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Методом твердофазных реакций получен оксид висмута-кобальта-диспрозия состава Bi12.5Dy1.5CoO22.325.
Показано, что соединение имеет кубическую структуру, пр. гр. Fmm, параметр решетки a = 0.55279(5) нм.
Энтальпия растворения и стандартная энтальпия образования для соединения Bi12.5Dy1.5CoO22.325
измерены методом калориметрии растворения и составили: ΔsolH0 = −1017.0 ± 7.5 кДж/моль, ΔfH0 =
= −5338.8 ± 19.9 кДж/моль соответственно. С использованием цикла Борна–Габера рассчитана эн-
тальпия решетки: ΔlatH0 = −99020 кДж/моль. Показано, что энтальпия решетки увеличивается по
абсолютной величине с уменьшением радиуса редкоземельного элемента в ряду неодим–диспро-
зий–гольмий.
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ВВЕДЕНИЕ
Соединения на основе оксидов висмута, ред-

коземельных и переходных элементов являются
перспективными материалами для использова-
ния в электрокатализе, кислородных керамиче-
ских генераторах, электролитах топливных эле-
ментов, газовых сенсорах и др. [1–10]. Одним из
уникальных свойств этих соединений является
высокая ионная проводимость в области средних
температур, связанная с существованием δ-фор-
мы оксида висмута (δ-Bi2O3), которая имеет куби-
ческую структуру флюорита. Ионная проводимость
δ-формы оксида висмута составляет σ = 1 См/см
при 750°С.

Известно, что в системе Bi–O существуют
только две стабильные фазы: α-Bi2O3 и δ-Bi2O3.
Фаза α-Bi2O3 имеет моноклинную структуру и яв-
ляется стабильной от комнатной температуры до
730°С, в то время как фаза δ-Bi2O3 является устой-
чивой от 730°С до температуры плавления. Боль-
шое количество исследований было предпринято
для стабилизации δ-формы оксида висмута до
комнатных температур. Для этого проводили за-

мещение висмута как изовалентными (лантанои-
ды и др.), так и неизовалентными (вольфрам, ни-
обий) элементами [11–15]. В соединениях на основе
оксида висмута, замещенных редкоземельными
элементами (РЗЭ), обнаружена следующая тен-
денция. Ионная проводимость увеличивается с
ростом радиуса РЗЭ, но стабильность при этом
уменьшается [16, 17]. Таким образом, существует
корреляция между ионной проводимостью и ста-
бильностью.

Наибольшие успехи при замещении δ-формы
оксида висмута были достигнуты для соединений
Bi12.5RE1.5ReO24.5, когда было проведено замеще-
ние висмута на рений и редкоземельные элемен-
ты [18, 19]. В данном случае удалось провести за-
мещение на все редкоземельные элементы от
лантана до лютеция. Ионная проводимость полу-
ченных новых соединений Bi12.5RE1.5ReO24.5 срав-
нима с ионной проводимостью висмут-ванадие-
вых оксидов, замещенных РЗЭ [20, 21].

В работе [22] представлен обзор термодинами-
ческих свойств для соединений Bi12.5RE1.5ReO24.5
со всеми лантаноидами (от лантана до лютеция).
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На основе экспериментальных исследований по-
казано, что энтальпия решетки уменьшается от
лютеция до лантана. Сравнение с ионной прово-
димостью показывает, что ионная проводимость
увеличивается при переходе от соединений с лю-
тецием к соединениям с лантаном. Отсюда следует
очень важный вывод о важности изучения термоди-
намических свойств ионных проводников, которые
позволят предсказывать направление изменения
как термодинамических характеристик, так и ион-
ной проводимости.

Как показано в литературе, перренаты являются
достаточно гигроскопичными. Кроме того, рений
является дорогостоящим элементом. В связи с этим
в настоящей работе получено соединение, в кото-
ром висмут замещен на кобальт и диспрозий. Вы-
бор кобальта обусловлен тем, что в ряде соединений
он, как и рений в соединениях Bi12.5RE1.5ReO24.5,
имеет тетрагональную координацию.

