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, Л,С ' ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Науково-технічний прогрес та рішення на 

його основі питань механізації, автоматизації, роботизації всіляких 

технологічних процесів - є однією з головних умов соціально-економі- 

чного розвитку суспільства. У зв-язку з цим пошук нових матеріалів, 

властивості яких відповідають підвищеним вимогам, обумовленим інтен­

сифікацією робочих процесів та розширення;.. їх параметрів, в значній 

мірі визначає розвиток різних галузей техніки.

Маючи комплекс унікальних фізико-хімічних властивостей силіциди 

рідкоземельних металів можуть розглядатися як одні з перспективних 

матеріалів для потреб напівпровідникової та оптичної техніки, мікро- 

електроніки, хімічної та металургійної технології. Для розробки про­

мислових технологій синтезу цих сполук, визначення оптимальних режи­

мів та умов їх одержання та експлуатації іійобхідна інформація про їх 

термодинамічні характеристики. Крім практичного значення термодинам­

ічні властивості мають 1 теоретичний Інтерес, оскільки є фундамента­

льними характеристиками речовини, які відображають особливості 11 

кристалічної будови 1 енергію міжатомної взаємодії.

Відомості щодо термодинамічних властивостей силіцидів РЗМ цері­

євої підгрупи 1 гадолінію, що є в літературі, відносяться переважно 

до низькотемпературної області або до вузьких температурних інтерва­

лів. Тому експериментальне дослідження термодинамічних характеристик 

силіцидів РЗМ та встановлення закономірностей їх змінення в широких 

областях температур та концентрацій - є актуальною задачею і має 

значний практичний та науковий інтерес.

Мета_роботи - систематичне експериментальне дослідження теплоє­

мності. 1 ентальпії силіцидів лантану, празеодиму та гадолінію; одер­

жання температурних залежностей їх основних термодинамічних функцій 

у широкому інтервалі температур; встановлення характеру змінення те­

рмодинамічних характеристик в залежності бід співвідношення метал- 

кремній в сполуці 1 особливостей електроної будови металу, що утво­

рює силіцид; кількісна оцінка різних складових теплоємності та ана­

ліз їх впливу на рівень і характер змінення загальної теплоємності 

сполук; розробка критерієв розрахунку ентальпії 1 теплоємності недо- 

слідаених силіцидів в широкій області температур .

Наукдва_новизна. Вперше в Інтервалі температур 5-300 К дослід­

жено теплоємність семи, а при температурах 60-300 К - трьох силіци­

дів РЗМ. Розширено температурний інтервал дослідження теплоємності
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La^Sig від 20 К до 300 К, а також уточнені термодинамічні ха­

рактеристики GcLjSis та GdeSt,. На основі експериментальних 

даних визначено основні термодинамічні функції тринадцяти силі­

цидів РЗМ при стандартних умовах та знайдено коефіцієнти електронної 

теплоємності силіцидів лантану. Уперше виміряно ентальпію тринадцяти 

сполук від кімнатної до температур плавлення та рідких фаз. Визначе­

но температури, ентальпії, ентропії поліморфних перетворень дисиліц- 

идів празеодиму та гадолінію 1 плавлення всіх досліджених сполук. 

Одержано температурні залежності основних термодинамічних функцій 

досліджених речовин для твердої та рідкої фаз.

Встановлено закономірності змінення теплоємності і ентальпії 

силіцидів лантану* празеодиму та гадолінію в залежності від співвід­

ношення метал-кремній для сполук одного й того ж металу, а також від 

особливостей електронної будови утворюючого силіцид металу. У широ­

кій області температур проаналізовано складові теплоємності, обумов­

лені різними видами енергії, та зроблено висновок, що для* ізоформул- 

ьних багатоатомних сполук, які не мають складової теплоємності по 

Шотткі, різниця у величинах Ср в області високих температур визнача­

ється електронним вкладом. На основі експериментальних результатів 

знайдено емпіричну залежність, що зв-язує величини ентальпії силіци­

дів зі значенням цих характеристик для елементів, що їх утворюють, 

та одержано температурні залежності ентальпії чотирнадцяти раніше не 

досліджених силіцидів РЗМ церієвої підгрупи в області температур 

300-1500 К.

