 rel. 20111. Обработку и анализ рентгенограмм 
проводили с помощью пакета программного обеспе-
чения HighScore Plus2, Origin 83 и RTP324.

Исследование удельной поверхности прово-
дили методом Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) 
на адсорб ционном анализаторе удельной поверхно-
сти и пористости TriStar 3000 (Micromeritics, США).

Распределение частиц по размеру исследовали 
лазерным анализатором частиц Fritsch Analysette 22 
(Fritsch, Германия).

Получение объемных керамических образцов про-
водили методом холодного прессования с последую-
щим спеканием при температуре 1773 K в течение 
двух часов. Скорость нагрева не превышала 180 K/ч. 
Открытая пористость всех образцов не превышала 
20%, относительная плотность образцов была не ме-
нее 92%. Размеры составляли 5 × 5 × 26 мм.

Термическое расширение керамических образцов 
изучали с помощью дилатометра NETZSCH DIL 402C 
(NETZSCH, Германия) в интервале температур  
273–1473 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены дифрактограммы образ-
цов 1–6, на которых присутствуют пики, характерные 
для структуры флюорита (111); (200); (220); (311).

РФА показал, что несмотря на значительную про-
должительность термической обработки (6 ч), 

Таблица 1. Условия синтеза сложнооксидных фаз состава 
Eu2−xGdxZr2O7 и Eu2−xGdxHf2O7

Table 1. Conditions for the synthesis of complex oxide phases 
Eu2−xGdxZr2O7 and Eu2−xGdxHf2O7

№
Состав

Composition

Время 
микроволновой 
обработки, мин

Time 
of microwave 

processing, min

Температура 
обжига, K / 
Продолжи-
тельность, ч

Temperature, K /  
Duration, h

1 Eu1.5Gd0.5Zr2O7 15

1473 / 6

2 EuGdZr2O7 15

3 Eu0.5Gd1.5Zr2O7 15

4 Eu1.5Gd0.5Hf2O7 18

5 EuGdHf2O7 18

6 Eu0.5Gd1.5Hf2O7 18

7 Eu1.5Gd0,5Zr2O7 15

1773 / 1

8 EuGdZr2O7 15

9 Eu0.5Gd1.5Zr2O7 15

10 Eu1.5Gd0.5Hf2O7 18

11 EuGdHf2O7 18

12 Eu0.5Gd1.5Hf2O7 18
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Рис. 1. Дифрактограммы образцов 1–3 (a) и 4–6 (b)

Fig. 1. Diffraction patterns of samples 1–3 (a) and 4–6 (b)
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температуры 1473 K оказалось достаточно только 
для образования кубической структуры флюорита 
( 3 )Fm m  [23], рассчитанные параметры элементар-
ной ячейки которой представлены в табл. 2.

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки 
синтезированных образцов 1–6 (Т = 1473 K) 

Table 2. Parameters of the unit cell  
of synthesized samples 1–6 (T = 1473 K)

О
бр

аз
ец

Sa
m

pl
e

Состав
Composition

Параметр 
решетки а, Å

Cell 
parameter a, Å

Объем 
ячейки V, Å3

Cell volume V, 
Å3

1 Eu1.5Gd0.5Zr2O7 5.324 ± 0.003 150.909 ± 0.226

2 EuGdZr2O7 5.292 ± 0.003 148.204 ± 0.222

3 Eu0.5Gd1.5Zr2O7 5.278 ± 0.003 147.031 ± 0.221

4 Eu1.5Gd0.5Hf2O7 5.243 ± 0.003 144.125 ± 0.216

5 EuGdHf2O7 5.236 ± 0.003 143.549 ± 0.215

6 Eu0.5Gd1.5Hf2O7 5.234 ± 0.003 143.384 ± 0.215

Значение рассчитанного параметра элементар-
ной ячейки характерно для структуры флюорита. 
Согласно литературным данным, параметр а в струк-
туре пирохлора лежит в интервале 10.0–11.5 Å [24]. 
Результаты исследований показали, что с увеличени-
ем содержания гадолиния в получаемом соединении 
уменьшается параметр решетки, что объясняется 
меньшим, чем у европия, ионным радиусом гадоли-
ния (r(Eu3+) = 1.066 Å (координационное число = 8); 
r(Gd3+) = 1.053 Å (координационное число = 8)) [25]. 
На рис. 2 представлены зависимости параметра a 
элементарной ячейки от отношения ионных радиу-
сов Ln3+/Zr(Hf)4+ для каждого состава. С учетом по-
грешности измерения можно считать, что получен-
ная зависимость параметра а от отношения ионных 
радиусов Ln3+/Zr(Hf)4+ в соединении имеет линей-
ный характер.

