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Высокотемпературная теплоемкость Gd2CuO4
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Методом дифференциальной сканирующей калориметрии изучена теплоемкость Gd2CuO4 в интервале

температур 362−958K. Установлено, что на температурной зависимости молярной теплоемкости в

области 590K имеется экстремум, который был связан с фазовым переходом из высокотемпературной

тетрагональной фазы в низкотемпературную орторомбическую.

1. Введение

В настоящее время объектом пристального внима-

ния исследователей являются купраты редкоземельных

металлов со структурой типа Ln2CuO4, к которым

относится и соединение Gd2CuO4, принадлежащее к

классу квазидвумерных (квази-2D) гейзенберговских ан-

тиферромагнетиков [1–4]. Кристаллы Ln2CuO4 (Ln ≡ Pr,

Nd, Sm, Eu) обладают тетрагональной кристаллической

структурой T ′ (пространственная группа I4/mmm —

D17
4h), которая сохраняется при всех температурах [3–6].

Имеются данные о том, что в La2CuO4 и Gd2CuO4

имеются структурные фазовые переходы из высокотем-

пературной тетрагональной фазы в низкотемператур-

ную орторомбическую фазу (пространственная груп-

па D18
2h) [4–8]. Диаграмма состояния системы Gd–Cu–O

исследована при различных парциальных давлениях

кислорода [9]. Установлено, что в этой системе об-

разуется только одно тройное соединение Gd2CuO4 с

инконгруэнтным плавлением на воздухе при 1413K.

Это соединение распадается на Gd2O3 и Cu2O при

низком парциальном давлении кислорода и высокой

температуре. Фазовые равновесия в системе Gd–Cu–O
рассмотрены также авторами работы [10]. Данные о вли-

янии температуры на изменение стандартной энергии

Гиббса образования Gd2CuO4 из компонентов (Gd2O3

и CuO) приведены в работах [9–12]. Можно отметить,

что полученные результаты разных авторов несколько

отличаются между собой.

Целью настоящей работы является исследование вы-

сокотемпературной теплоемкости и расчета по этим

данным термодинамических свойств Gd2CuO4.

2. Эксперимент

Образцы Gd2CuO4 получены методом твердофазной

реакции из исходных оксидов Gd2O3 и CuO. После

предварительного прокаливания этих оксидов готовили

стехиометрическую смесь, которую после прессования

отжигали на воздухе при 1273K в течение 25 h с

промежуточными перетираниями и прессованиями через

каждые 5 h. При этом учитывали особенности поведения

CuO при высоких температурах [13]. Рентгенофазовый
анализ (РФА) не обнаружил других фаз кроме Gd2CuO4.

РФА проводили на приборе X′Pert Pro фирмы Panalytical

с полупроводниковым детектором и графитовым моно-

хроматором. Из рентгенограмм определяли параметр

решетки методом подгонки по полному профилю, без

ссылки на структуру. Полученные данные приведены

на рис. 1. При комнатной температуре образцы име-

ли орторомбическую структуру с параметрами решет-

ки a = 5.5089(5)�A, b = 5.5085(4)�A, c = 11.8871(3)�A
(пространственная группа Acam). Эти результаты близ-

ки к данным [8] a = b = 5.500(1)�A, c = 11.871(3)�A.
Следует отметить, что согласно [8] в Gd2CuO4 наблю-

даются ромбические искажения в слоях CuO2, обу-

словленные разворотами ионов O2−(OI) относительно

несмещенных ионов Cu2+.

Измерение молярной теплоемкости проводили ме-

тодом дифференциальной сканирующей калориметрии

Рис. 1. Дифрактограмма Gd2CuO4 при комнатной темпера-

туре.
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в платиновых тиглях на приборе STA 449 C Jupiter

(NETZSCH). Методика экспериментов подобна описан-

ной в [14,15].

