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Методом твердофазного синтеза получены керамические образцы Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2.
Показано, что соединения имеют кубическую структуру (пр. гр. Fm3m). Методом растворной кало-
риметрии определены стандартные энтальпии образования, рассчитаны энтальпии решетки. Эн-
тальпия решетки соединений Bi3Nb0.2R0.8O6.2 уменьшается по абсолютной величине при замене эр-
бия на самарий, что связано с увеличением радиуса редкоземельного элемента от эрбия к самарию.
Установлено, что энтальпия решетки Bi1.4Dy0.6O3 больше по абсолютной величине, чем энтальпия
решетки Bi1.2Gd0.8O3.
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ВВЕДЕНИЕ

Керамические материалы на основе оксида
висмута, редкоземельных и переходных металлов
вызывают интерес благодаря их уникальным
функциональным свойствам: высокой ионной
проводимости, сегнетоэлектрическим свойствам,
электрохимической активности, люминесценции
и др. [1–12]. Они широко используются в газовых
сенсорах, топливных элементах, кислородных
керамических генераторах.

Переход к экологически чистой энергетике
требует новых материалов с более низкими тем-
пературами эксплуатации и повышенной ста-
бильностью. Для достижения этих параметров
проводят замещение δ-формы оксида висмута (δ-
Bi2O3) редкоземельными и переходными метал-
лами.

В работах [1, 11] проведено замещение оксида
висмута редкоземельными элементами (РЗЭ) и
рением(VII). Получены высокие значения ион-
ной проводимости и механической прочности.
Поскольку рений – дорогостоящий металл, вме-
сто него для катионных замен используется нио-
бий, вольфрам и другие переходные металлы.
Очень хорошо зарекомендовали себя материалы
на основе оксида висмута, замещенные редкозе-
мельными элементами.

Как показал обзор литературы, термодинами-
ческие свойства замещенных оксидов висмута
изучены недостаточно. Термодинамика позволя-
ет определить направления изменения стабиль-
ности, оптимизировать условия синтеза, деграда-
ции материалов и др.

В настоящей работе выполнен синтез и опре-
делены стандартные энтальпии образования и
энтальпии решетки соединений на основе оксида
висмута, оксида ниобия и оксидов РЗЭ состава
Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2

синтезировали методом твердофазного синтеза
из стехиометрических смесей оксидов Bi2O3,
Dy2O3, Nb2O5, Sm2O3. Высокочистый оксид вис-
мута марки 5 N (99.999 мас. %) был синтезирован
в ИНХ СО РАН. Содержание примесей Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Te, Zn, определенное
методом масс-спектрометрии с индукционной
плазмой (масс-спектрометр iCAP-Qc), не превы-
шало 10–5 мас. %. Оксиды ниобия, самария, дис-
прозия получены на Новосибирском заводе ред-
ких металлов (чистота >99.9 мас. %). Стехиомет-
рические смеси взвешивали, перемешивали в
планетарной мельнице Fritsch Pulverisette 6 (клас-
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сическая линия). Cкорость перемешивания со-
ставляла от 50 до 250 об/мин, время перемешива-
ния – 72 ч, количество промежуточных перетира-
ний – 10. После перемешивания смесь
прессовали (пресс ПГР-400) и отжигали в печи.
Наилучшие результаты по синтезу достигнуты
при синтезе образцов при температуре 1073 K в
течение 50 ч.

Образцы Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 иссле-
довали с помощью рентгенофазового и химиче-
ского анализа. Рентгенофазовый анализ получен-
ных образцов проводили на дифрактометре Shi-
madzu XRD-7000 (CuKα-излучение). Типичная
дифрактограмма образцов, принадлежащих к
пр. гр. Fm3m, приведена на рис. 1. Содержание
элементов определяли методом атомно-абсорб-
ционной спектроскопии, содержание кислорода –
методом восстановительного плавления.

Для изучения термодинамических свойств
Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 использовали ме-
тод калориметрии растворения. Метод калори-
метрии растворения является одним из наиболее
востребованных и прецизионных методов для
определения стандартных энтальпий образова-
ния неорганических веществ [13–15].

Для определения термохимических характери-
стик применяли автоматизированный калори-
метр растворения с изотермической оболочкой.
Ознакомиться с подробным устройством калори-
метра можно в работах [16–18]. Для проверки пра-
вильности работы калориметра в нем растворяли
хлорид калия. Полученная теплота растворения
составила 17.41 ± 0.08 кДж/моль, погрешность рас-
считывали по стандартной методике. Справочное
значение ΔsolH0(KCl) = 17.47 ± 0.07 кДж/моль [19].

В пределах погрешности значения теплоты рас-
творения для хлорида калия совпадают.