Поскольку установленной температуры 1473 K  
оказалось достаточно только для кристаллизации об-
разцов со структурой флюорита, образцы 7–12 прохо-
дили термическую обработку при 1773 K в течение 1 ч.

На дифрактограммах образцов 7–9 (рис. 3) также, 
как и у образцов 1–3, присутствуют пики, отвечаю-
щие структуре флюорита, несмотря на то, что для 
индивидуального цирконата европия температуры 
1773 K достаточно для упорядочения структуры, т.е. 
перехода из структуры флюорита в структуру пиро-
хлора [26, 27]. Это может быть связано с тем, что даже 
небольшого количества ионов гадолиния достаточно 
для искажения решетки пирохлора и, как следствие, 
ее дестабилизации и разупорядочения до структуры 

флюорита, рассчитанные параметры элементарной 
ячейки которой представлены в табл. 2.

Результаты РФА образцов 10–12 (рис. 4) показа-
ли, что все образцы кристаллизовались со структу-
рой пирохлора ( 3 )Fd m  [23], об этом сообщает нали-
чие дополнительных характерных для структуры 
пирохлора слабоинтенсивных пиков: (111) при 
2θ ~ 14°, (311) при 2θ ~ 19°, (331) при 2θ ~ 34°, 
(511) при 2θ ~ 47°. Стоит отметить, что слабая интен-
сивность этих рефлексов характерна для данной 
структуры [26]. Рассчитанные параметры элементар-
ной ячейки полученных соединений представлены 
в табл. 3. Как указано выше, для структуры 
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Fig. 2. Graph of the change in the cell parameter  
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Рис. 3. Дифрактограммы образцов 7–9

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of samples 7–9
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пирохлора параметр а лежит в интервале 10.0–11.5 Å, 
что дополнительно подтверждает образование струк-
туры пирохлора в соединениях ряда Eu2−xGdxHf2O7 
(образцы 10–12).
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Рис. 4. Дифрактограммы образцов 10–12

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of samples 10–12

Таблица 3. Параметры элементарной ячейки 
синтезированных образцов 7–12 (Т = 1773 K)

Table 3. Parameters of the unit cell  
of synthesized samples 7–12 (T = 1773 K)

О
бр

аз
ец

Sa
m

pl
e

Состав
Composition

Параметр 
решетки а, Å

Cell parameter a, 
Å

Объем ячейки V, 
Å3

Cell volume V, 
Å3

7 Eu1.5Gd0.5Zr2O7 5.320 ± 0.002 150.569 ± 0.226

8 EuGdZr2O7 5.300 ± 0.003 148.877 ± 0.223

9 Eu0.5Gd1.5Zr2O7 5.276 ± 0.003 146.8637 ± 0.220

10 Eu1.5Gd0.5Hf2O7 10.49 ± 0.01 1154.321 ± 1.731

11 EuGdHf2O7 10.47 ± 0.01 1147.731 ± 1.721

12 Eu0.5Gd1.5Hf2O7 10.45 ± 0.01 1141.166 ± 1.711

На основе рассчитанных параметров построена 
зависимость параметра а от отношения ионных ра-
диусов r(Ln3+)/r(Zr(Hf4+)) (рис. 5). Как и в случае 
с образцами 1–6, в образцах 7–12 наблюдается уве-
личение параметра а с увеличением отношения ра-
диусов в соединении, т.е. при уменьшении содержа-
ния гадолиния в образце.

Оценку площади удельной поверхности образ-
цов 7–12 проводили методом БЭТ (табл. 4).

Наибольшее значение площади удельной поверх-
ности в каждом из рядов образцов наблюдается у об-
разца, соответствующего составу EuGd(Zr/Hf)2O7. 
В целом, удельная поверхность получаемых порошков  

не превышает 1 м2/г. В работе [10] удельная по-
верхность порошка цирконата гадолиния, получен-
ного методом совместного осаждения, составила  
0.3 м2/г.

