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Определены термодинамические характеристики ниобата висмута, замещенного эрбием
(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2). Данное соединение является представителем перспективного класса ионных
проводников. С помощью метода калориметрии растворения в 4 М HCl измерены энтальпии рас-
творения оксида висмута, оксида эрбия, хлорида ниобия и Bi3Nb0.2Er0.8O6.2. На основании экспери-
ментальных и литературных данных рассчитана стандартная энтальпия образования
ΔfH°(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, 298.15 K) = −1787.5 ± 8.9 кДж/моль и энтальпия решетки
ΔlatH°(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, 298.15 K) = −28540 кДж/моль. Полученные термодинамические характери-
стики могут быть использованы для выработки рекомендаций по оптимизации условий синтеза ма-
териалов на основе оксидов висмута.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние десятилетия оксидные материалы

вызывают повышенный интерес исследователей
в связи с их широким применением в топливных
элементах, электрокатализе, газоразделительных
мембранах и др. [1–10]. Особое внимание уделя-
ется разработке оксидных соединений для
устройств, работающих при повышенных темпе-
ратурах. Известно [2, 6, 11–13], что одна из форм
оксида висмута (δ-Bi2O3) обладает наиболее вы-
сокой ионной проводимостью в области средних
температур. Однако проблема заключается в том,
что эта форма существует в достаточно узком ин-
тервале температур (1000−1100 K). Для перспек-
тивного использования δ-форма должна быть
устойчивой до комнатных температур. Для стаби-
лизации δ-формы используют замещение изова-
лентными и неизовалентными элементами, в
частности, замещение ниобием и редкоземель-
ными элементами (РЗЭ) [8, 11, 12]. Однако добав-
ление оксида ниобия к оксиду висмута сопровож-
дается снижением ионной проводимости. Для
увеличения ионной проводимости ниобатов вис-
мута, в частности Bi3NbO7, используют замеще-
ние редкоземельными элементами. В работе [11]
исследована система Bi2O3–Nb2O5–Y2O3 и пока-
зано, что замещение иттрием приводит к увели-

чению ионной проводимости. С другой стороны,
ионная проводимость в системе Bi2O3–Er2O3 яв-
ляется самой высокой для систем на основе окси-
да висмута и РЗЭ. Оксид висмута, замещенный
эрбием, может использоваться как перспектив-
ный материал для электролитов твердотельных
топливных элементов [8]. К тому же в работе [6]
показано, что термодинамическая стабильность
увеличивается при уменьшении радиуса РЗЭ. Ста-
бильность соединений, в частности термодинами-
ческая стабильность, является одной из важных
характеристик для применения. В настоящей ра-
боте синтезировано соединение Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 и
определены его параметры решетки.

Цель настоящей работы – измерение термохи-
мических характеристик ниобата висмута, заме-
щенного эрбием, оксида висмута, оксида эрбия и
хлорида ниобия для определения стандартной
энтальпии образования и энтальпии решетки
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2. Термодинамические характери-
стики необходимы для понимания перспектив ис-
пользования вышеуказанного соединения. В на-
стоящее время термодинамические характеристи-
ки Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, в частности стандартная
энтальпия образования, в литературе отсутствуют.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ниобат висмута, замещенный эрбием
(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2), синтезировали методом твердо-
фазных реакций из стехиометрических количеств
оксида висмута (Bi2O3), оксида эрбия (Er2O3) и ок-
сида ниобия (Nb2O5) по реакции:

Высокочистый оксид висмута марки 5N
(99.999 мас. %) был синтезирован в ИНХ СО
РАН. Содержание примесей Ag, Ca, Ge, Cl, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb, Si, Te, Zn, опре-
деленное методом масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой (масс-спектрометр
iCAP-Qc), не превышало 10−5 мас. %. Перед про-
ведением экспериментов оксиды эрбия и ниобия
(99.9 мас. %, Новосибирский завод редких метал-
лов) прокаливали при температуре 900 K для уда-
ления следов влаги, хлорид ниобия (99.9 мас. %)
очищали перегонкой.

Исходные соединения (Bi2O3, Er2O3, Nb2O5)
перемешивали в планетарной мельнице, спрессо-
вывали в таблетки и прокаливали в печи при тем-
пературе 1073 K в течение 50 ч.

Индивидуальность соединений была подтвер-
ждена методами химического и рентгенофазово-
го анализа. Содержание Bi, Nb, Er определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектроскопии,
содержание кислорода – методом восстанови-
тельного плавления. Результаты анализов показа-
ли, что в пределах погрешности соединение соот-
ветствует формуле Bi3Nb0.2Er0.8O6.2.

