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Теплоемкость и термодинамические свойства  
оксидных соединений системы Bi2O3 − PbO

Л.Т. Денисова, Л.А. Иртюго,  
В.В. Белецкий, Н.В. Белоусова 

Сибирский федеральный университет 
Россия, 660041, Красноярск, пр. Свободный, 79

Твердофазным синтезом получены оксидные соединения Bi12PbO19 и Bi5Pb3O10.5. Методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии измерена их молярная теплоемкость в 
зависимости от температуры. Установлено, что для Bi5Pb3O10.5 в области 686 К на кривой 
Cp = f(T) имеется экстремум, связанный с изменением структуры. По экспериментальным 
данным рассчитаны термодинамические свойства оксидных соединений.

Ключевые слова: теплоемкость, термодинамические свойства, оксид свинца, оксид висмута.

Введение
Исследования физических свойств системы Bi2O3−PbO выявили перспективы для прак-

тического применения [1]. Согласно [2], в данной системе имеются следующие соедине-
ния: α-Bi2O3, β-Bi2O3, γ-Bi2O3, δ-Bi2O3, γ-Bi12PbO19, β1-Bi6Pb2O11, β2-Bi8Pb5O17, β3-Bi1.23Pb0.77O2.62, 
φ-Bi8Pb5O17, β-Bi8Pb5O17, Bi2Pb3O6, γ-PbO. Изучению фазовых равновесий в системе Bi2O3−PbO 
посвящен целый ряд работ [3−7]. Несмотря на такое внимание к данной системе, термодина-
мические свойства ее исследованы недостаточно. Кроме того, имеющиеся сведения носят про-
тиворечивый характер. Так, например, при описании экспериментальных значений молярной 
теплоемкости Bi8Pb5O17 и Bi12PbO19 классическим уравнением Майера−Келли
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Введение 

 

Исследования физических свойств системы Bi2O3−PbO вывили перспективы для 

практического применения [1]. Согласно [2], в данной системе имеются следующие 

соединения; α-Bi2O3, β-Bi2O3, γ-Bi2O3, δ-Bi2O3, γ-Bi12PbO19, β1-Bi6Pb2O11, β2-Bi8Pb5O17, β3-

Bi1.23Pb0.77O2.62, φ-Bi8Pb5O17, β-Bi8Pb5O17, Bi2Pb3O6, γ-PbO. Изучению фазовых равновесий 

в системе Bi2O3−PbO посвящен целый ряд работ [3 − 7]. Несмотря на такое внимание к 

данной системе, термодинамические свойства ее исследованы недостаточно. Кроме того, 

имеющиеся сведения имеют противоречивый характер. Так, например, при описании 

экспериментальных значений молярной теплоемкости Bi8Pb5O17 и Bi12PbO19 классическим 

уравнением Майера - Келли 

 
2−++= cTbTaC p       (1) 

 

в работах [8] и [9] получены различные значения коэффициентов уравнения (1). Эти 

данные приведены в табл. 1. Отличается и вид зависимостей Cp =f(T) для соединений 

Bi8Pb5O17 и Bi12PbO19, установленных в работах [9] и [10]. 

Таблица 1.Коэффициенты уравнения (1) 

Соединение 2−++= cTbTaC p  CP (298 K), 

Дж/(моль·K) 

Bi8Pb5O17 710.10 [8] 181.69 [8] 62.67 [8] 693.67 [8] 

 (1)

в работах [8] и [9] получены различные значения коэффициентов уравнения (1). Эти данные при-
ведены в табл. 1. Отличается и вид зависимостей Cp =f(T) для соединений Bi8Pb5O17 и Bi12PbO19, 
установленных в работах [9] и [10].

Целью настоящей работы является уточнение теплоемкости и термодинамических свойств 
оксидных соединений, образующихся в системе Bi2O3 − PbO.

Методика и результаты эксперимента

Принимая во внимание, что устойчивы при комнатной температуре только Bi8Pb5O17 и 
Bi12PbO19 [5, 6], их получали по керамической технологии из Bi2O3 (ос.ч) и PbO (ос.ч). Предва-
рительно исходные оксиды прокаливали на воздухе (Bi2O3 − 973 K, PbO − 1073 K). Стехиоме-
трическую смесь после перетирания в агатовой ступке прессовали в таблетки. Их отжигали в 
муфельной печи на воздухе в течение 200 ч при температурах 973 К (Bi12PbO19 ) и 823 К (300 ч − 
Bi8Pb5O17) с промежуточными перетираниями и последующим прессованием через каждые 
20 ч. Контроль полученных образцов проводили с помощью дифрактометра X´Pert Pro MPD 
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(PANalytical) на излучении CuKα. Параметры решетки определены путем полнопрофильного 
уточнения методом минимизации производной разности [11].

