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Проанализирована связь удельной теплоемкости редкоземельных купратов, ортованадатов и гранатов с

радиусом иона R3+. Показано, что значения C0
p закономерно изменяются в зависимости от радиуса R3+ в

пределах соответствующих тетрад (La−Nd, Pm−Gd, Gd−Ho, Er−Lu).

Работа осуществлялась при частичной финансовой поддержке исследований, выполняемых в рамках

государственного задания Министерства образования и науки РФ Сибирскому федеральному университету

на выполнение НИР.

1. Введение

В последнее время не ослабевает интерес к сложным

оксидным соединениям на основе редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ). Купраты РЗЭ активно исследуются преж-

де всего как объекты ВТСП-соединений [1–4], катодные
материалы [5–7] и катализаторы [8–10]. Ортованадаты
РЗЭ используются в качестве активных сред лазеров с

диодной накачкой [11,12]. На основе таких ванадатов,

содержащих лазант-ионы Nd3+ и Yb3+, созданы само-

ВКР-лазеры (ВКР — вынужденное комбинационное рас-

сеяние), в которых кристаллы одновременно выполняют

роль генератора стимулированного излучения (СИ) и

χ
(3)-нелинейного преобразователя возбужденного СИ в

сдвинутое по частоте стоксовое лазерное излучение [12].
Материалы на основе редкоземельных алюмо-, галло-

и феррогранатов применяются в качестве лазерных

кристаллов, элементов магнитных и магнитооптических

устройств [13].
Несмотря на такое внимание к подобным соединени-

ям, многие их свойства изучены недостаточно. При этом

нужно принять во внимание тот факт, что измерения

теплоемкости — один из путей определения теплофи-

зических и термодинамических свойств синтезируемых

твердофазных материалов [14]. При анализе свойств

РЗЭ и их соединений учитывают существование тетрад-

эффекта, выделяя четыре группы: La−Nd, Pm−Gd,

Gd−Ho, Er−Lu [15].
Целью настоящей работы является получение данных

по теплоемкости соединений на основе РЗЭ и выявление

закономерностей изменения их удельной теплоемкости в

зависимости от ионного радиуса R3+.

2. Эксперимент

Измерение теплоемкости купратов и ванадатов РЗЭ

проводилось методом дифференциальной сканирующей

калориметрии на приборе STA 449C Jupiter (NETZSCH).
Использовались специальные держатели для измерения

теплоемкости. Методика измерения теплоемкости по-

добна описанной в [16]. Значения удельной теплоемко-

сти на основе оксидов РЗЭ рассчитывались аддитивным

методом Неймана−Коппа [17]

C0
p298( j) =

∑

i

miC
0
p298(i), (1)

где C0
p298( j) — удельная теплоемкость сложного оксид-

ного соединения, C0
p298(i) — удельная теплоемкость i-го

простого оксида, mi — мольная доля соответствующего

простого оксида. Так, например, для купратов состава

R2CuO4 уравнение (1) имеет следующий вид:

C0
p(R2CuO4) =

1

2
C0

p(R2O3) +
1

2
C0

p(CuO). (2)

Необходимые для расчета по уравнению (2) значения

удельной теплоемкости C0
p оксидов РЗЭ R2O3 и оксида

меди CuO взяты из литературы (для каждого конкретно-

го случая будут указаны далее).
Соединения купратов РЗЭ (R2CuO4 и R2Cu2O5) и

ортованадатов (RVO4) получали методом твердофазно-

го синтеза из исходных компонентов R2O3 + CuO и

R2O3 + V2O5. Контроль полученных образцов проводил-

ся с помощью рентгенофазового анализа (X’Pert Pro

фирмы PANalytical) с использованием излучения CuKα .

Кристаллическая структура образцов при комнатной

температуре имела параметры, совпадающие с данными

других авторов.

3. Результаты и их обсуждение

Купраты редкоземельных элементов образуют два

класса соединений: легкие РЗЭ соединения типа R2CuO4
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Рис. 1. Изменение удельной теплоемкости соединений

R2CuO4 (a) и R2Cu2O5 (b) в зависимости от радиуса иона R3+.

