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Введение

После открытия высокотемпературной сверхпроводимости (ВТСП) началось интенсив-
ное изучение оксокупратов, которое продолжается до сих пор. При этом оксокупраты, даже не 
обладающие сверхпроводимостью, имеют родственные с ВТСП фрагменты кристаллической 
структуры, определяющие их физические свойства [1]. При изучении тройной системы CuO – 
Bi2O3 – B2O3 было найдено два оксидных соединения – 2Bi2O3·CuO·B2O3 и Bi2O3·2CuO·B2O3, кри-
сталлизующихся в ромбической сингонии [2]. Авторами работы [1] впервые получено новое 
соединение Cu5Bi2B4O14. Кристалл этого соединения обладает триклинной симметрией с про-
странственной группой 
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Введение 

После открытия высокотемпературной сверхпроводимости (ВТСП) началось 

интенсивное изучение оксокупратов, которое продолжается до сих пор. При этом 

оксокупраты, даже не обладающие сверхпроводимостью, имеют родственные с ВТСП 

фрагменты кристаллической структуры, определяющие их физические свойства [1]. При 

изучении тройной системы CuO – Bi2O3 – B2O3 было найдено два оксидных соединения – 

2Bi2O3·CuO·B2O3 и Bi2O3·2CuO·B2O3, кристаллизующихся в ромбической сингонии [2]. 

Авторами работы [1] впервые получено новое соединение Cu5Bi2B4O14. Кристалл этого 

соединения обладает триклинной симметрией с пространственной группой 1P . Его 

структурные, магнитные и резонанстные свойства изучены в [1, 3]. Тем не менее, данные 

. Его структурные, магнитные и резонансные свойства изучены в [1, 
3]. Тем не менее данные о термодинамических свойствах соединения Cu5Bi2B4O14 в литературе 
отсутствуют. Имеются лишь сведения о теплоемкости при высоких температурах Bi2CuO4 [4] и 
CuB2O4 [5]. Следует учитывать, что термодинамическое изучение возможностей синтеза слож-
ных оксидных соединений возможно только при наличии баз термодинамических данных, ко-
торые довольно часто отсутствуют.

Цель данной работы – экспериментальное определение высокотемпературной теплоемко-
сти Cu5Bi2B4O14 и расчет по этим данным термодинамических функций твердого соединения.

Результаты экспериментов и их обсуждение

Для измерения теплоемкости Cp использовали монокристаллы, выращенные методом 
спонтанной кристаллизациеи из раствора смеси CuO, Bi2O3 и B2O3 (50, 22 и 28 мол. % соответ-
ственно). Состав расплава и методика выращивания кристаллов подобны описанным в работе 
[1]. Контроль полученных образцов проводили на дифрактометре X´Pert Pro (Panalytical, Ни-
дерланды) с использованием CuKα. Регистрация выполнялась высокоскоростным детектором 
PIXcel с графитовым монохроматором в интервале углов 2θ = 3 – 80о с шагом 0,026о и накопле-
нием в точке в течение 20 с. Отметим, что на дифрактограммах присутствовали только рефлек-
сы, отвечающие соединению Cu5Bi2B4O14 (рис. 1).

Рис. 1. Дифрактограмма Cu5Bi2B4O14 при комнатной температуре
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Параметры решетки уточнены методом подгонки профиля без ссылки на структуру (ме-
тод Ле Бейла) и составляют: a = 10,1497(3) Å, b = 9,3986(3) Å, c = 3,4652(1) Å, α = 105,442(2)o, 
β = 97,439(2)o, γ = 107,776(2)o. Эти значения довольно близки к таковым, приведенным в [1]: 
a = 10,132 Å, b = 9,385 Å, c = 3,458 Å,α = 105,443o, β = 97,405o, γ = 107,784o. В то же время можно 
отметить, что эти небольшие расхождения могут быть связаны со следующим явлением. Уста-
новлено, что даже выращенные в одном тигле монокристаллы Cu5Bi2B4O14 могут отличаться 
содержанием меди в пределах 4,89–5,0. Для экспериментов нами отбирались кристаллы с со-
держанием меди, близким к стехиометрии.