Практична цінність роботи. Отримані на основі результатів дос­

лідів термодинамічні функції ІЗ силіцидів РЗМ при температурах 

5(60)-2200 К та розраховані температурні залежності ентальпії 14 

раніше експериментально недосліджених сполук можуть бути рекомендо­

вані до практичного використання як довідкові величини для проведе­

ння термодинамічних розрахунків в різних галузях науки і техніки, 

термодинамічного аналізу реакцій, що протікають з участю досліджен­

их речовин, з метою розробки нових оптимальних технологічних проце­

сів в галузі металургії, неорганічної хімії, вирішення питань, пов'­

язаних з процесами теплообміну, направленого пошуку матеріалів з но­

вими перспективними властивостями та оптимізації умов їх експлуата­

ції. Ці результати також можуть послужити основою для перевірки різ­

них модельних уявлень про природу хімічного зв-язку у силіцидах.
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Дані про термодинамічні властивості силіцидів РЗМ церієвої під­

групи введено до банку даних автоматизованої системи термодинамічних 

розрахунків "АСТРА" СКТБ ІС ІПМ їм.І.М.Францевича АН України.

Основні положення, висунуті до захисту.

Т.Результати уперше виконаного експериментального дослідження 

теплоємності 1 ентальпії тринадцяти силіцидів РЗМ у широкій області 

температур.

2.Експериментально визначені температури, ентальпії та ентропії 
поліморфних перетворень дисиліцидів празеодиму і гадолінію та плав­

лення всіх досліджених силіцидів.

3.Розраховані температурні залежності основних термодинамічних 

функцій (теплоємності, ентальпії, ентропії, приведеної енергії Гібб- 

са) досліджених речовин у широкій області температур.

4.Встановлені закономірності змінення теплоємності та ентальпії 

силіцидів лантану, празеодиму та гадолінію в залежності від вмісту 

кремнію в сполуці і від особливостей електронної будови металу.

5.Результати розкладання теплоємності досліджених силіцидів ла­

нтану на складові, обумовлені різними вкладами енергії.

Апробація роботи. Основні результати роботи було докладено та 

обговорено на III Школі-семінарі "Термодинаміка металічних сплавів 1 

розрахунки фазових рівноваг" (Київ, 1932 р.); XII Семінарі "Теорія 

електронної будови і властивості тугоплавких сполук та металів" (Хе­

рсон, 1993 р.).

Обсяг_роботи. Дисертацію викладено на 224 сторінках машинопис­

ного тексту, вона містить 37 малюнків та 46 таблиць. Дисертація скл­

адається з введення, чотирьох глав, загальних висновків і списку лі­

тератури, який нараховує 135 назв.

ЗМІСТ РОБОТИ

У_ЕВ8денні обгрунтовано актуальність теми дисертації, викладено 

мету роботи, наукову новизну та основні положення висунуті до захис­

ту.

У_її§ЕШій_главі стисло викладено особливості електронної та кри­

сталічної будови силіцидів РЗМ церієвої підгрупи 1 гадолінію, узага­

льнено літературні відомості щодо їх фізичних, фізико-хімічних та 

термодинамічних властивостей. Зроблено висновок, що термодинамічні 

характеристики досліджуваних речовин практично не вивчені.



У_ДЕУГІ5 _Ел§§і критично проаналізовано методи вивчення, мето­

дики вимірювання ентальпії та теплоємності твердих тіл у широкому 

•Інтервалі температур. Виходячи з особливостей фізико-хімічних влас­

тивостей силіцидів РЗМ, зроблено висновок, що оптимальним методом 

для вивчення їх теплоємності в області низьких температур є адіаба­

тичний метод з періодичним введенням тепла, а для вивчення ентальпії 

в області середніх та високих температур - метод змішування. Виклад­

ено методику статистичної обробки експериментальних даних.

