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� �������������� ��������� ����������! ��������-"#��$��$�����! ��$�%�� �$�#�-
$#���&� �������, ���������! �� ������%�'�$��� ���!��$�����&� ���#"���( � ���%��-
����������� ���%��� (XAFS ����$�������(, PDF-������, ���������( ���$&�������( 
%�*���+�(), �����%����� ����$����"����(, ��������( � 0���$�����( �$�#�$#�� ���;��! 
����%�� Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, Tb, Dy), �<���#>?�!�( � ���#��$�$� �$;�&� ����*��! ���-
@����! &�%�����%�� LnHf(OH)7 �nH2O (����#������). B�������, "$� $�����<��<�$�� 
����#������ � ��$������ $������$#� 600—700 �C/3 " �����%�$ � ��"��# �<��������( 
��������$����$�� �� �$�#�$#��' *�>���$�, !����$����#>?�'�( �#?��$�����' ��0���-
�����$���$�> ��������&� ���#;���( ��$����� Ln3+ � Hf 4+. ��$��������, "$� � �������-
�$����! &�*��$�� &�%�����( Gd2Hf2O7 � $��<�( Tb2Hf2O7 ����$ ���$� ��$������ #���(-
%�"���� ����!�����&� $���. ��$��������, "$� *�����' ����!�% *�>���$ � ����!��� 
���$����$ �#$�� �<��������( ����%������ ����!���� � ��$��+� !���@� ������$������-
�����&� *�>���$�. K ��#"�� Gd2Hf2O7 *����������� ��������' �$�#�$#�� ����!���� 
�����@��$�( ��� �$;�&� �1000—1200 �C/3 ", � ��� � 1300 �C/3 " ����!�����( *��� ��-
&��$���#�$�( %�*���+������� ��$�%���. K Tb2Hf2O7 ���+��� �<��������( ����!���-
��' *��� ����$ <���� ���;��' !����$��. ��������$���� &�*��$� %�������( Dy2Hf2O7 
��!���(>$ �$�#�$#�# %�*��$��&� *�>���$� �� ���� %�������� $������$#� $�����<��-
<�$�� (%� 1600 �C). 
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� * - % � � / �  & * � � #: *�>���$, ����!���, EXAFS ����$�������(, PDF-������, ���-
������( %�*���+�(. 
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���%�����( � $���%�� ���$����, �<���#>?���( � %�#!��������$��! ���$���! Ln2O3—
MO2 (Ln — ��$���� �UV; M — ��$���� ��%&�#��� IVB), ���%�$���(>$ ��<�' <���@�' ����� 
����&���"����! ��?��$� [ 1 ] ��$������� �����%#���! � �����%��� ����( � ��(�� � �������$��-
���$�> �! ������������( � ��"��$�� $������?�$��! �����$�' [ 2 ], $���%�! 0���$����$�� [ 3 ], 
��'$������&��?�>?�! ��$������� [ 4 ], ��$��+ %�( ����<�����+�� ��%����$����! �$!�%�� 
[ 5 ] � $.%. B�� 0$�� �<���$� ���������( ��$������� �� ���&�� ����%��(�$�( $���� � #�$�'"�-
���$�> �<���#>?�'�( ����$����"����' �$�#�$#��, ����"��� *�����! ����!�%�� � $.�. [ 6 ]. 
�����( &�#��� ��?��$� ���%�$���(�$ �#?��$�����' ��$���� � � *#�%����$�����' $�"�� �����( 
(*�����' ����!�% ���(%�� (����!���) � <�����(%�� (*�>���$) [ 1, 6 ]; �<��������� *�#�$��-
�������! �������! �$�#�$#� [ 7 ] � $.%.). 
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e������ %��&����� <������! ���$�� Ln2O3—MO2 ���>$ %������� ���;��' ��% [ 8 ]. B�� 
0$�� � ���������$� �$ !���"����&� ���$��� (��%� ��$�����, �! ��%��;���() � #�����' ���$��� 
($������$#��, %������() �����;�� �<��������� <������! ���%�����' Ln2M2O7 � �#����$�#�-
$#���� #���(%�"����� ����+�' ��$����� Ln3+, M4+ � �������%��! �������', ���>?�! ���-
�$����"���#> �$�#�$#�# $��� ����!���� (����$����$�����( &�#��� Fd3m) [ 1, 6, 8 ], $���%�! 
���$����� �� �$�#�$#��' ���#���(%�"����&� *�>���$� (LnM)2O8–x (����$����$�����( &�#��� 
Fd3m) [ 1, 6, 8 ], � $��;� �-*�� Ln4M3O7 (����$����$�����( &�#��� R3) [ 6 ]. �%��� �� ��;��'-
@�! *��$����, ����%��(>?�! $�� �<���#>?�'�( ����$����"����' �$�#�$#��, (��(�$�( �$��-
@���� ��%�#��� $��!- � "�$���!���(%��! ��$�����, �!�%(?�! � ���$�� ���$����#���! ���%�-
����'. B�� �$��@���� rLn3+/rM4+ = 1,46—1,78 ��<�>%��$�( �<��������� ���%�����' Ln2M2O7  
� #���(%�"����' ����!�����' �$�#�$#��', � ��� <���� �����! ���"���(! rLn3+/rM4+ — ��?��$�  
� *�>���$��' �$�#�$#��' [ 9—11 ] ��� �-*�� [ 6 ]. ���<���� ��$�������� (��(>$�( ���;��� 
����%� ��&����"��' �<���$� � rLn3+/rM4+ � 1,46, ��$���� � ���������$� �$ #�����' ���$��� ��-
&#$ ���$� ��� *�>���$�#>, $�� � ����!����#> �$�#�$#�# [ 6, 9—11 ]. 