Установлено, что для Bi12PbO19 указанный метод синтеза позволил получить однофазный 
висмутат свинца со структурой силленита (a = 10.2599 Å). Выявленные нами параметры эле-
ментарной ячейки Bi12PbO19 в целом совпадают с данными других авторов для этого соедине-
ния: 10.258 Å [12], 10.2707(1) Å [13], 10.262(1) Å [14].

В то же время нам не удалось получить однофазным соединение Bi8Pb5O17, в том числе и 
по методике синтеза, описанной в работе [9]. Заметим, что при повторном исследовании фа-
зового равновесия в системе Bi2O3−PbO в работе [15] установлено, что правильный состав об-
разуемого соединения − Bi5Pb3O10.5 (54.54 мол. % PbO), а не Bi8Pb5O17 (55.55 мол. % PbO). Нами 
найдено, что соединение Bi10Pb6O21 (Bi5Pb3O10.5) может быть синтезировано обжигом стехиоме-
трической смеси при 813 K в течение 120 ч (с промежуточными перетираниями и последую-
щим прессованием через каждые 20 ч). Выбранная температура синтеза соответствует фазово-
му переходу α-PbO → β-PbO [16]. При этом исходили из того, что при кристаллографических 
превращениях повышается реакционная способность твердых тел (эффект Хэдвала) [17, 18]. 
Рентгенограмма полученного соединения Bi10Pb6O21 показана на рис. 1. Определенные нами па-
раметры элементарной ячейки (a = 14.9114(1) Å, b = 14.1782(2) Å, c = 7.2096(1) Å, α = 97.2185(7)o, 
β = 118.4616(5)o, γ = 80.6585(6)o, V = 1320.18(2) Å3) согласуются с результатами, приведенны-

Таблица 1. Коэффициенты уравнения (1)

Соединение Cp = a + bT + cT−2 CP (298 K), Дж/(моль·K)

Bi8Pb5O17
710.10 [8]
700.02 [9]

181.69 [8]
161.58 [9]

62.67 [8]
128.50 [9]

693.67 [8]
603.47 [9]

Bi12PbO19
749.16 [8]
791.68 [9[

183.34 [8]
112.18 [9]

64.69 [8]
135.80 [9]

730.95 [8]
672.19 [9]

Рис. 1. Рентгенограмма Bi10Pb6O21 при комнатной температуре

 3

= 118.4616(5)o, γ = 80.6585(6)o, V = 1320.18(2) Å3) согласуются с результатами, 

приведенными в работе [15] (a = 14.903(1) Å, b = 14.184(1) Å, c = 7.2115(7) Å, α = 

97.216(8)o, β = 118.434(6)o, γ = 80.6471(8)o, V = 1320.6(1) Å3). 

 
Рис. 1. Рентгенограмма Bi10Pb6O21 при комнатной температуре 

 

Теплоемкость (Cp) измеряли в платиновых тиглях методом дифференциальной 

сканирующей калориметрии на приборе STA 449 C Jupiter (NETZSCH). Методика 

измерений подобна описанной нами ранее [19, 20]. Экспериментальные данные 

обрабатывали с помощью пакета NETZSCH Proteus Thermal Analysis и лицензионного 

программного инструмента Systat Sigma Plot 12. 

Влияние температуры на теплоемкость Bi12PbO19 показано на рис. 2. Видно, что по 

мере роста температуры значения Cp закономерно увеличиваются, а на зависимости Cp = 

f(T) нет различного рода экстремумов. В то же время в [9] отмечено, что на зависимости 

Cp = f(T) имеется небольшой, но отчетливый пик при 540 K. Тем не менее, проведенные 

этими же авторами высокотемпературные рентгеновские исследования при 480, 540, 600 и 

773 K не выявили никаких изменений структуры (только небольшое расширение 

решетки). 

На рис. 2 для сравнения приведены данные по теплоемкости Bi12PbO19 и других 

авторов [9, 10]. Можно отметить, что наши результаты близки к данным [9]. 
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ми в работе [15] (a = 14.903(1) Å, b = 14.184(1) Å, c = 7.2115(7) Å, α = 97.216(8)o, β = 118.434(6)o, 
γ = 80.6471(8)o, V = 1320.6(1) Å3).

Теплоемкость (Cp) измеряли в платиновых тиглях методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на приборе STA 449 C Jupiter (NETZSCH). Методика измерений подобна 
описанной нами ранее [19, 20]. Экспериментальные данные обрабатывали с помощью пакета 
NETZSCH Proteus Thermal Analysis и лицензионного программного инструмента Systat Sigma 
Plot 12.