Теплоємність силіцидів РЗМ у температурному Інтервалі 5-300 К 

виміряно адіабатичним методом на низькотемпературних зразкових тепл­

офізичних установках (УНТО), атестованих по а-А120в та електролітич­

ній міді, переплавленій 1 відпаленій у вакуумі. Похибка вимірювань 

не перевищувала 2,5%, 0,8% і 0,38% відповідно для Інтервалів темпе­

ратур 5-25 К, 25-60 К та 60-300 К. Ентальпію силіцидів в Інтервалі 

300-1200 К досліджено на високотемпературному диференціальному кало­

риметрі (ВДК) фірми "SETARAM", а при температурах вище 1200 К - на 

високотемпературній вакуумній калориметричній установці (ВКУ). Вимі­

рювання на ВДК виконано з використанням компактних зразків масою

0,1-0,2 г, а на ВКУ - на зразках у вигляді порошку, що вміщений у 

подвійні тонкостінні запаяні танталові ампули. Атестація ВДК та ВКУ 

по стандартних зразках СОТС-Іа (а-А1г0,) 1 СОТС-3 (молібден) показа­

ла, що вони дозволяють одержувати значення ентальпії речовин з похи­

бкою, що не перевищує 1,5%. В області перекривання інтервалів дослі­

джень результати, одержані на ВДК та ВКУ, узгоджуються між собою в 

межах похибки вимірювань.

Для одержання значень основних термодинамічних функцій при ста­

ндартних умовах експериментальні дані по низькотемпературній теплоє­

мності досліджених речовин були екстрапольовані до О К з використан­

ням модельного рівняння, що має вигляд:

П— 1
СР(Т) = 7Т + В(Єь/Т> + ц ЕЛб /̂Т) + рТ2 (І)

де 7 - коефіцієнт електронної теплоємності; D(6,>/T) та Е(ЄЕ1/Т) 

теплоємність по Дебаю 1 Ейнштейну, відповідно; п - кількість атомів 

у хімічній формулі речовини; р - стала, яка враховує решту вкладів в 

теплоємність, окрім магнітного. Варіацією параметрів (І) домагалися 

мінімізації середньоквадратичного відхилення значень теплоємності
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силіцидів розрахованих по (І) від експериментальних. Програми екст­

раполяції теплоємностей до О К та розрахунку основних термодинаміч­

них функцій при 298,15 К реалізовані на ЕОМ ІВМ/РС/АТ 285.

Апроксимацію експериментальних даних з ентальпії силіцидів РЗМ 

в Інтервалі температур 298,І5-ТПЛ проводили за рівнянням Майєра- 

Келлі:

Н°(Т)-Н°(298,15К) = АТг і ВТ + СГ‘+ Г (2)

Виходячи з (2) та відомих термодинамічних співвідношень температурні 

залежності теплоємності, ентропії і приведеної енергії Гіббса мають 

слідуючий вигляд:

СР(Т) = 2АТ + В - СГг (3)

S°(T) = 2АТ + ВШТ + 0,5СТ~7+ Е (4)

ФЧТ) = AT + ВШТ - DT'1- 0,5СГ7+ (Е-В) (5)

Вище температур плавлення для кожної сполуки було отримано по декі­

лька значень ентальпії, які були апроксимовані лінійною залежністю:' 

Н°(Т)-Я°(298,15К) = аТ + Ь (6 )

Коефіцієнти температурних залежностей (2-5) розраховували мето­

дом найменших квадратів з накладенням двох граничних умов: нульово­

го значення ентальпії при 298,15 К та стандартного значення теплоєм­

ності силіциде, що забезпечило узгодження високотемпературних значе­

нь теплоємності з низькотемпературними. З використанням тільки пер­

шої граничної умови знайдені коефіцієнти залежностей (2-5) для 

GdeSl*, який при 330 К зазнає магнітне фазове перетворення, для (3- 

модифікацій дисиліцидів празеодиму та гадолінію 1 залежності (6 ) - 

для усіх досліджених речовин. Програма статистичної обробки даних з 

ентальпії реалізована на ЕОМ ІВМ/РС/АТ 286.

У третій главі наведені результати атестації досліджених препа­

ратів, експериментальні дані з теплоємності та ентальпії силіцидів 

лантану, празеодиму та гадолінію, їх статистична обробка та співста­

влений отриманих результатів з літературними даними.

