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Измерена теплоемкость стекол боратов висмута, содержащих 50; 51,5; 60; 62,5 и 65 мол. % 
B2O3 в широком интервале температур. Для соединений Bi3B5O12 и BiBO3 определены 
термодинамические свойства.
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Введение
В настоящее время пристальное внимание исследователей привлекают бораты вис-

мута [1-16]. Объясняется это тем, что у BiB3O6 были обнаружены нелинейно-оптические 
свойства [3]. Это дает возможность использовать такие материалы в нелинейной оптике 
для создания твердотельных ультрафиолетовых лазеров [13]. Кроме того, стекла на основе 
Bi2O3 обладают высокими значениями показателя преломления, широкой областью про-
зрачности в видимом и ИК-диапазонах, вследствие чего они весьма перспективны для 
практического применения [17]. Считают [13], что бораты висмута могут использоваться в 
качестве преобразователя частоты лазерного излучения на основе вынужденного комбина-
ционного рассеяния.

Равновесная система Bi2O3-B2O3 характеризуется наличием пяти соединений: Bi24B2O39, 
Bi4B2O9, Bi3B5O12, BiB3O6 и Bi2B8O15 [18]. В метастабильном состоянии образуются два соедине-
ния: 5Bi2O3:3B2O3 и 1Bi2O3:1B2O3 [5]. Имеется достаточно большое количество работ, посвящен-
ных получению и исследованию свойств этих соединений, но данных по их термодинамиче-
ским свойствам явно недостаточно. Есть лишь отрывочные сведения [8, 12, 16].

Целью настоящей работы является определение теплоемкости стекол боратов висмута при 
высоких температурах и расчет по этим данным их термодинамических свойств.
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Результаты экспериментов и их обсуждение

Теплоемкость стекол боратов висмута измеряли на приборе STA 449 C Jupiter (NETZCSH). 
Методика экспериментов описана ранее [19, 20].

Стекла боратов висмута готовили следующим образом. Оксид бора получали из борной 
кислоты прокаливанием при температуре 1273 К в течение 6 ч. Для получения стекол задан-
ного состава к оксиду бора добавляли в необходимом соотношении Bi2O3. Расплав выливали в 
форму диаметром 6 мм. Полученные образцы отжигали 4 ч при температуре, близкой к кривой 
солидуса.

На рисунке 1 приведены данные по влиянию температуры на теплоемкость боратов вис-
мута. Видно, что начиная с некоторой температуры значения Cp резко увеличиваются. Ано-
мальный рост Cp стекол на кривой Cp = f(T) может быть связан с размягчением стекла, сопро-
вождающимся эндотермическим эффектом [21, 22].

Для соединений Bi3B5O12 и BiBO3 значения Cp до температуры размягчения могут быть 
аппроксимированы следующими уравнениями соответственно:

 2

     .     

     1273    6 .   

          Bi2O3. 

     6 .    4   

,    . 

  1         

. ,       Cp  . 

  Cp    Cp = f(T)      , 

   [21, 22]. 

 

T, K

300 400 500 600 700 800
C

, 
/

0,4

0,6

0,8

1,0

T, K
300 400 500 600 700 800

C
, 

/

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1

2
3

4

5

 
. 1.     : 

1 – 35 .% Bi2O3 – 65 .% B2O3; 2 – 40 .% Bi2O3 – 60 .% B2O3;  
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Это позволяет по известным термодинамическим уравнениям определить изменение эн-
тальпии ( o

298
o
T HH − ) и энтропии ( o

298
o
T SS − ) для данных соединений. Эти данные приведены в 

табл. 1 и 2.
В [23] установлена связь между составом системы GeO2-PbO и стандартной теплоемко-

стью o
pC . Для анализируемой системы Bi2O3-B2O3 подобные данные приведены на рис. 2. Видно, 

что и в этом случае есть определенная корреляция между составом оксидов системы Bi2O3-
B2O3 и стандартной теплоемкостью. Кроме того, имеется и корреляция наших результатов с 
данными других авторов для этой системы.