Влияние температуры на теплоемкость Bi12PbO19 показано на рис. 2. Видно, что по мере 
роста температуры значения Cp закономерно увеличиваются, а на зависимости Cp = f(T) нет 
различного рода экстремумов. В то же время в [9] отмечено, что на зависимости Cp = f(T) име-
ется небольшой, но отчетливый пик при 540 K. Тем не менее проведенные этими же авторами 
высокотемпературные рентгеновские исследования при 480, 540, 600 и 773 K не выявили ника-
ких изменений структуры (только небольшое расширение решетки).

На рис. 2 для сравнения приведены данные по теплоемкости Bi12PbO19 и других авторов [9, 
10]. Можно отметить, что наши результаты близки к данным [9].

Полученная нами зависимость Cp = f(T) для Bi12PbO19 может быть описана уравнением

 4
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Bi12PbO19:  

1 – наши данные, 2 – [9], 3- [10] 

 

Полученная нами зависимость Cp = f(T) для Bi12PbO19 может быть описана 

уравнением 

 

( ) ( ) ( ) 253 1005.341.10100.45.23933.306.694 −− ×±−×±+±= TTCp   (2) 

 

Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен 0.9986 . 

С использованием соотношения (2) по известным термодинамическим уравнениям 

рассчитаны термодинамические свойства Bi12PbO19 (изменение энтальпии H°(T) – H°(360 

K), энтропии S°(T) – S°(360 K) и приведенной энергии Гиббса Ф°(Т)). Эти данные 

приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Термодинамические свойства Bi12PbO19 

T, K Cp, 
Дж/(моль К) 

H°(T) – H°(360 K), 
кДж/моль 

S°(T) – S°(360 K), 
Дж/(моль К) 

Ф°(Т), 
Дж/(моль К) 

360 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 

772.2 
783.4 
796.7 
809.6 
822.3 
834.9 
847.3 
859.6 
871.8 

- 
31.12 
70.62 

110.8 
151.6 
193.0 
235.1 
277.8 
321.0 

- 
81.94 

175.0 
259.6 
337.4 
409.5 
476.8 
540.0 
599.7 

- 
4.16 

18.06 
38.04 
61.77 
87.77 

115.1 
143.2 
171.7 

 

На рис. 3 показаны зависимости Cp = f(T) для полученного нами соединения 

Bi5Pb3O10.5 и данные [8, 9] для Bi8Pb5O17. Для того, чтобы не учитывать различие 

. (2)

Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен 0.9986 .
С использованием соотношения (2) по известным термодинамическим уравнениям рассчи-

таны термодинамические свойства Bi12PbO19 (изменение энтальпии H°(T) − H°(360 K), энтропии 
S°(T) − S°(360 K) и приведенной энергии Гиббса Ф°(Т)). Эти данные отражены в табл. 2.

На рис. 3 показаны зависимости Cp = f(T) для полученного нами соединения Bi5Pb3O10.5 и 
данные [8, 9] для Bi8Pb5O17. Для того чтобы не учитывать различие молекулярных масс соеди-
нений, на рис. 3 приведены значения их удельных теплоемкостей.

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Bi12PbO19: 1 − наши данные; 2 − [9]; 3 − [10]

 4

T, K
300 400 500 600 700 800

Cp, Дж/(моль К)

500

600

700

800

900

1000

1
2

3

 
Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Bi12PbO19:  

1 – наши данные, 2 – [9], 3- [10] 

 

Полученная нами зависимость Cp = f(T) для Bi12PbO19 может быть описана 

уравнением 

 

( ) ( ) ( ) 253 1005.341.10100.45.23933.306.694 −− ×±−×±+±= TTCp   (2) 

 

Коэффициент корреляции для уравнения (2) равен 0.9986 . 
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На рис. 3 показаны зависимости Cp = f(T) для полученного нами соединения 
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Видно, что в области 686 К имеется экстремум для Bi5Pb3O10.5. Согласно [15], Bi5Pb3O10.5 
имеет три полиморфных формы: низкотемпературная стабильная фаза (βL), кристаллизую-
щаяся в триклинной системе (параметры элементарной ячейки указаны выше); высокотем-
пературная стабильная фаза β, образующая твердые растворы и имеющая структуру анти-
α-AgJ-типа с пространственной группой Im3m (имеет при 873 К a = 4.40Å); метастабильная 
фаза β2, также образующая твердый раствор и кристаллизующаяся в триклинной системе 
с возможной пространственной группой P42/n (a = 12.132(1) Å, c = 20.059(2) Å). Отмечено, 
что βL-фаза переходит в β-фазу при температуре ~ 858 K, а при охлаждении при Т ≈ 833 K 
происходит обратный переход β → β2 (последняя сохраняется до комнатной температуры). 
β2-фаза возвращается к βL-фазе с помощью отжига при низких температурах (например, 
при 773 K).