Рентгенофазовый анализ (РФА) полученного об-
разца Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 проводили на дифрактометре
Shimadzu XRD-7000 (CuKα-излучение, Ni-фильтр,

2 3 2 3 2 5 3 0.2 0.8 6.21.5Bi O 0.4Er O 0.1Nb O Bi Nb Er O .+ + =

диапазон углов 2θ 20°–100°). Дифрактограмма об-
разца Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 приведена на рис. 1.

Для определения термодинамических характе-
ристик использовали метод калориметрии рас-
творения [14–17]. Детальная информация о кон-
струкции калориметра растворения с изотермиче-
ской оболочкой, изготовленного в ИНХ СО РАН,
а также о процедуре проведения калориметриче-
ских экспериментов представлена в работах [6,
14]. Калориметр представляет собой стеклянный
сосуд Дьюара объемом 250 мл, закрывающийся
крышкой. На крышке расположены все необхо-
димые устройства для проведения калориметри-
ческого опыта, а именно: платиновый термометр
(чувствительность 10−4 K), устройство для разби-
вания и промывания ампул, калибровочный на-
греватель, изготовленный из манганиновой про-
волоки, устройство для охлаждения калоримет-
рической жидкости, мешалка. Для проверки
корректности работы растворного калориметра
была измерена энтальпия растворения стандарт-
ного вещества – хлорида калия (KCl). Хлорид ка-
лия (х. ч.) перед проведением калориметрических
экспериментов очищали перекристаллизацией в
дистиллированной воде, затем прокаливали при
температуре 683 K. Полученная энтальпия раство-
рения хлорида калия ΔsolH° = 17.41 ± 0.04 кДж/моль
(0.028 моль/кг) в пределах погрешности совпада-
ла с величиной, рекомендованной в литературе
[18–20].

В качестве растворителя была выбрана 4 М со-
ляная кислота (HCl). Растворитель был подобран
таким образом, чтобы все соединения, необходи-
мые для определения стандартной энтальпии об-
разования ниобата висмута, замещенного эрби-
ем, растворялись в течение нескольких минут. В
4 М HCl все соединения (Bi2O3, Er2O3, NbCl5,
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2) растворялись в течение 5–
10 мин.

Схема термохимических реакций для опреде-
ления стандартной энтальпии образования
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 была построена таким образом,
что энтальпию растворения Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 срав-
нивали с энтальпиями растворения Bi2O3, Er2O3 и
NbCl5. Далее с использованием эксперименталь-
ных и литературных данных рассчитывали стан-
дартную энтальпию образования. Термохимиче-
ские реакции приведены ниже:

(1a)

(2a)

( ) ( )
( )

2 3 3

2 sol 1a

1.5Bi O 9HCl р-р 3BiCl р-р

4.5H O р-р 1.5 ,H

+ = +

°+ + Δ

2 3 3

2 sol 2a

0.4Er O 2.4HCl(р-р) 0.8ErCl (р-р)

1.2H O(р-р) 0.4 ,H

+ = +

°+ + Δ

Рис. 1. Дифрактограмма образца Bi3Nb0.2Er0.8O6.2.
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(3a)

(4a)

С использованием закона Гесса на основании
вышеприведенных реакций можно записать:

(5a)

где  =  +  +  −
‒

Энтальпии растворения были измерены при
температуре 298.15 K. Все операции по расфасов-
ке хлорида ниобия проводили в сухой камере, за-
полненной аргоном. Навески ниобата висмута,
замещенного эрбием, которые использовали для
определения энтальпий растворения, составляли
40 мг. Навески других веществ рассчитывали со-
гласно представленному циклу.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом твердофазных реакций синтезирова-

но соединение Bi3Nb0.2Er0.8O6.2. По данным РФА,
соединение Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 представляет собой
индивидуальную фазу, имеет кубическую струк-
туру флюорита (пр. гр. Fm m), параметр решетки
равен 5.4835(4) Å и в пределах погрешности сов-
падает с величиной, приведенной в работе [8].

Методом калориметрии растворения измере-
ны энтальпии растворения при 298.15 K в 4 М HCl
для следующих соединений: Bi2O3, Er2O3, NbCl5,
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2. Энтальпия растворения оксида
висмута рассчитана из шести параллельных экс-
периментов и составила:

Погрешности для представленной выше вели-
чины и всех других величин рассчитаны для 95%-го
доверительного интервала с использованием коэф-
фициента Стьюдента. Энтальпия растворения ок-

5

5 sol 3a

0.2NbCl HCl(р-р)

0.2NbCl (р-р) 0.2 ,H

+ =

°= + Δ

( )
( ) ( )

( ) ( )

3 0.2 0.8 6.2

3 5

3 2 sol 4a

Bi Nb Er O 12.4HCl р-р
3BiCl р-р 0.2NbCl р-р

0.8ErCl р-р 6.2H O р-р .H

+ =
= + +

°+ + + Δ

2 3 5 2 3 2

3 0.2 0.8 6.2 5a

1.5Bi O 0.2NbCl 0.4Er O 0.5H O

Bi Nb Er O HCl ,rH

+ + + =

°= + + Δ

5arH °Δ sol 1a1.5 H °Δ sol 2a0.4 H °Δ sol 3a0.2 H °Δ
sol 4a.H °Δ

3

sol 1 2 3(Bi O , 298.15 K)
187.68 2.51 кДж моль .

