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СВОЙСТВА ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Bi4 – xPrxTi3O12 (x = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6)
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Твердые растворы Bi4 – xPrxTi3O12 (x = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6) получены методом твердофазных реакций
многоступенчатым обжигом на воздухе при температурах 1003–1323 K стехиометрических смесей
исходных оксидов. Методом рентгеновской дифракции определена их кристаллическая структура.
При комнатной температуре измерены спектры люминесценции. С использованием дифференци-
альной сканирующей калориметрии выполнено измерение высокотемпературной теплоемкости
поликристаллических образцов замещенных титанатов висмута. Для твердых растворов с x = 0.4 и
0.8 на зависимостях Cp = f(T) установлено наличие экстремумов, что обусловлено фазовыми перехода-
ми. На основании экспериментальных данных рассчитаны основные термодинамические функции.
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ВВЕДЕНИЕ

Титанат висмута Bi4Ti3O12 уже в течение дли-
тельного времени привлекает к себе внимание
[1–4], что связано с перспективами его практиче-
ского применения [5]. Особый интерес вызывают
замещенные титанаты висмута Bi4 – xRxTi3O12 (R =
= Sm [6]; Pr, Nd, Gd, Dy [7, 8]; Nd [9, 10]; La [11,
12]; La, Pr, Nd, Sm [13]; Eu [14]; Er [15]; Pr [16]).
Обусловлено это тем, что замещение части вис-
мута на редкоземельные элементы изменяет
свойства титаната. Так, например, замещение
висмута на лантан уменьшает усталость Bi4Ti3O12,
а также снижает поляризацию [5, 12, 17]. Боль-
шинство имеющихся работ по исследованию за-
мещенного титаната висмута посвящено изуче-
нию электрофизических свойств [6, 8, 9, 11, 12, 15,
18–20]. Имеются сведения и по оптическим
свойствам таких материалов [10, 14, 21–23]. В то
же время в литературе отсутствуют данные об
теплофизических свойствах твердых растворов
Bi4 – xRxTi3O12. 

Цель настоящей работы – синтез твердых
растворов на основе слоистого титаната висму-
та Bi4 – xPrxTi3O12 (x = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6), а также
определение их кристаллической структуры, лю-
минесцентных и теплофизических свойств.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12

(x = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6) использовали твердофазный
метод. Стехиометрические смеси готовили из
Bi2O3, TiO2 (“ос. ч.”) и Pr2O3 (получали из Pr6O11
(Alfa Aesor, 99.996%) по методике, описанной в
работе [24]). Затем их прессовали в таблетки и по-
следовательно обжигали на воздухе по 20 ч при
температурах 1003, 1053, 1103, 1203, 1253, 1273,
1323, 1273 и 1323 K. После каждой температуры
таблетки перетирали и снова прессовали.

Порошковые рентгенограммы синтезирован-
ных образцов снимали при комнатной температуре
на дифрактометре D8 ADVANCE фирмы Bruker с
использованием линейного детектора VANTEC и
CuKα-излучения.
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Спектры люминесценции измеряли с помо-
щью спектрометра Horiba-Jobin-Yvon T6400 при
комнатной температуре.

Теплоемкость твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12
измеряли на термоанализаторе STA 449 C Jupiter
(NETZSCH, Германия). Методика экспериментов
описана ранее [25]. Ошибка экспериментов не
превышала 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Все рефлексы на рентгенограмме Bi3.6Pr0.4Ti3O12

(x = 0.4) были проиндицированы в ромбической
ячейке Aba2 с параметрами, схожими с таковыми
для незамещенного титаната висмута Bi4Ti3O12
[26]. Заметим, что подобная структура Bi4Ti3O12
отмечена и в работах [4, 18]. Согласно [4], Aba2
трансформирована из B2cb (Aba2: abc = B2cb:
b'c'a'). Поэтому эта структура была взята в каче-
стве исходной модели для уточнения методом
Ритвельда в программе TOPAS 4.2 [27].