���%#�$ �$��$�$�, "$�, ���(%# � !���"����� ���$���� � &����$��"����� *��$����, �#?�-
�$������ ������$���, ����%��(>?�� �$�#�$#�# ���#"����&� ��$������, (��(�$�( ������ ���-
�$����$��, ��$���' ��;�� �����($�, ������#( #�����( ���$��� [ 12 ]. B�� 0$�� � ��#"�� ��-
<���@�&� ������� ��������$����$�� �1—5 �� ��������( �$����( �$�#�$#��, ����%��(���( ��-
������-"#��$��$������� ��$�%���, ��;�$ ������ �$��"�$��( �$ #���%�����' ����$����"����' 
�$�#�$#�� ����*��, #�$���������' � ����?�> ���$&�������' %�*���+�� [ 13 ]. K $� ;� ����( 
������ ��������( �$�#�$#�� "��$� ����%��(�$ $���� ��;��� ���'�$�� �����$�#�$#�, ��� $����-
�$�<������$�, 0���$������, ��$�"�����, ��$���$�"����� ���'�$�� � %�. [ 13 ]. 
 ��;�����>,  
� ��#"��' ��$���$#��, ��� �������, �����%($�( %����� �� �����%�����> �$�#�$#�� � ���'�$� 
!���@� ������$�����������! ���%�����' Ln2M2O7, ���#"����! ��$�%�� $���%�*����&� ���$�-
�� [ 9, 10 ], � ����$�( �$����$����� ���� ���%���' � ���+����! *����������( � 0���>+�� ��-
������$����"����! �$�#�$#�, �<���#>?�!�( � ���$���! Ln2O3—MO2 �� ���$&�������*��! 
����#������ [ 11 ]. 

���$�(?�( ��<�$� ��%��%�$ �$�& ��@�! �����%�����', �����������! �� ��#"���� ���(��( 
��%� �UV �� ���<�����$� ���+���� �<��������( ��������' ����$����"����' �$�#�$#�� ���;-
��! ����%�� Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, Tb, Dy), ���>?�! �$��@���� ��%�#��� ��$����� Ln3+/Hf4+, 
<������ � 1,46, � �������������� ��������� ����������! ��������-"#��$��$�����! ��$�%�� 
�$�#�$#���&� �������, ���������! �� ������%�'�$��� ���!��$�����&� ���#"���( � ���%����-
��������� ���%���, ���>"�( XAFS-����$�������>, PDF-������ � ��������#> ���$&������#> 
%�*���+�>. 

0�
�	��	�������� ��
�� 

��( ���#"���( ����@��� Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, Tb, Dy) ������������ ��$�% �<��$��&� ��-
���;%���(, ������(>?�' %��$�"� ����������� &���&����&� ���@���( ��$����� �� �$�%�� 
���$��� ����#������ — ���@����! &�%�����%�� LnHf(OH)7 �nH2O [ 14 ]. K ��"��$�� ��!�%��! 
���&��$�� <��� ��($� ��$��$� �UV Gd(NO3)3 �6H2O (99,99 %), Tb(NO3)3 �6H2O (99,99 %), 
Dy(NO3)3 �6H2O (99,99 %), � $��;� HfOCl2 �8H2O (98+ %) � ��%��' ���$��� ������� NH3 �H2O 
(a��). K��#@����� ����@�� ����#������ ��%���&��� ���$����"�����# �$;�&# � %�������� 
$������$#� 400—1600 �C �� ���%#!� � $�"���� 3 ". B�%��<�� ��$�%��� ���$��� �<���+�� 
Ln2Hf2O7 ������� � [ 15, 16 ]. 

����� ����@��� Ln2Hf2O7, ���$��$�$�#>?�� �����"��� $������$#��� �<��<�$��, <��� ��-
���%����� ��$�%�� ����@����' ���$&�������' %�*���+�� �� �$��+�� ��$�#�$#���� ��$����-
����%����� 
#�"�$�����&� ��$�"���� ���!��$�����&� ���#"���(. ��������( �����%��� � &��-
��$��� ����#�����( ��� %���� ����� 	 = 0,68886 Å � ����$�(��� �<����+—%�$��$�� 150 ��  
� �������������� %�#!����%���$��&� %�$��$��� Imaging Plate Fuji Film BAS-5000. ��$�&����-
����� %�#�����! ���$�� � �$��%��$��' ��% I(2
) �����%��� � ���&����� Fit2D [ 17 ]. B����-
���*�����' ������ %�*���$�&���� �� ��$�%# ��$����%� �����%��� � ����?�> ���&����� 
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Jana2006 [ 18 ]. ��( �����%#���! �<���+�� #$�"�(�� ������$�� ���*��( %�*���+�����! ��*-
������, �� ��$���! <��� ����%����� ������� �<���$�' ��&����$��&� �����(��( (�
�) � ����-
"��� ���������(;���'. ��( ����@���( ���$���$� ��;%# ��$������ Ln3+ � Hf4+ %������$���-
�� <��� �������� %�*���$�&����� � ��;��� ���������' (����������') ���$&�������' %�-
*���+�� �<���� L3-���( ��&��?���( &�*��( (9561 0K). 

����$�� ���$&�������&� ��&��?���( (XAFS) �����(�� � &����$��� �� ����#������ ��� 
�����$��' $������$#��. ��( �<���+�� ����� Gd2Hf2O7 ��@� ����� ��&��?���( L3-Gd (7243 0K) 
� L3-Hf (9561 0K) — �� �$��+�� mySpot ������$�����&� ����+� BESSY-II (HZB, `�����, x��-
����(). ��( �<���+�� Tb2Hf2O7 ��@� ����� ��&��?���( L3-Tb (7514 0K) � L3-Hf — �� �$��+�� 
��$�#�$#���� ��$��������%����� 
#�"�$�����&� ��$�"���� ���!��$�����&� ���#"���(. ��( 
�<���+�� Dy2Hf2O7 — �� �$��+�� � ������$�����&� ����+� DORIS-III (DESY, x��<#�&, x����-
��() ��@� ����� ��&��?���( L3-Dy (7790 0K) � L3-Hf. �<��<�$�# � ��%���������� EXAFS 
����$��� �����%��� � �������������� ���&������! ���������� VIPER [ 19 ] � IFFEFIT [ 20 ]. 
�����$#%� � *��� �<��$��&� �����(��( ����"�$����� � ����?�> ���&����� FEFF-8.20 [ 21 ] 
�� ������ �����$��! ������$��� ����$����"����' �$�#�$#�� *�>���$� � %����! %�*���+��. 

