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 КАТИОННАЯ НЕСТЕХИОМЕТРИЯ И ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЯДА 

ТРОЙНЫХ ОКСИДОВ БАРИЯ, МЕДИ И РТУТИ 

Тифлова Л.А., Монаенкова А.С., Алешин В.А. 

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, Москва, 

tiphlova@phys.chem.msu.ru 

В лаборатории термохимии им. В.Ф. Лугинина химического факультета 

МГУ продолжаются работы по созданию локальной базы данных по 

термохимическим свойствам перспективных функциональных материалов 

[1]. Самой важной частью этой базы являются первичные экспериментальные 

данные по термохимии индивидуальных веществ, полученные с помощью 

метода калориметрии.  

Выбор в качестве объектов исследования ряда тройных оксидов в системе 

Hg – Ca – Sr – Ba – Cu –O обусловлен перспективой их применения в 

различных областях техники и технологии. В этой системе было получено 

семейство сверхпроводников с общей формулой HgBa2Can-1CunO2n+2+ 

(n=16), ряд представителей которого имеют рекордные значения 

температуры перехода в сверхпроводящее состояние (Тс 135 К).  

Нами ранее [2] была изучена зависимость энтальпии образования фазы 

HgBa2CuO4+x от индекса при кислороде и было показано, что энтальпия 

образования исследованной фазы увеличивается по абсолютной величине с 

увеличением содержания кислорода. Эта зависимость линейна, ее можно 

описать уравнением fН
o(кДж/моль) =  1440  169 x, где х – избыточное 

содержание кислорода в фазе (х = 0.020.11). Эти данные позволяют оценить 

парциальную мольную энтальпию растворения кислорода в фазе 

HgBa2CuO4+x, которая была найдена равной 330 кДж/мольО2 и оказалась 

несколько больше аналогичной величины для других медьсодержащих 

сверхпроводников.  

Целью настоящей работы является исследование влияния катионной 

нестехиометрии в фазе Hg1-yBa2CuO4+x на ее термохимические свойства. 

Термодинамические данные для таких систем практически отсутствуют. В 

литературе имеется единственная работа [3], в которой методом ТГ-ДСК 

была определена энтальпия образования из простых оксидов фазы 

Hg0.83Ba2CuO4.05. Эти данные могут быть рассмотрены как ориентировочные.  

Образцы фазы Hg1-yBa2CuO4+x были синтезированы из HgO (красн.) и 

Ba2CuO3+x в запаянных вакуумированных кварцевых ампулах при 1053 К при 

контролируемых парциальных давлениях ртути и кислорода с последующим 

медленным охлаждением до 873 К при постоянном давлении кислорода.  
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Для предохранения образцов от контакта с влагой воздуха и с углекислым 

газом все операции с веществами проводилось сухой камере в атмосфере 

азота. 

Химический анализ на содержание ртути проводили путем титрования 

стандартным раствором роданида аммония с солью железа в качестве 

индикатора. Содержание бария в образце определялось методом гравиметрии 

с осаждением сульфата бария. Среднюю степень окисления меди и 

содержание нестехиометрического кислорода в образцах определяли 

методом иодометрического титрования. По данным рентгенофазового и 

химических анализов состав образцов в пределах погрешности 

соответствовал формульному. 

Измерения энтальпий реакций Hg1-yBa2CuO4+x c 1 М соляной кислотой 

проводились в герметичном качающемся калориметре переменной 

температуры с изотермической оболочкой при 298.15 К. Подъем 

температуры в опытах определялся с помощью медного термометра 

сопротивления. Термометрическая чувствительность калориметра 3105 К. 

Калибровка калориметра осуществлялась электрическим способом.  

Расчет энтальпий образования изученных фаз Hg1-yBa2CuO4+x проводился с 

использованием независимых термохимических циклов из простых оксидов 

и хлоридов аналогично [1]. Применение таких альтернативных циклов давало 

возможность уменьшить погрешность определения конечной величины и 

одновременно косвенно подтвердить надежность заложенных в расчетах 

промежуточных величин.  

Для выявления зависимости энтальпий образования исследованных фаз от 

содержания ртути в образце их fН
o были пересчитаны на один кислородный 

индекс с учетом парциальной мольной энтальпии растворения кислорода в 

фазе. Было найдено, что с увеличением содержания ртути в образце 

энтальпия образования фазы Hg1-yBa2CuO4+x по абсолютной величине 

уменьшается. 

Все полученные в настоящей работе термохимические величины могут 

быть использованы для оптимизации условий направленного синтеза 

исследованных керамик и построения фазовых диаграмм. 
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