В независимой части ячейки есть две позиции
Bi, которые заселены ионами Bi/Pr (рис. 1а). За-
селенность позиций уточнялась; для повышения
стабильности уточнения на сумму количества Bi
и Pr в ячейке наложено ограничение в виде ли-
нейных уравнений. Аналогичное уточнение для
твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12 с x = 0.8, 1.2 и 1.6
дало структуры, проверка которых в PLATON [28]
и CheckCIF (http://checkcif.iucr.org) показала, что
их симметрия может быть повышена до тетраго-
нальной. Поиск подходящей высокосимметрич-
ной тетрагональной фазы, связанной с низко-
симметричной Aba2 групповыми свойствами
(группа-подгруппа) был выполнен в программе
PSEUDO [29]. Наиболее подходящими структу-
рами, с минимальными смещениями координат
(смещение атомов меньше 1 Å), оказались две
структуры с пр. гр. P42/nmc и I4/mmm. Тестовое
уточнение структуры с x = 1.6 в обеих моделях да-
ло брэгговские R-факторы 2.39 и 4.60% для
P42/nmc и I4/mmm соответственно. Поэтому вы-
бор был сделан в пользу модели P42/nmc. К тому
же структура I4/mmm имела большие тепловые
параметры для всех атомов кислорода (Biso > 9 Å),
что явно указывало на проблемы с координатами,
сильное разупорядочение и корреляции уточняе-
мых параметров. В модели P42/nmc такие пробле-
мы не обнаружены, что дает ей преимущества. В
итоге эта структура была использована для фаз с
x = 0.8, 1.2 и 1.6. В независимой части ячейки так-
же есть две позиции Bi, которые заняты ионами
Bi/Pr (рис. 1б). Заселенности позиций уточня-
лись по вышеописанной методике.

В результате уточнения всех структур прошли
стабильно и дали низкие факторы недостоверно-
сти (табл. 1, рис. 2). Координаты атомов и тепло-
вые параметры представлены в табл. 2, а основ-
ные длины связей – в табл. 3. Линейная зависи-
мость приведенной ячейки V/Z (V – объем
элементарной ячейки, Z – число формульных еди-
ниц) титанатов висмута Bi4 – xPrxTi3O12 от концен-
трации празеодима (рис. 3) подтверждает, что
предполагаемый химический состав близок к ре-
альному. Значение V при x = 0 взято из работы [30].

Рис. 1. Элементарные ячейки низкосимметричной
Aba2 (а) и высокосимметричной P42/nmc (б) фаз
Bi4 – xPrxTi3O12; на вставках – независимая часть
элементарной ячейки.
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Элементарная ячейка фазы P42/nmc имеет объ-
ем в 2 раза меньше, чем у фазы Aba2, тем не менее,
примитивные ячейки имеют одинаковый объем,
поскольку у них разная центровка. Параметры
ячейки фазы Aba2 (a', b', c') получаются из пара-
метров фазы P42/nmc (a, b, c) при помощи преоб-
разований: a' = c; b' = (a – b); c' = (a + b). Теоре-

тико-групповое исследование фазового перехо-
да P42/nmc ↔ Aba2 с помощью программы
ISODISTORT [31] показало, что это превращение
можно описать возникновением неустойчивости
в точке (0, 0, 0) зоны Бриллюэна (k17-точка или Г)
высокосимметричной фазы P42/nmc (здесь и да-
лее обозначения неприводимых представлений и

Таблица 1. Основные параметры экспериментов и результаты уточнения структуры Bi4 – xPrxTi3O12

x 0.4 0.8 1.2 1.6
Пр. гр. Aba2 P42/nmc P42/nmc P42/nmc

a, Å 32.8381 (11) 3.82535 (8) 3.81910 (7) 3.81738 (9)
b, Å 5.43065 (18) – – –
c, Å 5.41112 (18) 32.8470 (9) 32.8222 (9) 32.7987 (12)

V, Å3 964.98 (6) 480.66 (2) 478.73 (2) 477.96 (3)

Z 4 2 2 2
2θ, град 5–100 5–100 5–100 5–100
Rwp, % 8.79 8.99 9.13 9.60

Rp, % 6.74 6.88 7.00 7.48

RB, % 1.06 1.67 1.45 2.39

χ2 1.51 1.45 1.56 1.56

Рис. 2. Разностные рентгенограммы Bi4 – xPrxTi3O12 после уточнения по методу Ритвельда: x = 0.4 (а), 0.8 (б), 1.2 (в),
1.6 (г).
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Таблица 2. Координаты атомов и изотропные тепловые параметры (Å2) Bi4 – xPrxTi3O12