���$&�������� %�*���$�&����� %�( �����%�����( �����' *#��+�� ������%�����( �$���� 
(PDF) %�( �<���+�� <��� ���#"��� � &����$��� �� ����#������ ��� �����$��' $������$#��. 
��( �<���+�� ����� Gd2Hf2O7 � Tb2Hf2O7 — �� �$��+�� P02 ������$�����&� ����+� PETRA-III 
(DESY, x��<#�&, x������() ��� 0���&�� *�$���� 59,82 �0K (	 = 0,20727 Å). ��( ����@��� ��-
��� Dy2Hf2O7 — �� �$��+�� BW5 ������$�����&� ����+� DORIS III (DESY, x��<#�&, x����-
��() ��� �����$��' $������$#�� � ��;��� �� ����#������ ��� 0���&�� *�$���� 100 �0K 
(	 = 0,12392 Å). K� ���! ��#"�(! ���#"����� %�#!������ %�*���$�&����� <��� �����$�&��-
������ � ����?�> ���&������&� ����$� Fit2D [ 17 ]. ������'@�' ���"�$ �����&� �$�#�$#���&� 
*��$��� � �����' *#��+�� ������%�����( (PDF) �������%��� � ����?�> ���&����� 
PDFgetX2 [ 22 ]. ��( ��%���������( 0���������$�����! %����! ������������ ���&����# 
PDFGUI [ 23 ]. 

�	!�������  � ��
���	�	 

���$&���&��*�"����' ������ ���#@����! ����@��� ����#������ �������, "$� �� ���! 
��#"�(!, ���������� �$ ��%� ��$�����, ���$����#���� �<���+� (��(���� ���$&�������*����. 
B�� 0$�� �$����-����$����"����� �$������ "��$�+ �����( �"�$�$� ������$�> ��#���(%�"��-
���, ��������# �� ���$&���&�����! ���! �<���+�� ��<�>%���( �����' �$"�$����' @�����' 
������#� � �<���$� 2 � � 13—14�, ���%�$����$�#>?�' � ����"�� � ��! <��;��&� ���(%��. 
V$� ��%$���;%����� $��;� %������ EXAFS ����$��������, ��&����� ��$���� �� ���! EXAFS 
����$��! ����#������ *���������� ����"�� %�#! ����%���+�����! �*��: �����', ���$��$�$-
�#>?�' �������%���# ���#;���> ��$����� (��$���—�������%), � �$���' – ��$������# ��-
�#;���> (��$���—��$���). 	�"��� ����%������ ������� ����$����$�� � ����#�����! <��� 
��$�#%���� ��-�� <���@�' @����� ����. �+���"��� ���"���� �
� ���$����� �1 ��. 

B���@��, �$�;;����� ��� $������$#��! <500—600 �C � $�"���� 3 ", $��;� ��!���(�� 
����*�#> �$�#�$#�#. B�� 0$��, ���(%# � ��$�������� ����� � �<���$� 2 � � 13,5� (��;���-
����$��� ����$�(��� 0,296 ��), �� *��� ����*��&� &��� ��<�>%��� ��(������ %�#! %������-
$�����! ����� � �<���$� 2 � � 21,5� (��;�������$��� ����$�(��� 0,186 ��) � 2 � � 25—25,5� 
(��;�������$��� ����$�(��� 0,156—0,157 ��), "$� #�������� �� ��"��� ���+���� #���(%�"�-
��( �$�#�$#�� $�����<��<�$������! ��?��$� � �<���������� ����$����"����' ��@�$��. ��( 
������� ���#"����! ���#��$�$�� <�� ����������� ��$�% �����>$����&� ��%���������( %�-
*���$�&���� �� ��������$���! � �������������� #�������( ��<�( �� ��$�%���, ���%��;����' 
� ��<�$� [ 24 ]. ��%���������� ���$&���&���� ����@���, ���#"����! ���$����"����� �$;�-
&�� ���@����! &�%�����%�� Dy—Hf ��� �����! $������$#��! (400—600 �C/3 "), ��������, "$� 
� ��������#���! �<���+�!, �����;��, ��<�>%��$�( ����"�� �<���$�' <��;��&� ���(%�� � ��%� 
��������$���� (Dy,Hf)87O184 %����$��� ����� 2 ��, ���>?�! *�>���$���%�<�#> �$�#�$#�# 
(������$� 0�����$����' ("�'�� � � 5,25 Å) [ 25 ]. �����"���� $������$#�� �$;�&� �600— 
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���. 1. B���@����� %�*���$�&����� �<���+�� Gd2Hf2O7, ���#"����! ���$����"����� �$;�&�� ����#�- 
                                                             ���� ��� �����"��! $������$#��!. 
U��"���( $������$#� #������ �� ���$��$�$�#>?�! �����! (�); �����$������� 0���������$�����! %�*���$�&����, 
���������! � #�����(! ����������' (��#;��) (9561 0K) � ������������' ���$&�������' %�*���+�� ("����( ����()  
                                                             (17998 0K) %�( ����@�� Gd2Hf2O7 1400 �C/3 " 

 
700 �C/3 " �����%��� � �<��������> ��������$����"����! ����@���, � %�*���$�&�����! ��-
$���! ��<�>%����� ����� 12 �$"�$����! #@������! ��*������ (���. 1, �), ���$��$�$�#>?�! 
xc
 ��@�$�� �� �$�#�$#��' *�>���$� (Fm3m) � � � 5,23—5,25 Å. ������'@�� ����@���� $��-
����$#�� �$;�&� %� 1200 °� �����%��� � �#;���> �����, �<#����������# #����"����� �����-
��� �
�, #����@����� ����"�� ���������(;���', � $��;� � ����$����# ��������> ���"���( 
������$�� 0�����$����' ("�'��, �����!�%(?��# � ���#��$�$� #%�����( OH-&�#�� � ���+����� 
�����$��'�� � #���(%�"���( �<���#>?�'�( ����$����"����' �$�#�$#�� (��. $�<��+#) [ 16, 26 ]. 