Вивчені силіциди були отримані з рідкоземельних металів та кре­

мнію дуговою шавкою з вольфрамовим безвтратним електродом у атмос­

фері очищенного аргону. Еихідні метали марок ЛаМ-І, Пр-І, ГдМ-І міс­

тили, крім головного компоненту, домішки інших РЗМ у кількості не 

більше 0,2%. Сума інших контрольованих домішок не перевищувала

0,05*. Вміст домішок у кремнії марки КСП-3 не перевищував 0,1%. З 

ціллю зняття внутрішніх напруг та гомогенізації, отримані препарати
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піддавали віддаленню в атмосфері високочистого аргону. Силіциди лан­

тану відпалювали на протязі 100 годин при температурі 1400 К; силі­

циди празеодиму та гадолінію складів MesSl,, MesSl„, MeSi2 - на про­

тязі 100 годин при температурах 1450-1750 К, а моносиліциди празео­

диму та гадолінію - на протязі 10 годин при температурах І700-І750К. 

Результати атестації досліджених силіцидів приведені в табл.І*.

За даними рентгенофазового аналізу синтезовані препарати були 

однофазні, за виключенням La3Si2, який містив біля 10% домішку 

LaeSL,. Враховуючи похибки хімічного (:0,3-0,5 мас.Ж) та рентгенофа­

зового аналізів для вивчених речовин були прийняті формульні вирази 

(табл.І) з відповідними молекулярними масами.

Температурні залежності теплоємності досліджених силіцидів нав­

едені на мал.І. З малюнку можна побачити, що в області низьких тем-

Таблиця І

- 6 -

Хімічний склад (мас.%) та періоди гратки (нм) дослід­

жених силіцидів

Хімічний склад Періоди гратки

Силіцид Me " 0 N а ь с

La^Sls 89,2 10,7 0,07 0,005 0,7982 - 1,4100

LaaSi2 88,0 11.9 0,02 0,007 0,7884 - 0,4503

La^SL, 86,0 13,9 0,04 0,007 0,8048 - 1,5580

LaSi 83,1 16,8 0,04 0,009 0,8463 0,4021 0,6072

LaSi2 71,2 28,7 0,05 0,010 0,4328 - 1,3880

Pr5Si3 89,1 10,5 0,21 - 0,7871 - 1,3863 -

PreSl* 86,1 13,6 0,24 - 0,7939 - 1,5024

PrSi 83,2 16,6 0,16 - 0,8251 0,3942 0,5940

PrSii.B 73,4 26,4 0,14 - 0,4192 - 1,3738

GdsSl3 90,2 9,6 0,15 - 0,8508 - 0,6392

GdsSU 87,3 12,5 0,13 - 0,7552 1,4538 0,7737

GdSl 84,7 15,0 0,20 - 0,8011 0,3864 0,5756

GdSlj. , Q g 74,7 25,1 0,17 - 0,4104 0,3980 1,3439

ператур відбувається[ перетворення силіцидів Pr5Sl3, GdgSij,

PrSi». e » GdSl,,ee відповідно при температурах (К): 39,57-0,19;

С̂интез, хімічний та рентгенофазовий аналізи виконані в ІПМ АН Укра- 

Іни за участю к.х.н. К.А.Мелешевича, к.х.н. В.І.Корніловоі, інж. 

О.Т. Хори якова



73,78-0,79; И,25ЭД,16; 24,71-0,36 з магнітоупорядженого у парамаг­

нітний стан. Температури перетворень, знайдені наш, задовільно узг­

оджуються з літературними даними.

Термодинамічні функції досліджених сполук при стандартних умов­

ах (табл.2 ) отримано графічним інтегруванням температурних залежнос­

тей теплоємності. Коефіцієнти електронної теплоємності 7 , які вико­

ристано в (І), визначено для силіцидів лантану з експериментальних 

даних по теплоємності в інтервалі 5-15 К методом найменших квадратів 

на основі залежності Ср=ИТг). Відповідно вони дорівнюють (мДж- 

МОЛЬ'1 - Г 2 ) :  27-16 - La,S'i3; 27^10 - La*SU; 1640 - LaaSI*; 6 ,СР-0,6

- LaSl; 6,1*1,2 - LaSl2. Знайдені величини 7 для LaeSl* та LaSl2 за­

довільно узгоджуються з літературними даними. Великі похибки визна­

чення 7 обумовлені значним розкидом експериментальних значень Ср у 

області низьких температур.