Атом x y z Biso Заселенность

x = 0.4

Bi1 0.06665 (5) 1.0010 (17) 0 0.30 (14) 0.79 (5)
Pr1 0.06665 (5) 1.0010 (17) 0 0.30 (14) 0.21 (5)
Bi2 0.21128 (5) 0.005 (2) 0.993 (3) 0.50 (11) 0.98 (5)
Pr2 0.21128 (5) 0.005 (2) 0.993 (3) 0.50 (11) 0.02 (5)
Ti1 0.5 0 –0.027 (10) 0.4 (4) 1
Ti2 0.3715 (2) 1.030 (6) –0.008 (17) 1.5 (4) 1
O1 0.9899 (10) 0.247 (10) 0.197 (11) 0.8 (7) 1
O2 0.2421 (14) 0.27 (2) 0.22 (2) 0.8 (7) 1
O3 0.4395 (8) 1.069 (11) –0.056 (13) 0.8 (7) 1
O4 0.3165 (10) 1.00 (3) 0.943 (8) 0.8 (7) 1
O5 0.1101 (13) 0.23 (2) 0.21 (2) 0.8 (7) 1
O6 0.8792 (13) 0.171 (13) 0.217 (13) 0.8 (7) 1

x = 0.8

Bi1 0.25 0.75 0.31675 (5) 0.49 (10) 0.65 (3)
Pr1 0.25 0.75 0.31675 (5) 0.49 (10) 0.35 (3)
Bi2 0.25 0.75 0.46122 (5) 0.35 (8) 0.95 (4)
Pr2 0.25 0.75 0.46122 (5) 0.35 (8) 0.05 (4)
Ti1 0.25 0.75 0.75 0.5 (2) 1
Ti2 0.25 0.75 0.6210 (2) 1.2 (2) 1
O1 0.75 0.75 0.2418 (12) 2.6 (3) 1
O2 0.75 0.75 0.495 (2) 2.6 (3) 1
O3 0.25 0.75 0.6912 (5) 2.6 (3) 1
O4 0.25 0.75 0.5670 (8) 2.6 (3) 1
O5 0.75 0.75 0.361 (3) 2.6 (3) 1
O6 0.75 0.75 0.135 (3) 2.6 (3) 1

x = 1.2

Bi1 0.25 0.75 0.31663 (6) 0.56 (12) 0.46 (3)
Pr1 0.25 0.75 0.31663 (6) 0.56 (12) 0.54 (3)
Bi2 0.25 0.75 0.46132 (5) 0.30 (10) 0.94 (4)
Pr2 0.25 0.75 0.46132 (5) 0.30 (10) 0.06 (4)
Ti1 0.25 0.75 0.75 0.5 (3) 1
Ti2 0.25 0.75 0.6207 (2) 0.5 (2) 1
O1 0.75 0.75 0.2393 (9) 1.1 (3) 1
O2 0.75 0.75 0.4956 (19) 1.1 (3) 1
O3 0.25 0.75 0.6899 (5) 1.1 (3) 1
O4 0.25 0.75 0.5684 (7) 1.1 (3) 1
O5 0.75 0.75 0.3605 (15) 1.1 (3) 1
O6 0.75 0.75 0.1327 (15) 1.1 (3) 1

x = 1.6

Bi1 0.25 0.75 0.31630 (8) 0.30 (12) 0.3259 (71)
Pr1 0.25 0.75 0.31630 (8) 0.30 (12) 0.6741 (71)
Bi2 0.25 0.75 0.46131 (6) 0.30 (11) 0.8717 (73)
Pr2 0.25 0.75 0.46131 (6) 0.30 (11) 0.1283 (73)
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точек зоны Бриллюэна даны в соответствии с
данными [32, 33]). Неприводимое представление

 вызывает этот фазовый переход, и преобразова-
ние можно записать как P42/nmc ↔ ( (η, η)) ↔
↔ Aba2, где η – критический параметр порядка.
Анализ показывает, что фазовый переход может
быть 2-го порядка, что подтверждается отсутствием
скачка объема при переходе (рис. 3). При этом пе-
реходе не происходит зарядового упорядочения и
расщепления позиций атомов. Поэтому число
Bi/Pr-позиций остается одинаковым в обеих фа-
зах. При этом обнаружено, что Pr при x < 1.6 пред-
почитает занимать позицию Bi1, и с ростом x за-
селенность этой позиции ионами празеодима
увеличивается практически линейно (табл. 2). И
лишь при x ≥ 1.6 ионы Pr начинают заселять пози-
цию Bi2 (табл. 2).