��$��� ���+���� ����$������+�� ��"����� ��"��$����� �����($��( ��� $������$#��! �$-
;�&� �1300 �C/3 ". `��� #�$��������, "$� �� ���$&���&����� Gd2Hf2O7 (rGd3+/rHf4+ = 1,483) 
(1300 �C/3 ") ��<�>%��$�( ��(������ ����!�$�#�$#���! ����� (111), (311) � (511), ������(>-
?�! �#%�$� � ��"��� ��$�����&� #���(%�"���( ����!�����&� $��� (Fd 3m). ��( <���� $�"��&� 
����%�����( �$�#�$#�� �<���#>?�!�( ����%��! ���%�����' ������������ ��$�% ���������' 
(����������') %�*���+�� ���!��$�����&� ���#"���(. `��� ��������, "$� ���$��'�� ����!��-
��$��� �� 0���&�> �<���� L3-���( ��&��?���( Hf (9561 0K) �����%�$ � �#?��$������# #����-
"���> ��$��������$� ����!�����! �����. B�� 0$�� ������� ���&� 0**��$ ���������&� ���-
��(��( ���(��(�$�( %�( ��*����� (331), ��$��������$� ��$���&� � ����������! #�����(! ��-
�$���(�� �3—4 % �$ ��$��������$� &�����&� ���� (222), � $� ����( ��� � ������������� ��;�-
�� ��� �� �����@��� �$�$��$�"����&� @#�� (��. ���. 1, � ) [ 15, 16 ]. K ��#"�� Tb2Hf2O7 
(rTb3+/rHf4+ = 1,465) ����!�$�#�$#���� ���� ����!���� ��(��(>$�( $����� � ���#��$�$� �$;�&� 
��� 1400 �C/3 ". B�� 0$�� �! ��$��������$� ���"�$����� ��;�, � @����� �#?��$����� <���@�, 
"�� # �<?�! *�>���$-����!�����! ������#���. K ��#"�� Dy2Hf2O7 (rDy3+/rHf4+ = 1,446) �� ���� 
�����%������� %�������� $������$#� �$;�&� (%� 1600 �C) ��!���(�$�( �$�#�$#�� %�*��$��&� 
*�>���$� <�� %�����&� ����!�$�#�$#���&� #���(%�"���( ��$�����! ����+�', !����$����&� %�( 
�$�#�$#�� ����!���� [ 26 ]. �����$������� ��<�>%����! (0���������$�����!) ��$��������$�' 
����!�$�#�$#���! ��*������ (� ��;��� ��� �<�"��', $�� � ���������' %�*���+��) � $����-
$�"������ ���"�$���� ����"����� ��������� �%���$� ����%, "$� � ��#"�� Gd2Hf2O7 � Tb2Hf2O7  
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$��
��� 	��"���	��� �	%�#� �� &�'���� ���	�� � "�����	�� �	����-����	����!����� �	���	���  
����'�()�*�
 "���+��� Ln2Hf2O7  (Ln = Gd, Tb, Dy) 

	������$#��, �C K�?��$�� 
e���,  

������$� 600 700 800 1000 1200 1300 1400 

e��� ����*. Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m n – Fd 3 m � Fmd 3 m* n – Fd 3 m � Fm 3 m*
�
�, �� �1 8 16 27 62 140 259 

�, % — 1,795 0,280 0,173 0,201 0,150 0,045 

Gd2Hf2O7 

�, Å �5,26 5,2411 5,2383 5,2404 5,2502 10,5215 10,5128 
e��� Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m n – Fd 3 m � Fm 3 m*

�
�, �� 16 17 19 33 67 86 179 
�, % 4,919 1,041 0,774 0,254 0,093 0,009 0,007 

Tb2Hf2O7 

�, Å 5,2242 5,2135 5,2138 5,2144 5,2181 5,2218 10,4488 
e��� Fm 3 m — Fm 3 m Fm 3 m Fm 3 m — Fm 3 m 

�
�, �� 5 — 8 27 79 — 118 
�, % — — 1,803 0,614 0,423 — 0,212 

Dy2Hf2O7 

�, Å �5,20 — 5,2095 5,2121 5,2162 — 5,2179 
 

 

 

* n – Fd 3 m � Fm 3 m — ����%����� ����!���� � ��$��+� !���@� ������$�����������&� *�>���$�. 
 
�������"����� �����!�%�$ �<��������� ����!�����! ����%������ � ��#�������$����"����' 
*�>���$��' ��$��+� [ 16 ]. �����&�"��� (������ <��� �<���#;��� ���� ����� ��� �<������-
��� ����!�����' *��� � Gd2Zr2O7 (rGd3+/rZr4+ = 1,463) [ 27 ].  

���%#�$ �$��$�$�, "$� #�$���������� ���$�"����� ���"���� rLn3+/r�4+ � 1,46, ���$��$�$-
�#>?�� ��;��' &����+� $���%�*����&� ����!�%� *�>���$  ����!���, !���@� �����%��$  
� 0���������$������� ���#��$�$��� [ 9, 10 ], �%���� �$��"��$�( �$ ����%��, �%������! � $����-
$�"����! ��<�$�!, ���$#���#>?�! �����;���$� ����!�����&� #���(%�"���( � Dy2Hf2O7  
� Ho2Hf2O7 [ 28, 29 ].  