Співставлення отриманих нами значень теплоємності LatSla з нав­

еденими в літературі для Інтервалу 2-20 К виявляє, що вони узгоджую­

ться в межах 1,5%, а значення СР(298,І5К) для GdsSl3/Ta GcLrSL» від­

повідно на 3,8% вище і на 7% нижче літературних даних. Різниця, ма­

буть, пов-язана з різним фазовим складом досліджених препаратів!

Мал.І.Температурні залежності 

теплоємності досліджен­

их силіцидів:

1-GdSi; 2-LaSl; 3-PrSi; 

4-PrSii.e; 5-GdSli.eo; 

6-LaSіг; 7-LaaSi*;

8 -LagS 13; 9-G^SU: 
10-PrsSl3; li-LasSl«; 

12-Pr6Sl4; 13-GdsSi4.
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Температурні залежності ентальпії досліджених речовин в Інтер­

валі температур 298,І5-ТПЛ приведені на мал.2, а коефіцієнти темпе­

ратурних залежностей основних термодинамічних функцій (2-6 ) -



-  в -
в табл.З. При довірливій ймовірності 0,95 середній відносний довір­

ливий Інтервал значень ентальпії силіцидів апроксимованих рівняннями 

(2) та (6 ) не перевищуе відповідно 1% 1 1,5*. Незначні стрибки ента-

Таблиця 2

Теплоємність, ентропія, приведена енергія Гіббса 

(Дж- моль'1- К'1) та ентальпія (Дж- моль-1) силіцидів

лантану, празеодиму 1 гадолінію при 298,15 К

Силіцид i£(298,15K) 5*7296,15K) 0 4 2 ® ,  l5K) Н°(2§а,і5КЯРЖУ

LasSia 207,00*0,79 323,1*2,6 175,2*2,6 44089-220

LSgS І2 121.28t0.46 199,9*1,6 110,2-1,6 26275*134

LasSi* 223,81-0,65 339,8*2,7 161,6-2,7 47166*236

LaSi •47,50^0,18 66,6*0,5 33,8*0,5 9766*49

LaSl2 68,49*0,26 88,8*0,7 43,9*0,6 13389*67

PrBSia 216,7CP0,83 396,9*3,2 228,9*3,4 50070*250

PrBSi« 234,15*0,89 435,9*3,5 260,0*3,9 52394:262

PrSi 47,86-0.18 73,4*0,6 39,0*0,6 10258*52

PrSl,.a 66,66*0,25 99,3*0,8 54,5*0,8 13360*67

GdsSlg 211,85*0,81 384,9*3,8 218,6*3,5 49597-248

GdsSl* 266.57*1,10 362,8^2,9 186,3*2,8 52608*263

GdSl 46,93*0,18 66,7*0,5 34,2*0,5 9692*49

GdSij,g0 66,38*0,25 10 1,6*0,8 58,0*0,8 12999*65

льпії дисиліцидів празеодиму та гадолінію при температурах 308 К 1 

778 К, відповідно, (мал.2) обумовлені оборотними поліморфними перет­

вореннями і вказують на незначні енергетичні витрати, які їх 

супроводжують

Базуючись на температурних залежностях (2,6) визначені енталь­

пії та ентропії поліморфних перетворень дисиліцидів празеодиму 1 га­

долінію та плавлення усіх досліджених силіцидів (табл.4). Температу­

ри поліморфних перетворень знайдені як середнє двох температур, від­

повідних останній експериментальній точці низькотемпературної моди­

фікації силіциду та першої точки високотемпературної модифікації, а 

температури плавлення - як середнє двох температур, відповідних 

останій експериментальній точці твердої фази і першій точці рідкої 

фази або суміші рідкої та твердої фаз. В таблиці наведено татж мак­

симальні температури дослідів (Т ^), здійснених для рідких' фзз си­

ліцидів. Відзначимо, що знайдені нами з вимірювань ентальпії, темпе-



¥':іл.2.Т”МП?р'П'уря1 залежності 

ентальпії досліджених 

силіцидів:

1-LaSi; 2-'Ids 1; 3-PrSl; 

Д-СсІБІ̂вв; 5-LaS 1г; 

6-PrSl,.e; 7-LasSl2;

9-La.Sl,; ?-Gd*Si,;

10-L3sS14: n-PrsSi3; 

12-GdeSl»: l3-PrsSl*.