Для определения стандартной энтальпии об-
разования соединения Bi1.4Dy0.6O3 была создана
такая схема термохимических реакций, при кото-
рой энтальпия растворения Bi1.4Dy0.6O3 в 2 M со-
ляной кислоте сравнивалась с энтальпиями рас-
творения Bi2O3 и DyCl3.

(1a)

(2a)

(3a)

На основании полученных выше энтальпий
растворения с помощью закона Гесса можно рас-
считать энтальпию реакции:

(4a)

Далее на основе энтальпии реакции (4a) с ис-
пользованием стандартных энтальпий образова-
ния HCl(sol), H2O(sol), Bi2O3(s) и DyCl3(s) можно
рассчитать стандартную энтальпию образования
Bi1.4Dy0.6O3(s).

Для вычисления энтальпии образования
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 был составлен приведенный ни-
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Рис. 1. Типичная дифрактограмма образцов, принадлежащих к пр. гр. Fm3m.
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же термохимический цикл. В качестве раствори-
теля использовали 4 M соляную кислоту.

(1b)

(2b)

(3b)

(4b)

С помощью закона Гесса можно получить:

(5b)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты анализов показали, что в пределах

погрешности полученные соединения соответ-
ствуют формулам Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и Bi1.4Dy0.6O3.
Чистота полученных соединений >99.5%.

С помощью программы FullProf определена
пространственная группа образцов и параметры
решетки. Оба образца (Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и
Bi1.4Dy0.6O3) имеют пр. гр. Fm3m (флюорит, куби-
ческая). Параметр решетки для Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2
a = 0.54894(8) нм, для Bi1.4Dy0.6O3 a = 0.54575(7) нм.

Измеренные нами энтальпии растворения ок-
сида висмута, хлорида диспрозия и соединения
Bi1.4Dy0.6O3 в 2 M соляной кислоте составили:

На основании вышеприведенных энтальпий
растворения рассчитана энтальпия реакции (4a):
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Необходимые для вычисления стандартные
энтальпии образования HCl и H2O были взяты из
статьи [20] и составляли: ΔfH0(HCl(sol)) =
= ‒162.6 ± 0.2 кДж/моль; ΔfH0(H2O(sol)) = –285.89 ±
± 0.04 кДж/моль. Стандартные энтальпии обра-
зования Bi2O3(s) и DyCl3(s) были взяты из справоч-
ника [21] и составляли: ΔfH0(Bi2O3(s)) = –577.810 ±
± 4.184 кДж/моль; ΔfH0(DyCl3(s)) = –995.792 ±
± 8.368 кДж/моль.

На основании вышеприведенных данных рас-
считана стандартная энтальпия образования
Bi1.4Dy0.6O3(s): ΔfH0(Bi1.4Dy0.6O3(s)) = –946.6 ±
± 10.1 кДж/моль.

Следует отметить, что стандартные энтальпии
образования HCl и H2O, взятые из статьи [20], от-
личаются от величин из справочника [21]. Вели-
чины стандартных энтальпий образования HCl (2
M) и H2O из справочника [21] составляют:
ΔfH0(HCl(sol)) = –164.29 ± 0.42 кДж/моль;
ΔfH0(H2O(sol)) = –285.83 ± 0.04 кДж/моль. На ос-
новании этих величин и ранее приведенных дан-
ных для стандартных энтальпий образования
Bi2O3(s) и DyCl3(s) рассчитана стандартная эн-
тальпия образования Bi1.4Dy0.6O3(s):
ΔfH0(Bi1.4Dy0.6O3(s)) = –943.5 ± 10.1 кДж/моль.
Считаем эту величину наиболее надежной, по-
скольку данные справочника содержат значения,
рассчитанные на основании анализа всех имею-
щихся литературных данных.

На основании полученной стандартной эн-
тальпии образования с использованием цикла
Борна–Габера была рассчитана энтальпия ре-
шетки. Для ее нахождения необходимо знать
стандартные энтальпии образования ионов Bi3+,
Dy3+ и O2–. Эти величины были взяты из справоч-
ника [21]: ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж/моль;
ΔfH0(Dy3+) = 4188.6 кДж/моль; ΔfH0(O2–) =
= 905.8 кДж/моль. Таким образом, энтальпия ре-
шетки, вычисленная с использованием выше-
приведенной информации, составила:
ΔlatH0(Bi1.4Dy0.6O3(s)) = –13166 кДж/моль.