������������� EXAFS ����$�������� ��������� ������%�$� �� ��������(�� ��������' 
�$�#�$#�� �<���#>?�!�( ���%�����' Ln2Hf2O7. �� ���. 2 �������� ��%#�� *#���-����<����-
����( EXAFS *#��+�', ���#"����! ��@� L3—Dy � L3—Hf ����� ��&��?���( �<���+�� 
Dy2Hf2O7, �$�;;����! ��� �����"��! $������$#��!. B����' ��#���' ������#� �$��"��$ ��-
�����%���# ���#;���> %�������( (��. ���. 2, �) � &�*��( (��. ���. 2, �). ^&� ����"��� #����-
@��$�( ��� ����!�%� �$ ����*��' � ����$����"����' *��� �� ���� #����"���( $������$#�� 
�$;�&� � ���$� ������� �
�. 
�� ��%�� �� ���. 2, 0$�$ ������#� �����"�$����� ���?��$�( 
 

� �$����# ����@�! ����$�(��', "$� �$��"��$ 
#����@���> %��� ��(��' Dy—O � Hf—O 
��� �$;�&�. K$���' ��#���' ������#� �$��-
"��$ ��$����"�����# ���#;���> %�������( 
� &�*��(. B�� #����"���� $������$#�� �$-
;�&� ����� ������$��$ �&� ����"��� � ����-
�(�$�( *����, "$� ���$��$�$�#�$ #���(%�"�-
��> ����$����"����' �$�#�$#��, �<#����- 
 

���. 2. V���>+�( ��%#��' *#���-�<����� EXAFS 
*#��+�', ���������! ��@� L3-Dy (�) � L3-Hf (�) 
����� ��&��?���( ����@��� Dy2Hf2O7, ���#"��-
��! ���$����"����� �$;�&�� ����#����� ��� 
�����"��! $������$#��! (���"���( $������$#�  
           #������ �� ���$��$�$�#>?�! �����!) 
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������# *������������ %�����! ����%���+�����! �*��. K�%��, "$� ��$����"����' ����%  
� ����$�� L3-Hf (��. ���. 2, �) �� ��$��������$� &����%� ���<��, "�� � ����$�� L3-Dy (��. ���. 
2, �). �����&�"�#> ���$��# ��<�>%��� %�( ����� ����@��� Gd2Hf2O7 � Tb2Hf2O7. B�� 0$��  
� ��#"�� Gd2Hf2O7 ������#� ��$����"����&� ���#;���( �"��� (��� ����;��, � ��� ������! 
$������$#��! �$;�&� 1400—1600 �C %�;� <���� ��$�������, "�� �������%��' ������#�. 

��( ��%���������( EXAFS ����$��� ������������ �����$#%� � *��� �<��$��&� �����(-
��( *�$�0���$���� �� ��������� ���#;���� �$���� �UV � &�*��(, ����"�$����� %�( ��%��� 
����$����"����' �$�#�$#�� ��� ����!����, $�� � *�>���$�. ��%���������� �����%��� � #"�-
$�� ����%���+�����! �*��, ��%��;�?�! �$��� �������%�, � �*��, ��%��;�?�! �$��� ��$��-
��� Ln � Hf. B�� 0$�� ��%���������� ����$��� ��@� ����� ��&��?���( L3-Ln � L3-Hf �����%�-
���� �%���������� �� ��(������� ���"���(�� %��� ��(�� Ln—Hf. 

���#��$�$� ��%���������( EXAFS ����$��� ��������, "$� ��� �����%������� �<���+�, 
���>"�( ���$&�������*��� ����#�����, !����$����#>$�( (��� ����;����' ��0��������$��-
�$�> ������$��� ��������&� ���#;���( ��$����� ��%����������! ��$����� Ln3+ � Hf4+. �����-
����, "$� ���� �������%� �������;��� ���"�$����� <��;� � ����� &�*��( � %����' ��(�� 
R(Hf4+—O2) � 2,10—2,15 Å, "�� � ��%����������� ��$����� R(Ln3+—O2) � 2,25—2,45 Å.  

`��� #�$��������, "$� � ��#"�� ����@��� Gd2Hf2O7 � Tb2Hf2O7 ($.�. ���%�����', � ��$���! 
��<�>%��$�( �<��������� ����!�����' *���) ��� ���! $������$#��! �$;�&� (���>"�(, ����*-
��� ����#�����) ����$ ���$� ���?������� �����' ����%���+�����' �*��� Ln—O �� %�� �� 
@��$� � %�#! �$���� �������%� ���$��$�$�����. B�� 0$�� @��$� ��(��' Ln—O(1) ���>$ <���-
@#> %���#, "�� %�� ��$��@���( <���� ����$��� ��(�� Ln—O(2) (���. 3). 
�� ��%�� �� ���. 3, 
����"��� ���?������( �����' ����%���+�����' �*��� Ln—O (�0,13—0,15 Å) �$�<����� ��-
!���(�$�( �� ���� �����%������� %�������� $������$#� �$;�&� ����$� %� 1600 �C. ���%#�$ 
�$��$�$�, "$� �����&�"��� %����� <��� ���#"��� ���� ��� �����%������ +������$� &�%���-
��( Gd2Zr2O7 � ����!�����' �$�#�$#��' [ 27 ]. �%���� � ��#"�� Gd2Zr2O7 �������%��� ���#;�-
��� &�%�����( � EXAFS ����$��! �<���+��, ���$����������! ��� $������$#��! <800—1000 �C, 
�#"@� ����������� �%��' �*���' Gd—O (*�>���$��( ��%���), � $� ����( ��� � EXAFS ����-
$��! �<���+��, �$�;;����! ��� $������$#��! �1000 �C — %�#�( �*����� Gd—O(1)  
� Gd—O(2) (����!�����( ��%���) [ 27 ]. 