Измерения спектров люминесценции ионов
празеодима (рис. 4), выполненные при накачке
на 450 нм, хорошо коррелируют с описанным вы-
ше структурным поведением Bi4 – xPrxTi3O12. Из

−
5Г

−
5Г

рис. 4 следует, что структура полос люминесцен-
ции во всех трех образцах практически совпадает,
за исключением полосы, соответствующей пере-
ходу 3P0–3F3. Этa полоса присутствует в обоих об-
разцах с тетрагональной структурой, но не обна-
руживается на фоне шумов в образце с ортором-
бической структурой. Следует отметить, что
полученные нами спектры весьма радикально
отличаются от спектров, опубликованных в ра-
боте [34]. Там при накачке на той же самой длине
волны доминирует полоса на переходе 1D2–3H4, в
то время как в наших спектрах преобладает поло-
са 3P0–3H6. Последнее обстоятельство, впрочем,
можно объяснить перепоглощением люминесцен-
ции на переходе 1D2–3H4 при высокой концентра-
ции празеодима [35].

На рис. 5 показано влияние температуры на
теплоемкость твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12
(x = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6). Здесь же приведены данные

Ti1 0.25 0.75 0.75 0.5 (3) 1
Ti2 0.25 0.75 0.6207 (2) 0.5 (2) 1
O1 0.75 0.75 0.2397 (11) 1.2 (3) 1
O2 0.75 0.75 0.496 (2) 1.2 (3) 1
O3 0.25 0.75 0.6895 (6) 1.2 (3) 1
O4 0.25 0.75 0.5689 (8) 1.2 (3) 1
O5 0.75 0.75 0.3567 (15) 1.2 (3) 1
O6 0.75 0.75 0.1347 (17) 1.2 (3) 1

Атом x y z Biso Заселенность

Таблица 2. Окончание

Рис. 3. Зависимость объема приведенной ячейки V/Z
твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12 от концентрации
Pr: V – объем элементарной ячейки, Z – число фор-
мульных единиц.
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Рис. 4. Спектры люминесценции ионов празеодима в
замещенных титанатах Bi4 – xPrxTi3O12: x = 1.2 (1),
0.8 (2), 0. 4 (3).
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Таблица 3. Основные длины связей (Å) Bi4 – xPrxTi3O12

x = 0.4

(Bi1/Pr1)—O1I 3.05 (4) Ti1—O1XVI 1.86 (7)

(Bi1/Pr1)—O1II 2.53 (5) Ti1—O1XVII 2.04 (7)

(Bi1/Pr1)—O1III 2.83 (5) Ti1—O3XVIII 2.03 (3)

(Bi1/Pr1)—O3IV 3.11 (6) Ti2—O3 2.26 (3)

(Bi1/Pr1)—O3V 2.37 (6) Ti2—O4XIX 1.83 (4)

(Bi1/Pr1)—O3VI 2.44 (7) Ti2—O5IV 2.10 (12)

(Bi1/Pr1)—O3VII 3.04 (7) Ti2—O5XX 1.97 (13)

(Bi1/Pr1)—O5VIII 2.21 (9) Ti2—O6XXI 2.05 (9)

(Bi1/Pr1)—O5IX 2.58 (9) Ti2—O6XXII 1.86 (10)

(Bi1/Pr1)—O6II 2.33 (6)

(Bi1/Pr1)—O6III 2.95 (6)

(Bi2/Pr2)—O2X 2.15 (10)

(Bi2/Pr2)—O2XI 2.34 (9)

(Bi2/Pr2)—O2XII 2.20 (10)

(Bi2/Pr2)—O2VI 2.57 (9)

(Bi2/Pr2)—O4V 2.85 (15)

(Bi2/Pr2)—O4XIII 2.90 (15)

(Bi2/Pr2)—O4XIV 2.60 (5)

(Bi2/Pr2)—O4XV 3.11 (5)

x = 0.8

(Bi1/Pr1)—O1 3.12 (3) Ti1—O1III 1.932 (6)

(Bi1/Pr1)—O1I 2.71 (3) Ti1—O3 1.931 (16)

(Bi1/Pr1)—O3II 2.7175 (16) Ti2—O3 2.306 (18)

(Bi1/Pr1)—O5 2.40 (6) Ti2—O4 1.77 (3)

(Bi1/Pr1)—O6I 2.48 (6) Ti2—O5III 2.00 (3)

(Bi2/Pr2)—O2 2.21 (3) Ti2—O6IV 1.97 (2)

(Bi2/Pr2)—O2III 2.39 (4)

(Bi2/Pr2)—O4II 2.859 (9)

x = 1.2

(Bi1/Pr1)—O1 3.18 (2) Ti1—O1III 1.942 (5)

(Bi1/Pr1)—O1I 2.65 (2) Ti1—O3 1.973 (16)