Ранее в работе [22] была измерена стандартная
энтальпия образования и рассчитана энтальпия
решетки соединения Bi1.2Gd0.8O3:
ΔlatH0(Bi1.2Gd0.8O3) = –12823 кДж/моль. Видно,
что энтальпия решетки соединения Bi1.4Dy0.6O3
больше по абсолютной величине, чем энтальпия
решетки Bi1.2Gd0.8O3. Радиус диспрозия меньше,
чем радиус гадолиния: r(Gd3+) = 0.0938 нм;
r(Dy3+) = 0.0912 нм [23]. К сожалению, эти соеди-
нения имеют разный состав, поэтому проследить
влияние замены РЗЭ на энтальпию решетки в на-
стоящий момент не представляется возможным.

0
sol 4a 20.0 6.8 кДж/моль.HΔ = + ±
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Перейдем к определению стандартной энталь-
пии образования ниобата висмута, замещенного
самарием Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. В работе определены
энтальпии растворения Bi2O3, NbCl5,
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 в 4 M соляной кислоте как следу-
ющие величины:

Энтальпия растворения оксида самария, необ-
ходимая для вычисления стандартной энтальпии
образования Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, получена из рабо-

ты [24]:  (Sm2O3, s, 298.15 K) = –412.8 ±
± 0.5 кДж/моль.

На основании экспериментальных и литератур-
ных данных рассчитана энтальпия реакции (5b):

Для вычисления стандартной энтальпии обра-
зования соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 были взяты
стандартные энтальпии образования Bi2O3, NbCl5
и Sm2O3 [21], а также стандартные энтальпии об-
разования H2O и HCl (4 M) [25]. Они составили:
ΔfH0(HCl(sol)) = –162.80 ± 0.42 кДж/моль [25];
ΔfH0(H2O(sol)) = –285.83 ± 0.04 кДж/моль [25];
ΔfH0(Bi2O3(s)) = −577.810 ± 4.184 кДж/моль [21];
ΔfH0(NbCl3(s)) = –797.47 ± 2.09 кДж/моль [21];
ΔfH0(Sm2O3(s)) = –1823.0 ± 4.0 кДж/моль [21].
Следует сказать, что данные из статьи [25] полно-
стью совпадают с данными из справочника [21].

Стандартная энтальпия образования соединения
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2, рассчитанная по уравнению (5b),
составляет: ΔfH0(Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2) = –1749.8 ±
± 8.3 кДж/моль.

Далее рассчитаем энтальпию решетки (ΔlatH)
соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. Эта характеристика
связана со структурой, поскольку вычисление
включает энтальпии образования ионов, образу-
ющих кристаллическую решетку. Чтобы вычис-
лить энтальпию решетки Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 ис-
пользовали цикл Борна–Габера.

Для вычисления энтальпии решетки соедине-
ния Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 была использована получен-
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ная нами стандартная энтальпия образования
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и энтальпии образования ионов
Bi3+, Nb5+, Sm3+, O2–, взятые из справочника [21]:
ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж/моль; ΔfH0(Nb5+) =
= 13752.8 кДж/моль; ΔfH0(Sm3+) = 4075.2 кДж/моль;
ΔfH0(O2–) = 905.8 кДж/моль. Рассчитанная эн-
тальпия решетки соединения Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 соста-
вила: ΔlatH0(Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2) = –28360 кДж/моль.

Ранее в работе [26] была измерена стандартная
энтальпия образования ниобата висмута, заме-
щенного эрбием (Bi3Nb0.2Er0.8O6.2). На основании
полученных экспериментальных данных рассчи-
тана энтальпия решетки этого соединения:
ΔlatH0(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2) = –28540 кДж/моль.

Видно, что энтальпия решетки
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 меньше по абсолютной величи-
не, чем энтальпия решетки Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, это
связано с увеличением радиуса РЗЭ от эрбия к са-
марию.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом твердофазного синтеза получены со-
единения состава Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 и
изучены методами рентгенофазового и химиче-
ского анализа. Показано, что соединения
Bi1.4Dy0.6O3 и Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 являются индиви-
дуальными фазами (пр. гр. Fm3m). Методом кало-
риметрии растворения определены стандартные
энтальпии образования соединений Bi1.4Dy0.6O3 и
Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2. С использованием цикла Бор-
на–Габера рассчитаны энтальпии решеток. По-
казано, что энтальпия решетки Bi1.4Dy0.6O3 боль-
ше по абсолютной величине, чем энтальпия ре-
шетки Bi1.2Gd0.8O3. Установлено, что энтальпия
решетки Bi3Nb0.2Sm0.8O6.2 меньше по абсолютной
величине, чем энтальпия решетки
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, что связано с увеличением ради-
уса РЗЭ от эрбия к самарию: r(Er3+) = 0.0890 нм;
r(Sm3+) = 0.0958 нм [23].
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