�� ��%�� �� ���. 3, �, � Gd2Hf2O7 ����"��� ��%�#��� �������%��! �*�� (R) ����#& ��� 
&�%�����( (Gd—O(1) � Gd—O(2)), $�� � &�*��( (Hf—O) #����@�>$�( ��� ����!�%� �$ ����*-
��' � ����$����"����' *��� � %���� �� ���� #����"���( $������$#�� �$;�&� %� �1000—
1200 �C, $.�. ���$� ������� �
� %� �30—60 �� (��. $�<��+#). ������'@�' ���$ $������$#��  
(� ����"��� �
�) ����$�"���� �� �����%�$ � ��������> �! ���"���'. K���"��� ������$�� 
���#���(%�"���( (*��$�� ��<�(—K������ (�2)), !����$����#>?�&� � EXAFS ����$��������  
 

 
 

���. 3. U��������$� %��� ��(��' (�) � ������$�� ���#���(%�"���( �2 (�) %�( �����! �������%��! ����- 
                       %���+�����! �*�� Gd—O � Hf—O �$ $������$#�� �$;�&� ����@��� Gd2Hf2O7 
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���%�����%��$�"��� �$�������� �$ ���%��&� ��;�$����&� ����$�(��(, ��� #����"���� $����-
��$#�� �$;�&� � +���� #����@��$�( %�( ���! ��(��' Gd—O � Hf—O, "$� ���%�$����$�#�$  
� ���$� #���(%�"���( �<���#>?�'�( ����$����"����' �$�#�$#��. K���"��� �2 %��$�&�>$ ���-
����� ���$�(���! (����������!) ���"���' $��;� ��� $������$#��! �$;�&� �1000—1200 �C. 

	���� �<�����, ���#"����� ���#��$�$� (��. ���. 3) ������(>$ �%���$� ����%, "$� ����-
!�����( �$�#�$#�� �� ��������� #����� ����$�"���� ������$�> �*���������� #;� ��� $����-
��$#��! �<��<�$�� �1000—1200 �C/3 ", !�$( ��� �?� �� ��&��$���#�$�( �� %�*���+������ 
%�����. K�� 0$� ��%$���;%��$ ����� ���������#> ���� $�"�# �����( � �����;��� *������-
����� ����%������ ����!���� � ��$��+� !���@� ������$�����������&� *�>���$� [ 27 ]. 

���%#�$ �$��$�$�, "$� � �$��"�� �$ Gd2Hf2O7 (��. ���. 3) � ��#"�� Tb2Hf2O7 ��<�>%��$�( 
������$����� #<������ ��%�#��� �������%��! ����%���+�����! �*�� � ���$�� $������$#�� 
�$;�&� (���. 4, �). 
�� �������� ��"��$������ �����%������ XANES �<���$� �� ����$�� �<���+� 
Tb2Hf2O7 (1000 �C/3 ") � ��'��� 7525 0K ��<�>%��$�( ��<���@�� ���"� ������ �$ ������#��, 
��$���� #����@��$�( � ���$�� $������$#�� �$;�&�. ��������� �� ����$��� Tb4O7 ��������� 
�%���$� ����% � $��, "$� ��<�>%����� ���"�, ��-��%����#, �<#�������� ����%�� �$ ��$���� 
Tb4+. 	���� �<�����, ��;�� ���%����;�$�, "$� � ����@��! Tb2Hf2O7 � ���#��$�$� "��$�"��&� 
��������( �<���+�� � !�%� ���$����"����&� �$;�&� ��<�>%��$�( ��(������ ��$���� Tb4+. B�-
�#"����� ���������$� <��� �����%��������� � ����?�> ���&������&� ��������� XANDA 
[ 30 ]. �$�"����� 0���������$�����! �����! �����%��� %�( �<���$� 7480—7530 0K � ����?�> 
�����;���( ����$�� �� %�� ���$���(>?��, ���$��$�$�#>?�� ����%�� Tb3+ � Tb4+. K ���#��$�$� 
��%���������( <��� #�$��������, "$� ���<���@�� ��%��;���� Tb4+ ��<�>%����� � �<���+�, 
�$�;;����� ��� 1000 �C/3 ", � ���$���(�� �7—8 %, � $� ����( ��� %�( ����@���, ���#"����! 
��� 1500—1600 �C/3 ", %��( Tb4+ ����$�"���� ����(���� �#�>. 	���� �<�����, �<���#;����' 
������$����' !����$�� ��������( ��%�#��� �����! ����%���+�����! �*�� %�( Tb2Hf2O7 
(��. ���. 4, �), ��-��%����#, �<#������� ����"��� � �<���+�! ��$����� Tb4+. K 0$�� ��#"�� ��-
$���� Tb4+, ��-��%����#, ��&#$ ������$� ����+�� � ����$����"����' ��@�$�� �� $����� � ��-
�$��$�$��� � !���"����' �����%�', �� � � ���$��$�$��� � ���(%��, "��$�"�� ������( ��� 0$�� 
����+�� Hf4+, "$� � �����%�$ � ��<�>%�����# ������$�����# ��������> ��%�#��� �����! 
����%���+�����! �*�� (��. ���. 4, �). 