По данным [21], β2 − Bi5Pb3O10.5 превращается в βL (точнее, в βL − Bi5Pb3O10.5 и небольшое 
количество Pb3O4) при 723 K, а затем βL → β при 863 K.

Таблица 2. Термодинамические свойства Bi12PbO19

T, K Cp, 
Дж/(моль К)

H°(T) − H°(360 K),
кДж/моль

S°(T) − S°(360 K),
Дж/(моль К)

Ф°(Т),
Дж/(моль К)

360
400
450
500
550
600
650
700
750

772.2
783.4
796.7
809.6
822.3
834.9
847.3
859.6
871.8

-
31.12
70.62
110.8
151.6
193.0
235.1
277.8
321.0

-
81.94
175.0
259.6
337.4
409.5
476.8
540.0
599.7

-
4.16

18.06
38.04
61.77
87.77
115.1
143.2
171.7

 5

молекулярных масс соединений на рис. 3 приведены значения их удельных 

теплоемкостей. 
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Bi5Pb3O10.5 (1), Bi8Pb5O17 (2 – [8], 3 - [9]) 

 

Видно, что в области 686 К имеется экстремум для Bi5Pb3O10.5. Согласно [15], 

Bi5Pb3O10.5 имеет три полиморфных формы: низкотемпературная стабильная фаза (βL), 

кристаллизующаяся в триклинной системе (параметры элементарной ячейки указаны 

выше); высокотемпературная стабильная фаза β, образующая твердые растворы и 

имеющая структуру анти – α-AgJ-типа с пространственной группой Im3m (имеет при 873 

К a = 4.40Å); метастабильная фаза β2, также образующая твердый раствор и 

кристаллизующаяся в триклинной системе с возможной пространственной группой P42/n  

(a = 12.132(1) Å, c = 20.059(2) Å). Отмечено, что βL- фаза переходит в β-фазу при 

температуре ~ 858 K, а при охлаждении при Т ≈ 833 K происходит обратный переход β → 

β2. (последняя сохраняется до комнатной температуре). β2 – фаза возвращается к βL – фазе 

с помощью отжига при низких температурах (например, при 773 K). 

По данным [21], β2 – Bi5Pb3O10.5 превращается в βL (точнее, в βL – Bi5Pb3O10.5 и 

небольшое количество Pb3O4) при 723 K, а затем βL → β при 863 K. 

Можно отметить, что при повышении температуры до 600 K и последующего 

снижения, кривые Cp = f(T) для Bi5Pb3O10.5 идентичны. Только при Т > 600 К на кривой СP 

= f(T) появляется широкий пик. Непрерывное изменение теплоемкости в области перехода 

позволяет говорить о фазовом переходе второго рода. Следует отметить, что наблюдается 

близость значений теплоемкости Bi5Pb3O10.5 (кривая 1) и Bi8Pb5O17 (кривая 2 - [8]) до ∼600 

К. 

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости Bi5Pb3O10.5 (1), Bi8Pb5O17 (2 − [8], 3 − [9])
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Можно отметить, что при повышении температуры до 600 K и последующего снижения 
кривые Cp = f(T) для Bi5Pb3O10.5 идентичны. Только при Т > 600 К на кривой СP = f(T) появляется 
широкий пик. Непрерывное изменение теплоемкости в области перехода позволяет говорить о 
фазовом переходе второго рода. Следует отметить, что наблюдается близость значений тепло-
емкости Bi5Pb3O10.5 (кривая 1) и Bi8Pb5O17 (кривая 2 − [8]) до ∼600 К.

Для β − Bi8Pb5O17 на зависимости CP =f(T) в работе [9] при 700 K отмечен экстремум, кото-
рый был связан с переходом порядок − беспорядок. В то же время проведенные рентгеновские 
исследования структуры Bi8Pb5O17 при температурах 623, 673, 723, 773 и 823 K не зафиксирова-
ли каких-либо ее изменений [9].

Отметим, что определенные в работе [2] параметры элементарной ячейки β − Bi8Pb5O17 
(a = 14.877(4) Å, b = 14.166(5) Å, c = 7.196(2) Å, α 97.17(2)o, β = 118.41(2)o, γ = 80.58(2)o, V = 1314.0(5) 
Å3) оказались достаточно близкими к таковым для Bi5Pb3O10.5 [15].
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