1 — расчет по уравнению (1), 2 — наши данные, 3 — оценка,

4 — данные [17], 5 — [19], 6 — [20], 7 — [21], 8 — [22] (здесь
и далее верхний ряд кривых — расчет по формуле Нейма-

на−Коппа, средний ряд — экспериментальные данные, нижний

ряд — данные по теплоемкости оксидов R2O3, T = 298K).

(R = La−Gd) и тяжелые R2Cu2O5 (R = Tb−Lu) [18]. По-

этому первые соединения относятся к первой и второй,

а вторые — к третьей и четвертой тетрадам.

На рис. 1 показано изменение удельной теплоемко-

сти C0
p оксидов R2O3 и соединений R2CuO4 и R2Cu2O5

в зависимости от радиуса иона R3+ в пределах соот-

ветствующих тетрад при T = 298K. Из этих данных

следует, что зависимости C0
p от радиуса иона R3+ для

R2O3 и R2CuO4, а также для R2O3 и R2Cu2O5 имеют

подобный вид. Такие же данные приведены для этих

систем в работах [23,24] соответственно. Приведенные

в [23] результаты дополнены нашими эксперименталь-

ными данными для соединения Pr2CuO4. Зависимость

молярной теплоемкости C p = f (T ) для Pr2CuO4 в об-

ласти 364−1064K может быть описана уравнением

Хааса−Фишера [25]

C p = a + bT + cT−2 + dT−0.5 + eT 2
, (3)

которое лучше, чем классическое уравнение Майера−

Келли [26]

C p = a + bT + cT−2
, (4)

а также другие известные уравнения для описания тем-

пературной зависимости теплоемкости [27], описывает
экспериментальные данные по теплоемкости C p = f (T )
для Pr2CuO4. Для этого соединения уравнение (3) имеет
следующий вид:

C p = 6.59 · 10−8 + 0.54 · 10−3T − 76.16 · 105T−2

+ 41.98 · 102T−0.5 + 2.96 · 10−5T 2
. (5)

Значение коэффициента корреляции для уравнения (5)
равно 0.994(7).

Наличие экспериментальных данных для Pr2CuO4 поз-

волило оценить значение C0
p для Ce2CuO4 (рис. 1, a).

В предположении, что зависимости C0
p от ионного

радиуса R3+ для R2O3 и R2CuO4 подобны, проведена

оценка значения C0
p для Pm2CuO4. Эти данные также

приведены на рис. 1, a.

Значения, необходимые для расчета C0
p по уравнению

Неймана−Коппа, для R2O3 заимствованы из работы [17]
(для Tb2O3 приведены также данные [21]), для CuO —

из [17,28]. Значения соответствующих радиусов R3+

взяты из работы [29].
Для соединений R2Cu2O5 на рис. 1 добавлены данные

о C0
p для Tb2O3 и значения, рассчитанные по уравнению

Неймана−Коппа.

Отметим, что в зависимости от ионного радиуса ред-

коземельного катиона купраты R2CuO4 кристаллизуют-

ся с различными типами структур [30–32]. Соединение
La2CuO4 с большим катионом La3+ кристаллизуется

со структурой типа K2NiF4 (так называемая T -фаза),
тогда как другие купраты с меньшими катионами R3+

имеют структуру типа Nd2CuO4 (T ′-фаза). В La2CuO4

и Gd2CuO4 имеются структурные фазовые переходы

из высокотемпературной тетрагональной фазы в низ-

котемпературную орторомбическую фазу. Несмотря на

различие структур R2CuO4, общая зависимость C0
p от

радиуса иона R3+ для них сохраняется (рис. 1, a).

Соединения R2Cu2O5 (так называемые
”
голубые фа-

зы“ [33]) кристаллизуются в орторомбической простран-

ственной группе Pna21 [18,33,34]. Заметим, что многие

соединения R2Cu2O5 рассматривают в связи с ионным

радиусом R3+ (параметры ячейки, объем элементарной

ячейки, термодинамические свойства: энергия Гиббса,

энтальпия, энтропия) [33,34]. Несмотря на различие

кристаллических структур R2CuO4 и R2Cu2O5, зависи-

мости C0
p от ионного радиуса R3+ имеют в пределах

первой и второй, третьей и четвертой тетрад соот-

ветственно, близкий характер (рис. 1). Это позволяет
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Рис. 2. Изменение удельной теплоемкости RVO4 первой и

второй (a), третьей и четвертой (b) тетрад в зависимости от

радиуса иона R3+. 1−3 — то же, что на рис. 1, 4 — данные [17],
5 — [35], 6 — [36], 7 — [37], 8 — [38], 9 — [39], 10 — [40],
11 — [22].