Целью настоящей работы является термохи-
мическое исследование оксида висмута-кобаль-
та-диспрозия методом реакционной калоримет-
рии, расчет стандартной энтальпии образования
и энтальпии решетки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Соединение состава Bi12.5Dy1.5CoO22.325 было
синтезировано методом твердофазных реакций
[23]. Для синтеза использовали следующее обору-
дование: весы аналитические (точность 0.0001 г)
ВЛ-224В-С, планетарную мельницу Fritsch Pul-
verisette 6, пресс гидравлический ПГР-400, печь
SNOL 4/1300.

Для получения оксида висмута-кобальта-
диспрозия применяли следующие прекурсоры:
Bi2O3 (99.999%, Институт неорганической химии
СО РАН), Co3O4, Dy2O3 (>99.9%, Новосибир-
ский завод редких металлов). Перед проведением
синтеза оксиды прокаливали при температуре 773 K
до постоянного веса с целью удаления адсорбиро-
ванных веществ.

Соединение Bi12.5Dy1.5CoO22.325 было приготов-
лено следующим образом. Необходимую для син-
теза стехиометрическую смесь взвешивали и из-
мельчали в планетарной мельнице в течение 30 ч
с несколькими промежуточными перетираниями.
После этого смесь прессовали в таблетки и нагрева-
ли в печи на воздухе при температуре 1073 K в те-
чение 50 ч.

Рентгенофазовый анализ продукта синтеза вы-
полняли на приборе Shimadzu XRD-7000 (CuKα-из-
лучение) при комнатной температуре. Поликри-
сталлы растирали в агатовой ступке вместе с геп-
таном и упаковывали полученную суспензию в
углубление стандартной кварцевой кюветы.

Определение энтальпии растворения исследу-
емого соединения и прекурсоров проводили в ав-
томатизированном калориметре растворения с
изотермической оболочкой при температуре
298.15 K. Конструкция калориметра и процедура
измерений детально описаны в работах [24, 25].
Для определения энтальпий растворения веще-
ства измельчали, помещали в ампулы из молиб-
денового стекла и запаивали, после чего ампулы по-
мещали в калориметр. Массу образцов определяли
с использованием электронных весов ВЛ-224В-С с
погрешностью 0.0001 г. Масса навески для изме-
рения составляла ~50 мг. В качестве калибровоч-
ного образца использовали хлорид калия (KCl).
Растворение хлорида калия было выполнено в
дистиллированной воде при 298.15 K для того, что-
бы откалибровать калориметр. Полученная нами
энтальпия растворения хлорида калия составила
17.41 ± 0.08 кДж/моль. Величина хорошо согла-
суется с рекомендованными в литературе значе-
ниями: 17.42 ± 0.02 кДж/моль [26] и 17.47 ±
± 0.07 кДж/моль [27].

Для определения стандартной энтальпии об-
разования Bi12.5Dy1.5CoO22.325 был построен тер-
мохимический цикл. Цикл был построен таким
образом, что энтальпия растворения соединения
Bi12.5Dy1.5CoO22.325 сравнивалась с энтальпиями рас-
творения оксида висмута, хлорида кобальта и хло-
рида диспрозия. Схема термохимического цикла
для определения стандартной энтальпии образо-
вания Bi12.5Dy1.5CoO22.325 представлена ниже. В
качестве растворителя использовали 1 M раствор
соляной кислоты.
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(9)

где  – стандартная энтальпия образования
Bi12.5Dy1.5CoO22.325.

