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Высокотемпературная теплоемкость TbFe3(BO3)4
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии измерена молярная теплоемкость TbFe3(BO3)4
в интервале температур 346−1041K. Установлено, что на зависимости C p = f (T ) нет экстремумов.

По экспериментальным данным определены термодинамические свойства оксидного соединения.

1. Введение

В последнее время не ослабевает интерес к изуче-

нию редкоземельных ферроборатов с общей формулой

LnM3(BO3)4, в которых Ln — редкоземельный элемент,

M ≡ Fe, Cr, Al, Ga, Sc [1–5]. Эти соединения перспектив-

ны для лазерной техники и генерации второй оптической

гармоники [6]. Кристаллы имеют структуру хантита

и принадлежат к пространственной группе R32 [2].
К соединениям этого типа относится и TbFe3(BO3)4,
свойства которого исследованы недостаточно. Имеются

данные по структуре [7], магнитным свойствам [2,7] и

низкотемпературной теплоемкости [8]. Поэтому целью

настоящей работы является изучение высокотемпера-

турной (346−1041K) теплоемкости TbFe3(BO3)4.

2. Эксперимент

Монокристаллы TbFe3(BO3)4 выращены из расплавов

на основе Bi2Mo3O12 подобно [9]. Для анализа вы-

ращенных кристаллов использовали рентгеновский ди-

фрактометр X′Pert Pro фирмы Panalytical (Нидерланды)
с полупроводниковым детектором и графитовым моно-

хроматором (излучение CuKα). Сравнение полученных

нами параметров кристаллической решетки TbFe3(BO3)4
с результатами других авторов показано в табл. 1.

Можно заключить, что имеется хорошее согласие с

другими данными.

Таблица 1. Параметры кристаллической решетки

TbFe3(BO3)4

a ,�A c,�A Лит. ссылка

9.55236(7) 7.57370(8) [2]
9.5466(2) 7.5704(1) [7]
9.5511(4) 7.5699(3) Наши данные

Измерение молярной теплоемкости проводилось в

платиновых тиглях на приборе STA 449 C Jupiter

(NETZSCH). Методика экспериментов описана ра-

нее [10].

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1 показано влияние температуры на моляр-

ную теплоемкость TbFe3(BO3)4. Видно, что значения

C p закономерно увеличиваются с ростом температуры,

а на кривой C p = f (T ) в исследованном интервале

температур нет экстремумов. Полученные данные могут

быть описаны уравнением (в единицах J/(mol ·K))

C p = 377.18 + 13.90 · 10−2T − 78.51 · 105T−2. (1)

Уравнение (1) получено обработкой эксперименталь-

ных данных с помощью лицензионного программного

инструмента Systat Sigma Plot 12. Максимальное откло-

нение экспериментальных точек относительно аппрокси-

мирующей кривой до T = 900K не превышало 0.3%, а

при T > 900K — 0.7%.

На рис. 1 приведены также результаты для C p авторов

работы [8]. Видно, что эти данные хорошо согласу-

ются с полученными нами значениями теплоемкости

TbFe3(BO3)4. Можно отметить, что сведения этих же

авторов [11] o C p YFe3(BO3)4 и полученные нами

данные [12] также хорошо согласуются между собой.

Наличие температурной зависимости C p позволяет по

известным термодинамическим уравнениям определить

изменение энтальпии H0
T − H0

346 и энтропии S0
T − S0

346.

Эти данные приведены в табл. 2.

Из табл. 2 следует, что при температурах выше 900K

значение теплоемкости C p превышает классический пре-

дел Дюлонга−Пти 3Rs , где R — универсальная газовая
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постоянная, s — число атомов в формульной единице

TbFe3(BO3)4 (s = 20).

При допущении, что значения C p и CV для

TbFe3(BO3)4 близки между собой, было рассчита-

но значение характеристической температуры Дебая

2D = 948K. Используя найденное значение 2D и вос-

пользовавшись таблицами функций Дебая (2D/T ) [13],

мы рассчитали C p . Эти данные приведены на рис. 2.

Видно, что имеется некоторая разница между экспе-

риментальными и рассчитанными значениями C p при

T > 650K, причем с ростом температуры она увели-

чивается. Такое различие можно связать с тем, что

теория Дебая плохо применима для многоатомных со-

единений [13], а также с изменением 2D с ростом

температуры [14].

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости

TbFe3(BO3)4: 1 — наши данные, 2 — [8].

Рис. 2. Зависимость теплоемкости TbFe3(BO3)4 от темпера-

туры: 1 — расчет по уравнению (1), 2 — расчет по модели

Дебая.

Таблица 2. Сглаженные значения молярной теплоемко-

сти и рассчитанные по ним термодинамические функции

TbFe3(BO3)4

T , K
C p, H0

T − H0
346 , S0

T − S0
346,

J ·mol−1
·K−1 kJ ·mol−1 J ·mol−1

· K−1

346 359.7 − −

350 361.7 1.44 4.15

400 383.7 20.10 53.95

450 401.0 39.74 100.2

500 415.3 60.15 143.2

550 427.7 81.23 183.4

600 438.8 102.9 221.1

650 448.9 125.1 256.6

700 458.5 147.8 290.2

750 467.5 170.9 322.1

800 476.1 194.5 352.6

850 484.4 218.5 381.7

900 492.6 243.0 409.6

950 500.5 267.8 436.5

1000 508.3 293.0 462.3

Проведем cравнение теплоемкости для TbFe3(BO3)4
с данными для соединения YFe3(BO3)4, полученными

нами [12]. Обратим внимание на то, что последнее

соединение имеет ту же структуру, что и TbFe3(BO3)4.
Установлено, что при 298K значения молярной теп-

лоемкости TbFe3(BO3)4 и YFe3(BO3)4 равны 330 и

313 J/(mol · K) соответственно. Учитывая различие моле-
кулярных масс этих соединений, можно заключить, что

значения C p имеют достаточно близкие величины.

4. Заключение

Исследована температурная зависимость молярной

теплоемкости TbFe3(BO3)4. Установлено, что модель

Дебая не описывает температурную зависимость тепло-

емкости в области 346−1041K.
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