K ��#"�� ����� ����@��� Dy2Hf2O7 ��%���������� EXAFS *#��+�' ��������, "$� �����-
��%��� ���#;���� %�������( ���! �<���+�� (���>"�( ����*��' ����#����) !���@� �������-
�$�( �%��' �*���' Dy—O (*�>���$��( ��%���). B�� 0$�� %���� ��(��' Dy—O � Hf—O ����-
$���� #����@�>$�( � ���$�� $������$#�� �$;�&�, %��$�&�( �������� ���$�(���&� ���"���( 
��� �1000 �C (��. ���. 4, �). B����%����� ���"�$� ��������, "$� � Dy2Hf2O7 ����%���+������ 
"���� (
a) %�( �����! �������%��! ����%���+�����! �*�� ���#;���( �$���� Dy � Hf <�����  
 

 
 

���. 4. U��������$� %���� ��(��' %�( �����! �������%��! ����%���+�����! �*�� �$ $������$#�� �$- 
                                                  ;�&� %�( ����@��� Tb2Hf2O7 (�) � Dy2Hf2O7 (� ) 
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���. 5. V���>+�( �����! *#��+�' ������%�����( G (R) (� �<���$� ����! ���"���' R) � ���$�� $������-
$#�� �$;�&� %�( �<���+�� Gd2Hf2O7 (�). ��������� ��;�$����! ����$�(��', ���#"����! �� ��%�����-
����( EXAFS *#��+�' � ����;���(�� ����� �����' *#��+�� ������%�����( G (R ) %�( ����@�� 
Gd2Hf2O7 1400 �C/3 " (�). ����$�(��� Gd—O(3) ���$��$�$�#�$ �$���' �������%��' ����%���+�����'  
                                                  �*��� Gd—O, ��%��;�?�' 12 �$���� �������%� 

 
� 7 (���������� �$ $������$#�� �$;�&�). 	���� �<�����, %�;� %�( ������$������$#���! !�-
��@� ������$�����������! �<���+�� Dy2Hf2O7 ���#"����� ����"��� 
a �$��"�>$�( �$ $����-
$�"����' ����"��� ��� %�( �%������&� *�>���$� (
a %�( Ln3+ � Hf4+ 8), $�� � %�( ����!���� 
(
a %�( Ln3+ 8, � %�( Hf4+ 6), ������( ����$���� �����;#$�"��� ���"����. B��#"����� ���#��-
$�$� ���%�$����$�#>$ � �#?��$������ ���#���(%�"���� ��!�%��' *�>���$��' �$�#�$#�� 
$���%�! ���$����� Dy2Hf2O7 ($.�. �< �<��������� %�*��$��' *�>���$��' �$�#�$#��), �������-
�# ��$���� Dy3+ � Hf4+, !����$����#>?���( ������� ������� ��%�#����, ��-������# ����;�-
>$ ���� ����%���+������ ���#;����, *�������� ��$���(�� � �%��' � $�' ;� ����$����&��*�-
"����' ����+�� *�>���$��' �$�#�$#�� [ 26 ]. 

B��%����;���( � !����$��� 0���>+�� ��������' �$�#�$#�� ���;��! ����%�� Ln2Hf2O7, 
�%������� �� ������ %����! EXAFS ����$��������, <��� ��%$���;%��� �?� �%��� ��������-
"#��$��$������ ��$�%�� — �������� �����! *#��+�' ������%�����( (PDF-��������). ������ 
*#��+�' �����&� ������%�����( G(R) �������, "$� ����@���� $������$#�� �$;�&� ����*��&� 
����#����� #����"����$ �$����� �$�#�$#���&� #���(%�"���( ���#"����! ����@���, "$� ���-
(��(�$�( � ���@������ ��$������ ����$�(��', �� ��$���� �?� �����"��� ������#�� *#��+�� 
�����! ������(+�' G(R), � � �����%���$������ *����������� "�$��! #���! ������#��� *#�-
�+�' G(R), ���$��$�$�#>?�! �$%������ ����%���+������ �*���� � ��������� ���#;���� 
�$���� (���. 5, �). ���%#�$ �$��$�$�, "$� %�( ���! �����%������! ��?��$� Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, 
Tb, Dy) !����$�� *#��+�' G(R) ����$ �(% �<?�! "��$. � ������, � �<���$� 2,1—2,3 Å ��<�>-
%��$�( �����' ������ ������$��"��' ���, ���$��$�$�#>?�' �������%���# ���#;���> ��$��-
��� (�����' �������%��' ����%���+�����' �*���), %���� � �<���$� 3,5—3,6 Å ���(��(�$�( �$�-
��' <���� �����$��"��' ���, ���$��$�$�#>?�' ��$����"�����# ���#;���> (��(�� ��$���—
��$���), ��$��������$� ��$���&� �#?��$����� ������$��$ � ���$�� $������$#�� �$;�&�. 


�� ��%�� �� ���. 5, �, � ��#"�� Gd2Hf2O7 ��� G(R) ��� 2,25 Å, ���$��$�$�#>?�' ��(�� ��-
$���—�������%, ������ ���?�����. B��"�� ����;���� ������#�� ���� � ���$�� $������$#�� 
�$;�&� ���?��$�( � �<���$� ����@�! ���"���' R, � ��<�>%����( ����"��� ���?������( ���� 
#����"����$�(. V$� !���@� ��&���#�$�( � %�*���+������� %������ � ���#��$�$��� ��%���-
������( EXAFS ����$���, ��&����� ��$���� � ����@��! Gd2Hf2O7 � ���$�� $������$#�� �$;�-
&� �����!�%�$ *����������� ����!�����' �$�#�$#��, !����$����#>?�'�( ���?�������� ��-
��%���+�����' �*��� Gd—O �� %�� ���$���(>?��, �, ����� $�&�, � ����@����� $������$#�� 
��<�>%��$�( #����@���� ��%�#��� �������%��! �*�� Gd—O � Hf—O (��. ���. 3, �). K ��#"�� 
Dy2Hf2O7 ��$��������$� �����&� ����, ���$��$�$�#>?�&� ��(�(� Dy—� � Hf—O, ����$�"���� 
�� ���(�$�( � #����"����� $������$#�� �$;�&�. V$� &�����$ � $��, "$� %���� ��(��' � �$��-
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��! ����! Hf—O � Dy—O ������ �� �����(>$�( � ���#��$�$� �$;�&� ��� �����"��! $������-
$#��!. U��������$� G(R), ���#"����� %�( Tb2Hf2O7, ����� �����;#$�"��' !����$�� ��;%# 
Gd2Hf2O7 � Dy2Hf2O7. 