Рис. 3. Изменение удельной теплоемкости гранатов R3Al5O12

в зависимости от радиуса иона R3+. 1 — расчет по уравне-

нию (1), 2 — данные [13], 3 — [17], 4 — [22], 5 — [21].

Рис. 4. Корреляция между значениями C0
p и rR3+ для гранатов

R3Ga5O12 . a — первая и вторая тетрады, b — третья и

четвертая тетрады РЗЭ. Обозначения те же, что на рис. 3.

предположить, что между значениями C0
p и радиусом

иона R3+ действительно имеется связь.

Для того чтобы установить, является ли это ха-

рактерным свойством купратов РЗЭ или особенностью

оксидных систем на основе РЗЭ, рассмотрим другие

семейства: ортованадаты, алюмо-, галло- и феррогранаты

редкоземельных элементов. На рис. 2−5 показано изме-

нение удельной теплоемкости этих соединений в зависи-

мости от радиуса иона R3+. Из представленных данных

следует, что во всех случаях кривые зависимостей C0
p

от радиуса иона R3+ для RVO4 и R3M5O12 подобны

таковым для R2O3, а также аналогичным кривым для

купратов РЗЭ (рис. 1).

На рис. 2 не приведены данные для LuVO4, полу-

ченные в работе [41], так как они совпадают с ре-

зультатами [36]. Кроме того, обращают на себя внима-

ние результаты определения теплоемкости соединения

YbVO4 [40]. Из рис. 2 видно, что они выпадают из общей

зависимости C0
p от радиуса иона R3+. Можно отметить,

Физика твердого тела, 2015, том 57, вып. 8
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Рис. 5. Корреляция между значениями C0
p и rR3+ для гранатов

R3Fe5O12 . a — первая и вторая тетрады, b — третья и

четвертая тетрады РЗЭ. 1, 3 — [17], 2 — [13], 4 — [22],
5 — [21], 6 — расчет по уравнению (1).

что авторы [40] получили нетипичную зависимость C0
p

от температуры: в интервале 300−570K C0
p изменяется

от 0.37 до 0.35 J/(g ·K), т. е. практически не зависит от

температуры. Достоверность этих результатов вызывает

сомнение, и требуются повторные измерения. Заметим

хорошее совпадение экспериментальных результатов,

полученных разными авторами для других ортованада-

тов RVO4.

На рис. 3 показаны результаты для гранатов R3Al5O12

только для третьей и четвертой тетрад. Это связано

с тем, что в системах R2O3−Al2O3 для редкоземель-

ных элементов La−Sm соединения 3 : 5 не образуют-

ся [18,42]. Значения теплоемкости гранатов R3Al5O12

заимствованы из работы [13]. На основании рис. 3 можно

заключить, что, несмотря на то что структура соеди-

нений R3Al5O12 отличается от таковой для купратов и

ванадатов РЗЭ, зависимость C0
p от радиуса иона R3+ для

анализируемых гранатов также соблюдается. Подобная

корреляция между C0
p и rR3+ наблюдается и для других

гранатов (рис. 4 и 5). Значения C0
p для R3Ga5O12 и

R3Fe5O12 взяты из работы [13].
Из рис. 1−5 следует, что экспериментальные значе-

ния C0
p меньше, чем рассчитанные аддитивным мето-

дом Неймана−Коппа (только для R2Ga5O12 они близки

между собой). Это подтверждает данные [43] о том,

что аддитивное правило Неймана−Коппа обычно дает

по сравнению с экспериментальными величинами завы-

шенные значения C0
p . Такие отклонения от аддитивности

отражают изменения в частотах колебаний атомов в

сложном оксидном соединении по сравнению с просты-

ми оксидами [44].

4. Заключение

Установлено наличие корреляции между значени-

ями C0
p для соединений R2CuO4, R2Cu2O5, RVO4,

R3M5O12 (M = Al,Ga, Fe) с радиусом иона R3+ в преде-

лах соответствующих тетрад. Сделано предположение,

что взаимодействие в этих соединениях определяется

свойствами редкоземельных ионов.
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