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Теплоемкость Tm2Cu2O5 в области 431−1004K
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии исследована молярная теплоемкость Tm2Cu2O5

в интервале температур 431−1004K. По экспериментальным данным C p = f (T ) рассчитаны термодинами-

ческие функции твердого оксидного соединения.

1. Введение

Несмотря на длительное исследование ВТСП-купра-

тов, многие проблемы этих материалов продолжают

оставаться объектом исследований [1]. Высказано пред-

положение, что для понимания природы ВТСП нужно

проводить исследования не только таких материалов,

но и близких к ним по кристаллической структуре и

химическому составу соединений, не являющихся сверх-

проводниками [2]. К подобным соединениям относят

купраты R2Cu2O5 (R = Tb−Lu и Y) [2,3]. Одним из наи-

менее изученных является соединение Tm2Cu2O5 [3–7].
Сложность получения Tm2Cu2O5 связана с тем, что

соединение плавится инконгруэнтно и может быть по-

лучено либо твердофазным синтезом, либо из раствора-

расплава. В то же время для оптимизации условий

его получения необходимо термодинамическое изучение

фаз, которое возможно лишь при наличии сведений

об их термодинамических свойствах. Данные о тепло-

емкости Tm2Cu2O5 имеются только для очень низких

температур (2−30K) [5].
Цель настоящей работы — исследование высокотем-

пературной теплоемкости Tm2Cu2O5 и определение по

этим данным его термодинамических свойств.

2. Эксперимент

Соединение Tm2Cu2O5 получено методом твердо-

фазной реакции из исходных оксидов Tm2O3 и CuO.

После предварительного прокаливания этих оксидов

готовилась стехиометрическая смесь, которая после

прессования отжигалась на воздухе при 1273K в те-

чение 25 h с промежуточными перетираниями и прес-

сованиями через каждые 5 h. Запись рентгенограмм

проводилась на дифрактометре X’Pert Pro (Panalytical,
Нидерланды) с полупроводниковым детектором и гра-

фитовым монохроматором. Полученные данные приве-

дены на рис. 1. При комнатной температуре образцы

имеют орторомбическую кристаллическую структуру

(пр. гр. Pna21) и относятся к так называемым
”
го-

лубым фазам“ R2Cu2O5 (R — редкоземельный эле-

мент) [8]. По нашим данным параметры решетки рав-

ны a = 10.7418(7)�A, b = 3.4556(2)�A, c = 12.3811(8)�A.

Эти результаты достаточно близки к данным [8]:
a = 10.7353(1)�A, b = 3.4575(1)�A, c = 12.3704(2)�A.
Теплоемкость C p измерялась в платиновых тиглях ме-

тодом дифференциальной сканирующей калориметрии

на приборе STA 449 C Jupiter (NETZSCH). Методика

измерений описана нами ранее в работах [9,10].

3. Результаты и их обсуждение

Проведенные нами калориметрические измерения

(рис. 2) показывают, что в интервале температур

431−1004K значения молярной теплоемкости законо-

мерно увеличиваются, а на зависимости C p = f (T ) нет

экстремумов. Полученная зависимость может быть опи-

сана уравнением Майера–Келли (в единицах J/mol · K)

C p = a + bT + cT−2

= 210.32 + 33.7 · 10−3T − 5.45 · 105T−2. (1)

Используя уравнение (1), по известным термоди-

намическим соотношениям мы определили изменение

Рис. 1. Дифрактограмма Tm2Cu2O5 при комнатной темпера-

туре.
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энтальпии H0
T − H0

431 и энтропии S0
T − S0

431. Эти данные

приведены в таблице.

Можно отметить, что при температурах выше

450K теплоемкость превышает классический предел

Дюлонга−Пти, равный 3Rs , где R — универсальная

газовая постоянная, s — число атомов в формульной

единице Tm2Cu2O5 (s = 9).

Используя полученное нами значение характеристи-

ческой температуры Дебая 2D = 250K и воспользо-

вавшись таблицами функций Дебая D(2D/T ) [11], мы

рассчитали C p, которые в первом приближении считали

близкими к CV . Полученные данные показывают, что

имеется существенная разница между эксперименталь-

ными и рассчитанными значениями C p . С ростом тем-

пературы это различие увеличивается. В то же время

для описания температурной зависимости теплоемко-

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Tm2Cu2O5.

1 — экспериментальные данные, 2 — расчет по формуле (2).

Рис. 3. Связь состава и удельных значений теплоемкости

системы Tm2O3−CuO. 1 — наши данные, 2 — расчет методом

Неймана−Коппа, 3 — литературные данные.

Термодинамические свойства Tm2Cu2O5

T , K C p, J/mol ·K H0
T − H0

431 , kJ/mol S0
T − S0

431 , J/mol ·K

431 221.9 − −

450 222.8 4.225 9.592

500 225.0 15.42 33.18

550 227.1 26.72 54.72

600 229.0 38.12 74.56

650 230.9 49.62 92.97

700 232.8 61.22 110.2

750 234.6 72.90 126.3

800 236.4 84.68 141.5

850 238.2 96.54 155.9

900 241.0 108.5 169.5

950 241.7 120.5 182.6

1000 243.5 132.7 195.0

5

сти можно использовать комбинации функций Дебая

и Эйнштейна E(2E/T ) [11]. В нашем случае подбор

комбинаций этих функций дает следующее уравнение:

C p = D

(

2D

T

)

+ mE

(

2E

T

)

= D

(

250

T

)

+ 0.12E

(

2521

T

)

, (2)

которое удовлетворительно описывает эксперименталь-

ные данные по теплоемкости (рис. 2). Обращает на

себя внимание близость коэффициента перед функцией

Эйнштейна к 1/s = 0.11.

Сравнить полученные нами значения C p для

Tm2Cu2O5 с данными работы [5] не представляется воз-

можным, так как они приведены только для интервала

2−30K.

Ранее была установлена корреляция между соста-

вом оксидов систем GeO2−PbO [9], Bi2O3−Fe2O3 [12]
и их удельной теплоемкостью C0

p . В предположении,

что подобная корреляция наблюдается и для системы

Tm2O3−CuO (рис. 3), можно, несмотря на малое коли-

чество экспериментальных точек, оценить значение C0
p

для Tm2Cu2O5. Из рис. 3 следует, что в данном случае

оценочное значение C0
p имеет меньшее значение, чем

полученное методом Неймана–Коппа [13]. Значения C0
p

для CuO и Tm2O3 взяты из [14] и [14,15] соответственно.
Из рис. 3 видно, что значения C0

p закономерно увеличи-

ваются в ряду Tm2O3−Tm2Cu2O5−CuO.

4. Заключение

Исследовано влияние температуры на теплоемкость

Tm2Cu2O5. Показано, что комбинация функций Дебая

и Эйнштейна удовлетворительно описывает эксперимен-

тальные данные C p = f (T ).
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