(Bi1/Pr1)—O3II 2.7090 (13) Ti2—O3 2.271 (18)

(Bi1/Pr1)—O5 2.39 (3) Ti2—O4 1.72 (2)

(Bi1/Pr1)—O6I 2.53 (3) Ti2—O5III 2.007 (15)

(Bi2/Pr2)—O2 2.22 (3) Ti2—O6IV 1.950 (10)

(Bi2/Pr2)—O2III 2.38 (4)

(Bi2/Pr2)—O4II 2.871 (8)

x = 1.6

(Bi1/Pr1)—O1 3.16 (3) Ti1—O1III 1.938 (6)

(Bi1/Pr1)—O1I 2.65 (3) Ti1—O3 1.99 (2)
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[30] для незамещенного титаната висмута Bi4Ti3O12.
Видно, что при низких концентрациях празеоди-
ма (x = 0, 0.4 и 0.8) на зависимостях cp = f(T) име-
ются экстремумы. Согласно [30], экстремум для
Bi4Ti3O12 при Т = 943 K связан с сегнетоэлектри-
ческим фазовым переходом. Положение экстре-
мумов с увеличением x смещается в область низ-
ких температур и сопровождается уменьшением
их величины. Величины энтропии (ΔSфп) и эн-
тальпии (ΔHфп) фазовых переходов для твердых
растворов Bi4 – xPrxTi3O12 (x = 0.4, 0.8) равны соот-
ветственно 2.47 Дж/(моль К) и 2012.5 Дж/моль,
0.78 Дж/(моль К) и 470.7 Дж/моль. Ранее аналогич-
ное явление наблюдалось при исследовании тепло-
емкости купратов La2 – xSrxCuO4 (0 ≤ x ≤ 0.2) [36].

При x = 1.2 и 1.6 на кривых cp = f(T) в области ис-
следованных температур экстремумы отсутствуют
(либо смещены в область более низких темпера-
тур). Это позволяет описать экспериментальные
результаты уравнением Майера–Келли [37]

(1)

имеющим для твердых растворов Bi2.8Pr1.2Ti3O12 и
Bi2.4Pr1.6Ti3O12 следующий вид соответственно
(Дж/(моль К)):

(2)

(3)

Коэффициенты корреляции для уравнений (2)
и (3) равны 0.9985 и 0.9996, а максимальные от-
клонения экспериментальных точек от сглажива-
ющих кривых – 1.51 и 0.67 соответственно.

Сравнение полученных результатов по тепло-
емкости твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12 прово-
дили с рассчитанными величинами по различ-
ным модельным представлениям: аддитивным
методом Неймана–Коппа (НК) [38], инкремент-
ным методом Кумока (ИМК) [39], методом Кел-
лога [40]. Эти данные приведены в табл. 4. Из нее
следует, что лучшее согласие с экспериментом да-
ет ИМК.

Для твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12 (x = 1.2 и
1.6) с использованием уравнений (2) и (3) по из-
вестным термодинамическим соотношениям рас-
считаны их термодинамические функции. Полу-
ченные результаты приведены в табл. 5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием рентгеновской дифракции

определена кристаллическая структура твердых
растворов Bi4 – xPrxTi3O12 (x = 0.4, 0.8, 1.2, 1.6), по-
лученных твердофазным синтезом. Определены
координаты атомов, заселенность позиций и изо-
тропные тепловые параметры атомов в элемен-
тарной ячейке.

= + –2– ,pC a bT cT

( ) ( )
( )

= ± + ± ×
− ± ×

–3

5 –2

415.06 1.38 100.83 1.40 10 –

32.52 1.44 10 ,
pC T

T

( ) ( )
( )