-От <sn T,K '

ратури поліморфних перетворень та плавлення силіцидів празеодиму і 

гадолінію та моносиліциду лантану у межах похибки визначення співпа­

дають зі значеннями наведеними б літературі і отриманими на основі 

вимірювань інших характеристик силіцидів, а температура плавлення 

LaSizt знайдена у цій праці, більше ніж на 100 К перевищує значення 

наведене в літературі.

Четверта_глава присвячена обговоренню отриманих результатів до­

сліджень. Аналіз температурних залежностей теплоємності силіцидів та 

залежностей ентальпії при середніх 1 високих температурах показує, 

що ці характеристики розподіляються на чотири області: для двох-,

трьох-, восьми- та дев-ятиатомних сполук. Перевищення теплоємності 

силіцидів празеодиму в зрівнянні з ізоструктурними та одноформульни- 

ми сполуками лантану та гадолінію пояснюються наявністю у перших вк­

ладу в теплоємність по Шоттки, обумовленого в області низьких темпе­

ратур термічним збудженням Г-електронів на більш високі енергетичні

рівні, які виникають внаслідок розщеплення основного стану Рг3'

полем гратіси силіциду, а в області високих температур - за рахунок

мультиплетної структури термів йонів празеодиму. Відсутність літера­

турних даних з енергетики розщеплення основного стану йона празеоди-

- 9 -
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Таблиця З

Коефіцієнти температурних залежностей ентальпії 

(Дж-моль-*), теплоємності, ентропії та приведеної 

енергії Гіббса (Дж-моль* * • К"1) силіцидів РЗМ

Силіцид -- A. 10s ■ в .. .с... ' "-D
... _E

а b

LasSi, 5,995 205,94 223488 62683 855,15 296,07 88273

La,Sl, 8,482 117,71 38125 35978 921,61 174,04 51889

LasSi, 6,573 235,82 1148380 74745 1014,25 422,01 125822

LaSl 4,299 46,88 114238 14743 203,71 94,63 28215

LaSl* 6,900 69,05 397616 22534 310,96 140,07 41762

PlsSi, 18,898 213,63 728873 67819 835,71 358,13 106776

Pr*Sl« 18,240 242,91 1745640 79901 971,91 456,15 136001

PrSi 5,942 47,76 305781 15792 203,95 100,85 30067

PrSlj,e(a) 17,140 59,37 219113 19961 250,41 - -.
PrSit..(p) 8,784 67,19 12119 20853 487,48 139,24 41513

GdsSi, 11,820 209,98 460627 85202 821,20 378,25 112774

GdsSl* 12,010 236,61 975737 74887 998,05 445,18 132729

GdSl 5,327 44,27 45660 13825 188,93 101,43 30242

GdSl1>Be (ct) 6,409 66,29 331314 21444 281,76 - -

GdSi,.M (p) 2,048 78,04 200769 24122 340,67 129,59 38637

му полем гратки відповідного силіциду не дозволяє провести теоретичн­

ий розрахунок вкладу по Шоттки, однак, його оцінка як різниці значе­

нь Ср силіцидів празеодиму та Ізоструктурних їм силіцидів лантану та 

гадолінію, які мають близькі фізичні характеристики, показує, що ма­

ксимуми цієї складової можливо знаходяться нижче 60 К, що вказує на 

невеликі енергетичні параметри розщеплення основного стану Рг3* 

полем кристалічних граток у силіцидах.

Оцінка магнітних складових теплоємності нижчих та вищих силіци­

дів празеодиму 1 гадолінію як різниці між експериментальними та зна­

йденими по (І) значеннями Ср, а також розрахунок методом графічного 

інтегрування ентропій магнітних перетворень базуючись на залежності 

CM/T=f(T) дає слідуючі значення останніх (Дж- моль*1- К*1): 17; 16; 6 ;

17 відповідно для PrsSis, GdeSls, Pr51t<e, GdSi1<ee.



Таблиця 4

Температури (К), ентальпії (кДж-моль'1) та ентропії 

(Дж- моль'̂К*1) плавлення досліджених силіцидів 1 поліморфних 

перетворень дисиліцидіз

- II -

Силіцид "T ..
x m a .x T ■■■■■ 

Апл. Нпл. smi.