Методом лазерной дифракции исследовано рас-
пределение частиц по размеру. На кривых распреде-
ления частиц по размеру для образцов 8 и 9 (рис. 6) 
наблюдается наличие двух интенсивных пиков, что 
говорит о том, что в образцах преимущественно при-
сутствуют частицы размерами 15 ± 10 и 45 ± 15 мкм. 
Кривая, характеризующая образец 7, показывает, что 
большую часть объема занимают частицы размерами  
от 45 ± 10 до 90 ± 15 мкм. Частицы размером >100 мкм 
занимают не более 20%, а для образцов 8 и 9 части-
цы такой фракции отсутствуют (рис. 6).
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Fig. 5. Graph of the change in the cell parameter  
of the obtained samples of compounds 7–9 (markers ▲), 
10–12 (markers ■)

Таблица 4. Данные площади удельной поверхности 
образцов 7–12

Table 4. Specific surface area data for samples 7–12

О
бр

аз
ец

Sa
m

pl
e

Состав
Composition

Площадь удельной 
поверхности Sуд, м2/г

Specific surface area S, m2/g

7 Eu1.5Gd0.5Zr2O7 0.600 ± 0.024

8 EuGdZr2O7 0.744 ± 0.029

9 Eu0.5Gd1.5Zr2O7 0.634 ± 0.025

10 Eu1.5Gd0.5Hf2O7 0.684 ± 0.027

11 EuGdHf2O7 0.987 ± 0.039

12 Eu0.5Gd1.5Hf2O7 0.890 ± 0.035
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7 (маркер •), 8 (маркер ■), 9 (маркер ▲)

Fig. 6. Particle size distribution of samples 7 (marker •),  
8 (marker ■), 9 (marker ▲)

Распределение частиц по размеру для образ-
цов 10–12 (рис. 7) имеет отличный от представлен-
ного выше характер. В системе Eu2−xGdxHf2O7 при-
сутствуют преимущественно частицы с размерами 
45 ± 15 мкм для образца 12 и 60 ± 20 мкм для образ-
ца 10. Образец 11 имеет один широкий пик с макси-
мумом около 70 мкм, покрывающий практически весь 
диапазон измерений. Для образца 12 размер частиц 
не превышает 100 мкм, однако у образца 12 частицы 
данного размера составляют около 20%, а у образ-
ца 11 — чуть больше 40%.

В целом, сравнивая две линейки образцов, можно за-
ключить, что образцы 7–9 имеют близкое к бимодально-
му распределению частиц, в то время как образцы 10–12 
склонны скорее иметь один не сильно интенсивный, 
но широкий пик (мономодальное распределение).

Для исследования КЛТР были подготовлены объемные 
керамические образцы. Измерения изменения размеров 
образцов проводили в интервале температур 300–1473 K. 
На основе полученных данных построена зависимость от-
ношения разницы линейных размеров к начальному раз-
меру образца от температуры нагрева (рис. 8).
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Рис. 7. Распределение размеров частиц 
образцов 10 (маркер •), 11 (маркер ■), 12 (маркер ▲)

Fig. 7. Particle size distribution of samples 10 (marker •), 
11 (marker ■), 12 (marker ▲)
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Рис. 8. Зависимость отношения разницы линейных размеров L к начальному размеру образца L0 от температуры нагрева T 
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Fig. 8. Dependence of the ratio of the difference in sizes L to the initial size L0 of the sample on the heating temperature T 
for samples 7–9 in the temperature range of 300–1473 K (a) and 700–1473 K (b)
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Как видно из представленных зависимостей, более 
явно разницу в поведении образцов 7–9 можно наблю-
дать при температуре свыше 700 K (рис. 8), а образ-
цов 10–12 — при температуре более 600 K (рис. 9).

Кривые, характеризующие изменение размеров 
образцов 10–12 при нагревании (рис. 9), имеют ли-
нейный характер, что при практическом применении 
полезно для прогнозирования поведения материалов 
во время эксплуатации. Помимо этого, отсутствие 
скачкообразных изменений размеров говорит об от-
сутствии фазовых превращений, т.е. о фазовой ста-
бильности образцов при основных температурах экс-
плуатации материалов на их основе.

С использованием полученных данных рассчита-
ны КЛТР образцов 7–12 (табл. 5).