	���� �<�����, �����%����' ������ �������, "$� ����;���� ������#��� �����' ��%����-
��&� ������%�����( 0���$�����' ���$���$� G(R), ���$��$�$�#>?�! �����' � �$���' ����%�-
��+������ �*���� �$���� Hf � Ln, !���@� ��&���#>$�( � ��%�#���� ����%���+�����! �*��, 
���#"������ � ���#��$�$� ��%���������( EXAFS ����$��� (��. ���. 5, �). 

���#��$�$� ��%���������( *#��+�� �����&� ������%�����( �$���� %�( !���@� ������$��-
���������! ����@��� Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, Tb, Dy), �$�;;����! ��� 1000—1400 �C/3 ", ������-
��, "$� ���������� �$ $��� ��$���� �UV *�>���$��( ��%��� !���@� ��������$ %�����' ���(-
%��, �� � <��;��' �<���$� %� 8 Å ��<�>%��$�( ���"�$������ �����"�� ��%�����' � 0������-
���$�����' *#��+�' G(R), $.�. ��%��� %�*��$��&� *�>���$� �� ��%!�%�$ %�( �������( �$��-
��-����$����"����' �$�#�$#�� �<���+�� �� ��������� #�����. K�� 0$� ��%$���;%��$ ��%���#-
$�� ���� ���%����;���� � $��, "$� ��� $������$#��! �$;�&� �1300 �C � �����%#���! �<���+�! 
�����!�%�$ ���$������� *����������� ����!������%�<��! ����%������ � ��$��+� !���@� 
������$�����������&� *�>���$� [ 27 ]. K ��#"�� Dy2Hf2O7 *����������� ��������' �$�#�$#�� 
����@���, ��-��%����#, ��$���������$�( �� �$�%�� %�*��$��&� *�>���$� � �� �����!�%�$ 
%�����'@�&� ��$�����&� #���(%�"���( � �<���������� ����!������%�<��! ����%������ � �! 
�����%#>?�&� ���$� %� ��������, *�����#���! %�*���+������� ��$�%��� (<���� 2—3 ��). 
K���($��, %������$����#> ��*����+�> � ��������' ����$����"����' �$�#�$#�� �<���#>?�!-
�( �����$�#�$#� Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, Tb, Dy) ��;�� <#%�$ ���#"�$� � ����?�> ��$�"����! 
����$������! ��$�%�� (�
 ����$�������� � ���<���+�����&� �����(��(), %�>?�! ��*����-
+�> � !����$��� �������&� #���(%�"���( � �����%#���! �<���+�!. 

������ 

� ����?�> ��������-"#��$��$�����! ��$�%�� � �������������� ���!��$�����&� ���#"�-
��( �����%����� ��������� ���<�����$� ����$����"����' �$�#�$#�� ���;��! ����%�� 
Ln2Hf2O7 (Ln = Gd, Tb, Dy), �<���#>?�!�( � ���#��$�$� �$;�&� ����*��! ���@����! &�%��-
���%�� LnHf(OH)7 �nH2O (����#������). B�������, "$� $�����<��<�$�� ����#������ � ��$����-
�� $������$#� 600—700 �C/3 " �������"����� �����%�$ � �<��������> ��������$����$�� �� 
�$�#�$#��' *�>���$�, !����$����#>?�'�( �#?��$�����' ��0��������$���$�> ��������&� ��-
�#;���( ��$����� Ln3+ � Hf4+. ��&����� %����� EXAFS ����$��������, � ����@��! Gd2Hf2O7 
*����������� ��������' �$�#�$#�� ����!���� �����@��$�( ��� �$;�&� �1000—1200 �C/3 ",  
� ��� 1300 �C/3 " ��$������ #���(%�"���� ����!�����&� $��� ��<�>%��$�( $��;� � %�*���+�-
������ ��$�%���. K ��#"�� Tb2Hf2O7 �����$��'�� ��������' �$�#�$#�� ����$ <���� ���;��' 
!����$��, �<#���������' "��$�"��� ����#$�$���� � �<���+�! ��$����� Tb4+. �%���� ����%  
� $��, "$� *�����' ����!�% *�>���$ � ����!��� � Gd2Hf2O7 � Tb2Hf2O7 ���$����$ �#$�� �<��-
������( ����%������ ����!���� � ��$��+� !���@� ������$�����������&� *�>���$�. K ��#"�� 
Dy2Hf2O7 �<���+� ��!���(>$ �$�#�$#�# %�*��$��&� *�>���$� �� ���� %�������� $������$#� 
$�����<��<�$�� (%� 1600 �C). 

 
��<�$� ��������� � ��\� ��e� ��� *��������' ��%%��;�� �����'���&� ��#"��&� *��-

%� (&���$ q 14-22-00098).  
��$��� ����;�>$ <��&�%�����$� �$#%��$��-%���������� �.�. ��?��#, V.�. 
#���, 

K.�. 
�<�����' �� ����?� � �����%���� 0���������$��. K ��<�$� �������������� �<��#%���-
��� #��������' ��#"��' #�$������ 
#�"�$�����' ��$�"��� ���!��$�����&� ���#"���(, *����-
���#���' �����$���$��� �<��������( � ��#�� �e (��% �����$� RFMEFI61914X0002).  

��$��� ����;�>$ <��&�%�����$� ���&������� ����$�$�� ���!��$�����! +��$��� DESY 
(x��<#�&, x������() � BESSY-II (`�����, x������() �� ���%��$������� �����;���$� �����%�-
��( �����%�����' �� ��$�"����! ���!��$�����&� ���#"���(. 
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