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 2 приведены данные по температурной за-

висимости молярной теплоемкости Gd2CuO4. Из этих

данных следует, что на зависимости C p = f (T ) имеется

четкий экстремум при температуре 590K. Выше было

указано, что для Gd2CuO4 характерен фазовый пере-

ход, связанный с изменением пространственной группы

кристалла. В тоже время данные о температуре этого

перехода по данным разных авторов несколько разнятся:

∼ 660 [1,16], 685 [2], 650K[17]. Эти данные несколько

отличаются от наших результатов для температуры

D17
4h−D18

2h перехода. При этом нужно принимать во

внимание следующий факт. В нашем случае наблюдался

фазовый переход из высокотемпературной тетрагональ-

ной T ′ в низкотемпературную орторомбическую фазу

с пространственной группой Acam (по данным [8] это

новая модификация T ′-фазы; параметры указаны выше),
тогда как в других случаях были другие параметры

структуры: a = 3.892�A, c = 11.90�A [3]; a = 3.895(1)�A,
c = 11.8952(6)�A [4,6]; a = 3.89�A, c = 11.89�A [18,19].

Ионы Gd3+ не являются ян-теллеровскими и имеют

минимальный ионный радиус в ряду редкоземельных

ионов в кристаллах Ln2CuO4 [6]. По данным [4,6,16]
кристаллы Gd2CuO4 имеют при T < 600K ромбически

искаженную T ′-структуру, при этом тип ближайшего

окружения меди в решетке такой же, как в чисто

тетрагональных кристаллах Ln2CuO4. Было сделано

предположение, что в Gd2CuO4 имеется неоднородное

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости Gd2CuO4 .

1 — экспериментальные данные, 2 — базисная линия, 3 —

расчет по модели Дебая, 4 — аппроксимация избыточной

теплоемкости функцией Эйнштейна при T ≪ 2E .

Термодинамические функции Gd2CuO4

T , C p, H0
T−H0

362 , S0
T−S0

362,

K J ·mol−1
·K−1 kJ ·mol−1 J ·mol−1

·K−1

362 163.1 − −

400 165.6 6.25 16.41

450 168.0 14.59 36.05

500 169.8 23.03 53.85

550 171.2 31.56 70.10

600 172.4 40.15 85.05

650 173.3 48.79 98.89

700 174.1 57.48 111.8

750 174.8 66.20 123.8

800 175.5 74.96 135.1

850 176.0 83.75 145.8

900 176.6 92.56 155.8

950 177.0 101.4 165.4

структурное состояние с сильно развитым ангармониз-

мом и наблюдаются эффекты, характерные как для

тетрагональной, так и ромбической симметрии, т. е. воз-

можно сосуществование тетрагональной и ромбической

фаз [6]. Кроме этого допущено, что в данном соединении

кулоновское отталкивание Gd3+−Cu2+ и взаимодействие

Cu–OI в слое CuO2 одного порядка. При этом взаимо-

действие Gd3+−Cu2+ в плоскостях (100) и (010) на фоне
сильного ангармонизма ведет к корреляциям тепловых

смещений ионов Gd и Cu, которые, по мнению [6],
стабилизируют близкую к неустойчивости решетку.

Заметим, что переход из тетрагональной в орторомби-

ческую фазу в La2CuO4 связывают с замерзанием мягкой

колебательной моды в X -точке зоны Бриллюэна [7].
Непрерывное изменение теплоемкости Gd2CuO4

(рис. 2) в области экстремума может свидетель-

ствовать о переходе второго рода [20,21]. Величи-

на скачка C p в области этого перехода состав-

ляет 1C p(Tmax) ∼ 5 J/(mol ·K), а ширина перехода

1T ∼ 170K. Такое значение 1T для экстремума кривой

C p = f (T ) относительно велико, что, по данным [21],
также свидетельствует о переходе второго рода, по-

скольку для переходов первого рода пик теплоемкости

достаточно узкий с шириной порядка 10K.

Заметим, что при нарушении стехиометрии по кисло-

роду или при легировании La2CuO4 происходит стабили-

зация тетрагональной структуры при обычных и низких

температурах [3,15]. Не исключено, что подобное может

наблюдаться и для Gd2CuO4.

