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Получены экспериментальные значения теплоемкости бората меди в температурном 
интервале 380–1020 К. По этим данным рассчитаны термодинамические функции.
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Введение
Интерес к комплексному изучению свойств оксидных соединений меди возрос после об-

наружения их низкотемпературного магнетизма [1-5]. Равновесная диаграмма состояния си-
стемы B2O3 – CuO характеризуется наличием трех химических соединений: CuB2O4, Cu3B2O6 и 
CuB8O13 [6]. Первые два конгруэнтно плавящиеся соединения при температурах 1283 и 1273 К 
соответственно. Третье соединение CuB8O13 ингонгруэнтно плавится при 1023 К. Из них наи-
более изученным является метаборат меди CuB2O4 [1, 2, 5–9]. Для соединения Cu3B2O6 работ, 
посвященных изучению его свойств, крайне мало [3, 4, 6, 10, 11], тогда как для CuB8O13 они 
вообще отсутствуют.

Согласно [4] соединение Cu3B2O6 обладает квазидвумерной кристаллической структурой. 
Кроме того, ему присуща исключительная химическая и тепловая стабильность. Некоторые 
его свойства при низких температурах изучены в работах [3, 4]. Так, например, теплоемкость 
измерена в температурном диапазоне 1,8–27 К. В то же время  изучения свойств Cu3B2O6 при 
высоких температурах, насколько нам известно, не проводилось. Целью настоящей работы яв-
ляется измерение высокотемпературной теплоемкости и расчета по этим данным термодина-
мических свойств Cu3B2O6.
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Результаты и их обсуждение

Монокристаллы Cu3B2O6 были выращены методом спонтанной кристаллизации из раство-
ра в расплаве, содержащего 70 мол. % CuO и 30 мол. % B2O3. В целом методика выращивания 
этих монокристаллов подобна описанной в работе [3]. Кристаллы интенсивного зеленого цвета 
извлекали механическим способом. Рентгеновский анализ выращенных монокристаллов по-
казал, что они кристаллизуются в триклинной сингонии с пространственной группой P1 с па-
раметрами a = 3,346, b = 19,701, c = 19,598 Å, α = 88,84o, β = 69,83o, γ = 69,93o. Это согласуется с 
данными [3] и достаточно близко к результатам работы [6].

Измерение теплоемкости Cp проводили в платиновых тиглях на приборе STA 449 C Jupiter 
(NETZSCH) аналогично [12, 13].

Влияние температуры на теплоемкость кристаллов Cu3B2O6 показано на рис. 1. Из этих 
результатов следует, что в интервале температур 380–1020 К значения Cp закономерно уве-
личиваются, а на зависимости Cp(T) нет каких-либо экстремумов. Полученные данные в 
изученном интервале температур могут быть описаны следующим уравнением (в единицах 
Дж·моль–1·К–1):

Cp = a + b·10–3T – c·105T–2 = 176,8 + 72,27·10-3T – 13,71·105T-2.	 (1)

Сравнить полученные результаты с другими данными не представлялось возможным 
из-за их отсутствия. Как указано выше, имеющиеся такие данные в единственной работе 
[4] получены для очень низких температур (на графике представлено до 15 К). В то же вре-
мя для системы CuO  – B2O3 высокотемпературная теплоемкость исследована для метабора-
та меди CuB2O4 [9]. Можно отметить, что молярная теплоемкость Cu3B2O6 при одинаковых 
температурах выше таковой для CuB2O4. Выше для Cu3B2O6 и значение нормализованной 
молярной теплоемкости 

время для системы CuO – B2O3 высокотемпературная теплоемкость исследована для 

метабората меди CuB2O4 [9]. Можно отметить, что молярная теплоемкость Cu3B2O6 при 

одинаковых температурах выше таковой для CuB2O4. Выше для Cu3B2O6 и значение 

нормализованной молярной теплоемкости s/CC o
pp =

∗ , где s – число атомов в формульной 

единице Cu3B2O6 ( ( )623p OBCuC∗  = 16,62 Дж·моль–1·К–1; ( )42p OCuBC∗  =13,32 Дж·моль–1·К–1 

[9]). 

Тем не менее, значения теплоемкости для Cu3B2O6 во всем исследованном интервале 

температур не превышают классический предел Дюлонга – Пти 3Rs, где R – 

универсальная газовая постоянная. Тогда как для CuB2O4 экспериментальные значения 

теплоемкости превышают этот предел при температурах выше 930 К. 

В работе [9] предположено, что для системы CuO – B2O3 имеется корреляция между 

составом образующихся оксидов и их удельной теплоемкостью o
pC . По полученной 

зависимости сделана оценка ( )623
o
p OBCuC  = 0,56 Дж·г –1·К–1, что достаточно хорошо 

совпадает со значением, полученным нами экспериментально (0,58 Дж·г –1·К–1). Это 

может свидетельствовать о том, что корреляция между составом системы CuO – B2O3 и 

удельной теплоемкостью действительно имеется (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость удельнойй теплоемкости от состава системы CuO − B2O3:  

1 – [9]; 2 – настоящая работа 

Расчет o
pC (Cu3B2O6) аддитивным методом Неймана – Копа [14] с использованием 

исходных данных o
pC (CuO) и o

pC (B2O3) [15, 16] дает значение o
pC  на 3,8 % выше 

экспериментального. 
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Рис. 1. Влияние температуры на теплоемкость Cu3B2O6 
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Тем не менее значения теплоемкости для Cu3B2O6 во всем исследованном интервале темпе-
ратур не превышают классический предел Дюлонга – Пти 3Rs, где R – универсальная газовая 
постоянная. Тогда как для CuB2O4 экспериментальные значения теплоемкости превышают этот 
предел при температурах выше 930 К.
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совпадает со значением, полученным нами экспериментально (0,58 Дж·г –1·К–1). Это 

может свидетельствовать о том, что корреляция между составом системы CuO – B2O3 и 

удельной теплоемкостью действительно имеется (рис. 2). 
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Полученные результаты приведены в таблице. 
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T HH − , 
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o
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T SS − ,  
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может свидетельствовать о том, что корреляция между составом системы CuO – B2O3 и 

удельной теплоемкостью действительно имеется (рис. 2). 
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Рис. 2. Зависимость удельнойй теплоемкости от состава системы CuO − B2O3:  

1 – [9]; 2 – настоящая работа 

Расчет o
pC (Cu3B2O6) аддитивным методом Неймана – Копа [14] с использованием 

исходных данных o
pC (CuO) и o

pC (B2O3) [15, 16] дает значение o
pC  на 3,8 % выше 

экспериментального. 

Рис. 2. Зависимость удельной теплоемкости от состава системы CuO − B2O3: 1  – [9]; 2  – настоящая 
работа
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380
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High-Temperature Heat Capacity  
of Copper Borate
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This paper reports experimental data obtained on the heat capacity of copper borate within the 380 – 
1020 К temperature range. The thermodynamic functions have been calculated using this data.
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