Измерения теплоемкости проводили в платиновых тиглях на приборе STA 449 C Jupiter 
(NETZSCH) методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Методика измерений 
описана нами ранее [6]. Исследованный интервал температур (396–633 K) выбран эксперимен-
тально с учетом проведенного дифференциального термического анализа.

Температурная зависимость Cp показана на рис. 2. Видно, что значения Cp по мере роста 
температуры закономерно увеличиваются.

Полученные значения Cp = f(T) могут быть представлены в виде уравнения (Дж/(моль·К))
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Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Cu5Bi2B4O14 
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p T107,31T109,12972,448C −− ⋅−⋅+= .    (1) 
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приближенный характер [7]. 
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Неймана – Коппа [8]). В этом случае для образования соединения Cu5Bi2B4O14 из исходных 
компонентов можно записать

Bi2CuO4 + CuB2O4 + Cu3B2O6 = Cu5Bi2B4O14. (2)

При записи уравнения (2) учитывали образующиеся соединения в системе Cu – Bi – B – O: 
Bi – Cu – O (Bi2CuO4) [9], Cu – B – O (CuB2O4, Cu3B2O6) [10]. Тогда для теплоемкости имеем:

 4

Используя уравнение (1), по известным термодинамическим соотношениям 

определили изменения энтальпии 0
396

0
T HH −  и энтропии 0

396
0
T SS − . Полученные данные 

приведены в таблице. Из этих данных следует, что Cp для Cu5Bi2B4O14 в изученном 

интервале температур не превышает классический предел Дюлонга – Пти 3Rs, где R – 
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значения Cp Cu5Bi2B4O14 в области исследованных температур. Не исключено, что это 

связано с тем, что теория теплоемкости Дебая для сложных оксидных соединений имеет 

приближенный характер [7]. 

 

Таблица. Термодинамические свойства Cu5Bi2B4O10 

Т, К Cp, Дж/(моль·К) 0
396

0
T HH − , кДж/моль 0

396
0
T SS − . Дж/(моль·К)  

396 

400 

450 

500 

550 

600 

630 

480,2 

481,1 

491,7 

501,2 

509,8 

518,0 

522,7 

– 

1,923 

26,25 

51,08 

76,35 

102,1 

117,7 

– 

4,831 

62,13 

114,4 

162,6 

207,3 

232,7 

 

Сравнить полученные величины Cp для Cu5Bi2B4O14с другими данными не 
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различных оксидных соединений часто исходят из аддитивного вклада его составляющих 

(например, метод Неймана – Коппа [8]). В этом случае для образования соединения 

Cu5Bi2B4O14 из исходных компонентов можно записать 
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При записи уравнения (2) учитывали образующиеся соединения в системе Cu – Bi – B – O: 

Bi – Cu – O (Bi2CuO4) [9], Cu – B – O (CuB2O4, Cu3B2O6) [10]. Тогда для теплоемкости 

имеем: 

 

( ) ( ) ( ) ( )623298p42298p42298p14425298p OBCuCOCuBCCuOBiCOBBiCuC ++= .   (3) 

 

 (3)

С использованием значений Cp298(Bi2CuO4) = 160,37 Дж/(моль·К) [4], Cp298(CuBi2O4)  = 93,25 
Дж/(моль·К) [5], а также найденного нами экспериментально Cp298(Cu3B2O6) = 182,86 Дж/(моль·К) 
получим для Cp298(Cu5Bi2B4O14) = 436,48 Дж/(моль·К), что всего на 3,5 % меньше рассчитанного 
значения по уравнению (1).

Величина нормализованной молярной теплоемкости 
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25), для этого соединения при комнатной температуре равна ∗
pC  = 18.09 Дж·моль–1·К–1. 

Это значение близко к  таковому для других сложных оксидных соединений Li2Ge7O15 

( ∗
pC  =17.61 Дж·моль–1·К–1), NaLiGe4O9 ( ∗

pС  = 17,91 Дж·моль–1·К–1) [11]. На основании этого 

можно заключить, что полученные нами величины Cp для Cu5Bi2B4O14 являются 

достоверными. 
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