H °Δ =
= − ±

сида эрбия (пять параллельных опытов) составила
 (Er2O3, 298.15 K) = −377.81 ± 3.28 кДж/моль.

Энтальпия растворения NbCl5, рассчитанная из

четырех параллельных опытов, составила 
(NbCl5, 298.15 K) = −210.05 ± 4.98 кДж/моль. Эн-
тальпия растворения ниобата висмута, замещен-
ного эрбием, рассчитана из пяти параллельных
опытов и составила  (Bi2O3, 298.15 K) =
= −452.57 ± 5.59 кДж/моль.

На основании вышеприведенных эксперимен-
тальных данных рассчитана энтальпия реакции:

Далее с использованием литературных данных
по стандартным энтальпиям образования оксида
висмута, хлорида ниобия, оксида эрбия, воды и
соляной кислоты (табл. 1) рассчитана стандарт-
ная энтальпия образования Bi3Nb0.2Er0.8O6.2:

Данная величина измерена нами впервые.
На основании измеренной стандартной эн-

тальпии образования ниобата висмута, замещен-
ного эрбием (Bi3Nb0.2Er0.8O6.2), с использованием
литературных данных, приведенных в табл. 2,
рассчитана энтальпия решетки Bi3Nb0.2Er0.8O6.2.
Для расчета использовали цикл Борна–Габера:

(1b)

(2b)

(3b)

(4b)

(5b)

Далее с помощью закона Гесса можно рассчи-
тать энтальпию решетки по следующей реакции:

sol 2H °Δ

sol 3H °Δ

sol 4H °Δ

2 3 5 2 3 2

3 0.2 0.8 6.2 5a

5a

1.5Bi O 0.2NbCl 0.4Er O 0.5H O

Bi Nb Er O HCl ,

22.08 7.07 кДж моль .

r

r

H

H

+ + + =

°= + + Δ

°Δ = − ±

( )3 0.2 0.8 6.2Bi Nb Er O ,  298.15 K
1787.5 8.9 кДж/моль.

f HΔ ° =
= − ±

( ) ( ) ( ) ( )
( )

2

3 0.2 0.8 6.2 1b

3Bi тв 0.2Nb тв 0.8Er тв 3.1O г

Bi Nb Er O тв ,f H

+ + + =

°= + Δ

( ) ( )3
2b3Bi г 3Bi тв 3 ,rH

+ °= + Δ

( ) ( )5
3b0.2Nb г 0.2Nb тв 0.2 ,rH

+ °= + Δ

( ) ( )3
4b0.8Er г 0.8Er тв 0.8 ,rH

+ °= + Δ

( ) ( )2–
2 5b6.2O г 3.1O г 6.2 .rH °= + Δ

Таблица 1. Стандартные энтальпии образования

Соединение ΔfH°, кДж/моль Соединение ΔfH°, кДж/моль Литература

Bi2O3(тв) –577.8 ± 4.2 H2O(ж) –285.83 ± 0.04  [20]
Er2O3(тв) −1897.862 ± 2.092 HCl(р-р) –162.80 ± 0.42  [20]
NbCl5(тв) –797.47 ± 2.09  [20]
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(6b)

где ΔlatH° =  +  +  +  +

+
Рассчитанная энтальпия решетки с использо-

ванием полученной в настоящей работе экспери-
ментальной величиной ΔfH°(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2,
298.15 K) и литературных данных табл. 2 составляет:
ΔlatH°(Bi3Nb0.2Er0.8O6.2, 298.15 K) = −28540 кДж/моль.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе впервые с использованием

метода калориметрии растворения в соляной кис-
лоте измерена энтальпия растворения ниобата
висмута, замещенного эрбием (Bi3Nb0.2Er0.8O6.2).
На основании полученных экспериментальных
данных с привлечением литературных величин
рассчитана стандартная энтальпия образования
Bi3Nb0.2Er0.8O6.2 и энтальпия решетки.
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Таблица 2. Энтальпии образования ионов

Реакция ΔfH°, кДж/моль Литература

Bi(тв) = Bi3+(г) 4994  [20]

Er(тв) = Er3+(г) 4251  [20]

Nb(тв) = Nb5+(г) 13753  [20]

O2(г) = 0.5O2−(г) 906  [20]
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