Согласно закону Гесса, можно записать:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ подтвердил, что изу-

чаемое соединение является индивидуальной фа-
зой и имеет кубическую решетку (пр. гр. Fm m) с
параметром решетки a = 0.55279(5) нм. Дифрак-
тограмма образца представлена на рис. 1. Фото-
эмиссионная спектроскопия, выполненная в диа-
пазоне энергии фотонов 775–800 эВ, показала, что
соединение Bi12.5Dy1.5CoO22.325 включает 35% Co2+ и
65% Co3+.

Соединение Bi12.5Dy1.5CoO22.325 было проанали-
зировано методами химического анализа и масс-
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спектрометрии. Результаты химического анализа
показали, что соединение имеет чистоту на уров-
не 99%.

Содержание примесей исследовали методом ко-
личественного атомно-эмиссионного спектрально-
го химического анализа на спектрометре Thermo-
Scientific ICAP-6500. Анализ на примеси металлов
Ho, Eu, Yb, La, Tm, Er, Pr, Sm, Te, Ca, Mg, Mn, Pb,
Ag показал, что общее содержание примесей не
превышает 10–4 ат. %. Содержание кислорода было
определено методом восстановительного плавления
и составило 10.89 ± 0.04%, рассчитано – 10.92%.

Для определения стандартной энтальпии об-
разования было проведено по шесть параллель-
ных опытов для энтальпий растворения оксида
висмута и соединения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 в 1 M соля-
ной кислоте. Энтальпия растворения исследуемого
соединения составила: ΔsolH0(Bi12.5Dy1.5CoO22.325) =
= −1017.0 ± 7.5 кДж/моль (n = 6). Энтальпия рас-
творения оксида висмута (Bi2O3) ΔsolH0(Bi2O3) =
= −115.6 ± 4.4 кДж/моль (n = 6). Погрешности были
рассчитаны для 95%-ного доверительного интерва-
ла с использованием коэффициента Стьюдента.

Измеренные нами энтальпии растворения
Bi12.5Dy1.5CoO22.325 и Bi2O3 были использованы для

Рис. 1. Дифрактограмма образца Bi12.5Dy1.5CoO22.335 (черная – экспериментальная, красная – расчетная, зеленая –
разностная).
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определения стандартной энтальпии образования
соединения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 по следующей схеме:

Для расчета стандартной энтальпии образова-
ния помимо измеренных в работе данных необхо-
димы данные по энтальпиям реакций (3)–(8), т.е.

. Стандартные энтальпии образова-
ния процессов (3)–(8) были заимствованы из ра-
бот [27, 28] и приведены ниже:

Величина стандартной энтальпии образова-
ния, рассчитанная с использованием полученных
в работе экспериментальных данных, а также ли-
тературных данных, составила:

(10)

Далее была рассчитана энтальпия решетки.
Для расчета энтальпии решетки соединения
Bi12.5Dy1.5CoO22.325 использовали цикл Борна–Га-
бера. Схема для расчета энтальпии решетки при-
ведена ниже:
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Для расчета энтальпии решетки нам потребу-
ются энтальпия образования, определенная в на-
стоящей работе, и энтальпии образования ионов
висмута, диспрозия, кобальта и кислорода. Энталь-
пии образования ионов взяты из справочника [28] и
приведены ниже: ΔfH0(Bi3+) = 4994.0 кДж/моль;
ΔfH0(Dy3+) = 4188.6 кДж/моль; ΔfH0(Co2+) =
= 2749.2 кДж/моль; ΔfH0(Co3+) = 5981.4 кДж/моль;
ΔfH0(O2–) = 905.8 кДж/моль.