Без учета избыточной теплоемкости, связанной

с фазовым переходом, температурную зависимость

C p = f (T ) для Gd2CuO4 можно представить в виде

классического уравнения Майера–Келли (в единицах

J/(mol ·K))

C p = 173.63 + 5.50 · 10−3T − 16.45 · 105T−2. (1)

С использованием соотношения (1) по известным тер-

модинамическим уравнениям рассчитаны изменения эн-
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тальпии H0
T−H0

362 и энтропии S0
T−S0

362. Эти данные

приведены в таблице.

Сравнить полученные значения C p для Gd2CuO4 с

другими данными не представлялось возможным из-за

их отсутствия. Для этого можно подобно [22] рассчитать
значение удельной теплоемкости этого соединения по

уравнению Неймана–Коппа [23]

C0
p(Gd2CuO4) = 0.5C0

p(CuO) + 0.5C0
p(Gd2O3). (2)

Необходимые для расчета по уравнению (2) значения

удельной теплоемкости CuO и Gd2O3 взяты из [24]
и [24,25] соответственно. Установлено, что полученное

нами значение C0
p (Gd2CuO4) несколько ниже рас-

считанного по соотношению (2) (0.40 J/(mol ·K)). Эти
данные, также как и для системы CuO–Ga2O3 [22],
свидетельствуют о том, что в ряде случаев при оценке

значений C0
p аддитивным методом может быть допущена

некоторая ошибка.

По нашим данным значения удельной теплоемкости

(в ед. J/(g · K) некоторых соединений Ln2CuO4 изме-

няются в ряду: La2CuO4(0.37(2))–Sm2CuO4(0.36(8))–
Gd2CuO4(0.35(4)). Обращает на себя внимание, что

в подобном ряду изменяется удельная теплоемкость

чистых оксидов РЗМ: La2O3(0.33(0))–Sm2O3(0.32(8))–
Gd2O3(0.29(4)). Значения C0

p для этих оксидов взяты

из работ [24,25]. Отметим, что ионные радиусы этих

лантаноидов (r3+,�A) уменьшаются в ряду La(1.032)–
Sm(0.958)–Gd(0.938) [26]. По данным [6], чем больше

ионный радиус редкоземельного иона, тем большую

роль при формировании структуры кристаллов играют

ян-теллеровские взаимодействия ионов меди.

Из таблицы следует, что при температуре выше

750K значения C p превышают классический предел

Дюлонга−Пти 3Rs , где R — универсальная газовая

постоянная, s — число атомов в формульной единице

Gd2CuO4 (s = 7).
Значение температуры Дебая для Gd2CuO4 по нашим

данным равно 390K. Это значение 2D несколько выше

таковых, приведенных в работах [2] и [18] (350 и 334.9K

соответственно). Используя найденное нами значение

2D для Gd2CuO4, и воспользовавшись таблицами функ-

ций Дебая (2D/T ) [27], мы провели расчеты C p, ко-

торые в первом приближении считали близкими к CV .

Полученные данные в сопоставлении с эксперименталь-

ными результатами приведены на рис. 2. Видно, что

экспериментальные и рассчитанные величины C p доста-

точно близки между собой (при низких температурах

значения вообще совпадают), тем не менее, последние

все же несколько ниже экспериментальных. Полагают,

что избыточную теплоемкость в подобном случае можно

представить в виде следующего соотношения [28,29]

1C = R

(

2E

T

)2

exp

(

−

2E

T

)

, (3)

где 2E — характеристическая температура Эйнштей-

на. Представление полученных данных в координатах

ln(1CT 2)−1/T дает прямую линию (рис. 2) со значе-

нием коэффициента корреляции 0.9927.

4. Заключение

Исследована температурная зависимость молярной

теплоемкости Gd2CuO4. Установлено, что модель Дебая

не описывает экспериментальные значения C p во всем

исследованном интервале температур.
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