= ± + ± ×
− ± ×

–3

5 –2

418.60 0.60 89.92 0.60 10 –

27.24 0.63 10 .
pC T

T

Примечание. Элементы симметрии для Aba2: (I) x – 1, y + 1, z; (II) –x + 1, –y + 1, z; (III) –x + 1, –y + 3/2, z – 1/2; (IV) –x + 1/2,
y + 1/2, z; (V) –x + 1/2, y – 1/2, z; (VI) –x + 1/2, y, z + 1/2; (VII) –x + 1/2, y, z – 1/2; (VIII) x, y + 1, z; (IX) x, y + 1/2, z – 1/2; (X)
x, y, z + 1; (XI) –x + 1/2, y – 1/2, z + 1; (XII) x, y – 1/2, z + 1/2; (XIII) –x + 1/2, y – 3/2, z; (XIV) –x + 1/2, y – 1, z + 1/2; (XV) –x + 1/2,
y – 1, z – 1/2; (XVI) –x + 3/2, y – 1/2, z; (XVII) –x + 3/2, y, z – 1/2; (XVIII) x, y – 1, z; (XIX) x, y, z – 1; (XX) –x + 1/2, y + 1, z – 1/2; (XXI)
x – 1/2, –y + 3/2, z; (XXII) x – 1/2, –y + 1, z – 1/2. Элементы симметрии для P42/nmc: (I) –y + 1, –x + 1, –z + 1/2; (II) –x, y +
+ 1/2, –z + 1; (III) –x + 1, y + 1/2, –z + 1; (IV) –y + 1/2, –x + 3/2, z + 1/2; (V) x – 1, y, z.

(Bi1/Pr1)—O3II 2.7060 (15) Ti2—O3 2.26 (2)

(Bi1/Pr1)—O5 2.32 (3) Ti2—O4 1.70 (3)

(Bi1/Pr1)—O6I 2.50 (4) Ti2—O5III 2.048 (18)

(Bi2/Pr2)—O2 2.21 (4) Ti2—O6IV 1.963 (13)

(Bi2/Pr2)—O2III 2.38 (5)

(Bi2/Pr2)—O4II 2.875 (9)

Таблица 3. Окончание

Рис. 5. Влияние температуры на удельную теплоем-
кость Bi4 – xPrxTi3O12: x = 1.6 (1), 1.2 (2), 0.8 (3), 0.4 (4),
0 (5).
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Таблица 4. Сравнение экспериментальных значений теплоемкости при 298 K с рассчитанными величинами для
твердых растворов Bi4 – xPrxTi3O12 (Дж/(моль K))

x Cp (эксп.)
Cp (расч.)

НК Δ, % ИМК Δ, % Келлог Δ, %

0.46 391.0 390.5 –0.12 393.9 +0.74 392.3 +0.33
0.8 405.5 391.4 –3.48 394.9 –2.61 391.3 –3.50
1.2 408.5 392.2 –3.99 395.9 –3.08 390.3 –4.46
1.6 418.6 393.2 –6.07 396.9 –5.18 389.3 –7.00

Таблица 5. Термодинамические свойства Bi4 – xPrxTi3O12

* –∆G/T = [H°(T) – H°(320 K)]/T – [S°(T) – S°(320 K)].

T, K
Cp,

Дж/(моль К)
H°(T)–H°(320 K),

кДж/моль
So(T)–So(320 K),

Дж/(моль К)
–∆G/T*,

Дж/(моль К)

x = 1.2
320 415.6 – – –
350 423.8 12.59 37.61 1.63
400 435.1 34.08 94.97 9.78
450 444.4 56.07 146.76 22.17
500 452.5 78.49 194.0 37.02
550 459.8 101.3 237.5 53.30
600 466.5 124.5 277.8 70.34
650 472.9 147.9 315.4 87.76
700 479.0 171.7 350.6 105.3
750 484.9 195.8 383.9 122.8
800 490.6 220.2 415.4 140.1
850 496.3 244.9 445.3 157.2
900 501.8 269.9 473.82 173.9
950 507.2 295.1 501.1 190.5

1000 512.6 320.6 527.2 206.7
x = 1.6

320 419.8 – – –
350 426.8 12.70 37.94 1.65
400 436.3 34.29 95.57 9.85
450 444.2 56.31 147.4 22.30
500 451.1 78.70 194.6 37.21
550 457.4 101.4 237.9 53.51
600 463.2 124.4 277.9 70.57
650 468.6 147.7 315.2 87.97
700 473.9 171.3 350.2 105.5
750 478.9 195.1 383.0 122.9
800 483.9 219.2 414.1 140.1
850 488.7 243.5 443.6 157.1
900 493.4 268. 471.6 173.8
950 498.1 292.8 498.4 190.2

1000 502.8 317.9 524.1 206.3
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Установлено, что с увеличением в твердых рас-
творах концентрации празеодима происходит из-
менение структуры (Aba2 → P42/nmc). Измерены
теплоемкости твердых растворов при высоких тем-
пературах (320–1000 K). При x = 0, 0.4 и 0.8 на зави-
симостях cp = f(T) имеются экстремумы, связанные
с сегнетоэлектрическими переходами. Для твердых
растворов с x = 1.2 и 1.6 рассчитаны их термодина-
мические функции.
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