С использованием представленных выше дан-
ных была рассчитана энтальпия решетки:

Ранее в работе [29] были определены стан-
дартные энтальпии образования кобальтитов
висмута, замещенных неодимом и гольмием:
Bi12.5Nd1.5CoO22.325 и Bi12.5Ho1.5CoO22.325. На основе
измеренных стандартных энтальпий образования
были рассчитаны энтальпии решеток этих соедине-
ний: ΔlatH0(Bi12.5Nd1.5CoO22.325) = −98650 кДж/моль,
ΔlatH0(Bi12.5Ho1.5CoO22.325) = −99100 кДж/моль.
Видно, что энтальпия решетки увеличивается по
абсолютной величине от неодима к гольмию. Это
коррелирует с уменьшением радиуса РЗЭ от нео-
дима к гольмию: r(Nd3+) = 0.1109 нм; r(Dy3+) =
= 0.1027 нм; r(Ho3+) = 0.1015 нм. Величины радиусов
редкоземельных элементов взяты из работы [30]. На
рис. 2 представлена зависимость энтальпии решет-
ки соединений Bi12.5RE1.5CoO22.325 от радиуса РЗЭ.

Для объяснения увеличения энтальпии решетки
с уменьшением радиуса редкоземельного элемента
обратимся к анализу формулы Капустинского:

где U – энергия решетки; m – количество ионов;
Za – заряд аниона; Zk – заряд катиона; ra – радиус
аниона; rk – радиус катиона. Мы использовали
систему ионных радиусов, взятых из работы
Шеннона [30].

Как можно видеть, энергия решетки обратно
пропорциональна радиусу катиона, поэтому при
уменьшении радиуса катиона энергия решетки
увеличивается.

Ранее в работе [22] нами была выведена моди-
фицированная формула Капустинского. Показа-
но, что для малых замещений энергия решетки
является линейной функцией от радиуса редкозе-
мельного элемента. Этим объясняется линейная
зависимость энтальпии решетки от радиуса РЗЭ,
представленная на рис. 2.

Таким образом, в настоящей работе методом
твердофазных реакций был синтезирован оксид вис-

0 0 0 0
lat 17 11 12 13

0 0 0
14 15 16

12.5 1.5

0.35 0.65 22.325 .
f r r

r r r

H H H H

H H H

Δ = Δ + Δ + Δ +
+ Δ + Δ + Δ

( )0
lat 12.5 1.5 22.325Bi Dy CoO 99020 кДж/моль.HΔ = −
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МАЦКЕВИЧ и др.

мута-кобальта-диспрозия состава Bi12.5Dy1.5CoO22.325.
Соединение имеет кубическую структуру, пр. гр.
Fm m. Методом калориметрии растворения опре-
делена энтальпия растворения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 в
1 M соляной кислоте и рассчитана стандартная эн-
тальпия образования. С использованием цикла
Борна–Габера вычислена энтальпия решетки.
Показано, что энтальпия решетки увеличивает-
ся по абсолютной величине с уменьшением ра-
диуса редкоземельного элемента в ряду нео-
дим–диспрозий–гольмий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как показано в литературе, в ряде оксидных

соединений кобальт имеет тетрагональное окру-
жение. δ-Форма оксида висмута обладает самой
высокой ионной проводимостью среди оксидных
соединений. Для стабилизации δ-формы оксида
висмута в настоящей работе методом твердофаз-
ных реакций синтезировано соединение состава
Bi12.5Dy1.5CoO22.325. Рентгенофазовый анализ по-
казал, что полученное соединение обладает куби-
ческой структурой (пр. гр. Fm m). Для определения
термодинамических характеристик использовали
метод калориметрии растворения в 1 M соляной
кислоте. На основе экспериментальных данных
по энтальпиям растворения оксида висмута и со-
единения Bi12.5Dy1.5CoO22.325 определены стан-
дартная энтальпия образования и энтальпия ре-
шетки вышеуказанного соединения. Сопоставле-
ние полученной энтальпии решетки с энтальпиями
решетки для соединений Bi12.5Nd1.5CoO22.325 и

3

3

Bi12.5Ho1.5CoO22.325 показало, что энтальпия ре-
шетки увеличивается по абсолютной величине с
уменьшением радиуса РЗЭ в ряду неодим–дис-
прозий–гольмий. Полученную закономерность
можно объяснить на основе формулы Капустин-
ского для энергии решетки.
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