Таблица 5. Коэффициент линейного теплового 
расширения (КЛТР), α·10−6 K−1, образцов 7–12

Table 5. Coefficient of thermal expansion (CTE), α·10−6 K−1, 
of samples 7–12

О
бр

аз
ец

Sa
m

pl
e

Состав
Composition

КЛТР, α·10−6·K−1

CTE, α·10−6·K−1

7 Eu1.5Gd0.5Zr2O7 9.17

8 EuGdZr2O7 9.02

9 Eu0.5Gd1.5Zr2O7 8.94

10 Eu1.5Gd0.5Hf2O7 9.83

11 EuGdHf2O7 9.81

12 Eu0.5Gd1.5Hf2O7 9.72

На рис. 10 представлена зависимость КЛТР α 
от отношения ионного радиуса r(Ln3+)/r(Zr(Hf4+)).
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Fig. 10. CTE of samples 7–9 (markers ▲)  
and 10–12 (markers ■)

Представленные графики показывают увеличе-
ние КЛТР при увеличении отношения ионных ра-
диусов в образцах, т.е. при уменьшении содержания 
гадолиния (рис. 10). Это связано с тем, что в образ-
цах с большим содержанием гадолиния уменьшается 
параметра а элементарной ячейки (и, соответствен-
но, уменьшается ее объем) и, как следствие, умень-
шается амплитуда ее колебания при нагревании [28]. 
С этим же связана и разница коэффициентов для 
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Рис. 9. Зависимость отношения разницы размеров L к начальному размеру образца L0 от температуры нагрева T 
для образцов 10–12 в интервале температур 300–1473 K (a) и 600–1473 K (b)

Fig. 9. Dependence of the ratio of the difference in sizes L to the initial size L0 of the sample on the heating temperature T 
for samples 10–12 in the temperature range of 300–1473 K (a) and 600–1473 K (b)
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разных линеек образцов: для образцов 7–9 среднее 
значение параметра а элементарной ячейки равен 
~5.3 Å (образована структура флюорита), а для об-
разцов 10–12 среднее значение параметра а элемен-
тарной ячейки равно ~10.5 Å (значение, характерное 
для структуры пирохлора) и, как следствие, разный 
объем элементарной ячейки.

Полученные данные по КЛТР можно сравнить 
с литературными данными только для индивидуаль-
ных цирконатов и гафнатов европия и гадолиния, 
поскольку сложные цирконаты и гафнаты до насто-
ящего времени не исследованы. Так, в работах [29] 
приводят значения КЛТР для цирконата европия 
(Eu2Zr2O7) 10·10−6 K−1 при температуре 500 K, кото-
рый увеличивается до значений 11·10−6 K−1 при тем-
пературе 1500 K, а также для цирконата гадолиния 
(Gd2Zr2O7), который имеет те же значения. В рабо-
те [30] авторы приводят кривую КЛТР для керамиче-
ских образцов на основе цирконата гадолиния, имею-
щую параболический характер, где при 673 K КЛТР 
составляет 9·10−6 K−1, при температуре 1473 K — 
10.5·10−6 K−1. Для гафната европия (Eu2Hf2O7) 
среднее значение КЛТР в диапазоне температур  
400–1200 K составляет 9.75·10−6 K−1 [31]. Для гафна-
та гадолиния (Gd2Hf2O7) КЛТР равен ~12·10−6 K−1 
при температуре 673 K и снижается до 11.3·10−6 K−1 
при температуре 1473 K [32].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В условиях микроволнового нагрева путем контак-
тирования гидроксидов циркония и гафния с аце-
татами европия и гадолиния получены однофазные 
цирконаты и гафнаты РЗЭ состава Eu2−xGdxZr2O7 и 
Eu2−xGdxHf2O7 при x = 0.5, 1.0, 1.5. Рентгенофазовый 
анализ показал наличие структуры флюорита во всех 
образцах после термической обработки при 1473 K. 
Термообработка при 1773 K приводит к образованию 
сложных гафнатов европия–гадолиния Eu2−xGdxHf2O7 
со структурой пирохлора. Для всех фаз рассчитан па-
раметр и объем элементарной ячейки. Исследования 
показали, что увеличение содержания гадолиния 
в синтезированных фазах приводит к линейному 
уменьшению параметра а элементарной ячейки и, как 
следствие, уменьшению ее объема. При этом удель-
ная поверхность получаемых порошков не превышает 
1 м2/г. Результаты измерения КЛТР показали линейный 
характер зависимости отношения разницы размеров 
к начальному размеру образца от температуры нагрева, 
а также линейное снижение КЛТР при увеличении со-
держания гадолиния в образцах.
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