Из рисунка 2 следует, что значения o
pC  убывают по мере роста содержания Bi2O3. Это 

явление согласуется с эффектом атомных масс: фононные частоты должны лежать ниже для 
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Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкости боратных стекол: 1 – 35 мол.% Bi2O3 – 65 мол.% B2O3; 
2 – 40 мол.% Bi2O3 – 60 мол.% B2O3; 3 – 48,5мол.% Bi2O3 – 51,5 мол.% B2O3;4 – Bi3B5O12; 5 – BiBO3
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Таблица 2. Термодинамические свойства BiBO3

Т, К Cp, Дж/(моль·К) o
298

o
T HH − , Дж/моль o

298
o
T SS − , Дж/(моль·К)

298
300
320
340
360
380
400
420
440
460
480
500
520
540
560
580
600

99,91
100,04
101,35
102,66
103,97
105,28
106,59
107,90
109,21
110,52
111,83
113,14
114,45
115,76
117,07
118,38
119,69

-
0,199
2,21
4,25
6,32
8,41
10,53
12,68
14,85
17,04
19,27
21,52
23,79
26,09
28,42
30,78
33,16

-
0,668
7,166
13,35
19,25
24,90
30,34
35,57
40,62
45,51
50,24
54,83
59,29
63,64
67,87
72,00
76,03

Таблица 1. Термодинамические свойства Bi3B5O12

Т, К Cp, Дж/(моль·К) o
298

o
T HH − , Дж/моль o

298
o
T SS − , Дж/(моль·К)

298
300
320
340
360
380
400
420
440
460
480
500
520
540
560

285,73
287,77
306,43
322,43
336,35
348,60
359,52
369,35
378,28
386,48
394,05
401,10
407,71
413,93
419,83

-
1,09
11,85
22,39
32,75
42,98
53,10
63,14
73,12
83,05
92,95
102,8
112,7
122,6
132,4

-
1,92
21,10
40,17
58,99
77,51
95,68
113,5
130,8
147,8
164,5
180,7
196,5
212,0
227,0

оксидов с высоким содержанием Bi2O3, что ведет к уменьшению температуры Дебая и, соот-
ветственно, теплоемкости оксидов с более высоким содержанием тяжелых атомов. Авторы [9] 
выделяют характерные спектральные области наблюдения полос, обусловленные колебаниями 
по Bi-O- и B-O-связям: колебания в диапазоне 0-150 см-1в КР-спектре α-Bi2O3 – ко внешним 
колебаниям атома Bi; 150 < ν < 500 см-1 – ко внутренним колебаниям по связям Bi-O; [BO4]5–-
тетраэдру четыре нормальных колебания с частотами νs ~ 740-890, δ ~ 400-600, νas ~ 1000-1150 
и δ ~ 600 см-1, а [BO3]3–-группе νs ~ 850-960, γ ~ 1100-1450 и δ ~ 500-600 см-1. Исследование 
колебательных спектров кристаллов боратов висмута, проведенное в [9], показало, что при со-
держании ≤50 мол. % B2O3 (Bi24B2O39, Bi4B2O9 и BiBO3, в структуре которых бор находится в 
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изолированных [BO3]3–-треугольниках) влияние висмута на характер бор-кислородных связей 
приводит к смещению в низкочастотную область спектра ряда полос, отвечающих фундамен-
тальным колебаниям [BO3]3–-группы. При содержании > 50 мол. % B2O3 установлено усложне-
ние B-O-каркаса кристаллической решетки.

Можно предположить, что и структура стекол системы Bi2O3-B2O3 меняется подобным об-
разом.
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Рис. 2. Зависимость стандартной теплоемкости боратов висмута от состава: 1 – [24], 2 – [12], 3 – наши 
данные, 4 – [8]
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High-temperature Heat Capacity  
of Bismuth Borate Glasses

Liliya A. Irtyugo,  
Viktor M. Denisov, Vladimir P. Zhereb,  

Liubov T. Denisova, Nikolay A. Babitscky
Siberian Federal University, 

79 Svobodny, Krasnoyarsk 660041 Russia

The heat capacity of bismuth borate glasses containing 50; 51,5; 60; 62,5 and 65 mol.% of B2O3 was 
measured over a wide range of temperatures. Thermodynamic properties of Bi3B5O12 and BiBO3 were 
determined.

Keywords: heat capacity, bismuth borate glasses. 