LaeSl, 1714 1589X35 102,317,2 64,414,5 - -  -

La.Sl2 1737 1580^35 51,914,5 32,812,8 - -

La^l* 1936 1716132 248,4111,1 144,716,5 - -

LaSi 2065 1829134 •59.412,6 32,511,4 - -

LaSlz 2226 1908134 90,913,7 47,612,0 - ■ -

PrBSl. 1822 1685137 150,4110,4 89,316, t. - -

PrBSi* 2055 1784140 253.9H2.7 142,317,1 - -

Prsi 2117 1934128 66,013.1 34.U1.6 - -

PrSlt.e 2257 ;1971140 87,313,7 44,34,9 30818 0.6310,02 2,010,1

GdsSi, 2175 1989134 240,1112,9 120,716.5 - -

GdsSLi 2165 1986136 308,544,0 155,317,1 - -

GdSl 2231 2099130 80,113,3 38,111,6 -
/

GdSl,. s i »  2177 1851133 73,813,5 39,911,9 77818 3,710,5 4,710,6

Низьке значення ентропії магнітного перетворення PrSllie та складна 

залежність СМ(Т) до температури Кюрі, мабуть, обумовлені складною 

магнітною структурою цієї речовини.

Порівняння значень стандартних теплоемкостей однсформульних та 

ізоетруктурних силіцидів лантану і гадолінію свідчать, що якщо для 

моно- та дисиліцидів спостерігається задовільна кореляція цих харак­

теристик з зменшенням об-єму елементарної комірки (мал.З), то для 

багатоатомних сполук змінення СР(298,І5 К) більше корелює зі зміною 

маси атомів металу, який утворює силіцид. З одного боку зменшення 

об-єму елементарної комірки внаслідок ефекту лантаноїдного стиснення 

призводить до зсуву фонноних частот в бік більших енергій 1 , як нас­

лідок, більш повільному зростанню теплоємності з температурою. Але 

протилежний вплив на теплоємність повинно справляти збільшення маси 

атомів, яке призводить до зменшення характеристичних частот окремих 

коливань. Очевидно, обидва ефекти впливають на рівень СР(298,І5 К), 

але перевага того чи Іншого призводить до спостерігаемих результа­

тів. Крім названих причин, відмінності можуть буть обумовлені різною



кристалічною будовою силіцидів, різними електронними вкладами в заг­

альну теплоємність, а також різними значеннями складової, яка обумо­

влена тепловим розширенням, оцінка якої на основі літературних даних
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Мп.л.3. Кореляція змінення зна­

чень стандартної тепло­

ємності досліджених си­

ліцидів (а), об-єму ел­

ементарної комірки моно- 

та дисиліцидів (б) і мо­

лекулярної маси силіци­

дів з малим вмістом кре­

мнію (в)

з к.т.р. показує, що вона перевищує похибку вимірювань теплоємності 

при кімнатних температурах.

Базуючись на аналізі Ізотерм теплоємності, розрахованої на усе­

реднений г-атом, силіцидів лантану (мал.4), празеодиму та гадолінію 

в залежності від питого вмісту кремнію в сполуці встановлено, що при 

фіксованих температурах ці залежності мають лінійний або близький до 

нього характер. Зменшення цих характеристик з збільшенням вмісту 

кремнію в сполуці, мабуть, обумовлено збільшенням долі ковалентної 

складової в загальній енергії зв-язку силіцидів за рахунок ускладне- 

ня структурних комплексів з атомів кремнію, які пов-язані жорсткими 

ковалентними зв-язками.

Ізотерми ентальпії силіцидів, віднесеної до усередненого 

г-атому в сполуці, виявляють характер змінення подібний до Ізотерм 

теплоємності. Той факт, що при температурах 500 К ці величини прак­

тично не залежать від питомого вмісту кремнію вказує на те, що вже 

при температурах ненабагато вище кімнатних фононний спектр силіцидів 

практично збуджено. Базуючись на співетавленні експериментальних 

(мал.2 ) і адитивних значень ентальпії досліджених сполук отримано 

емпірічне рівняння (7),. в якому (Н°(Т)-Н°(298,15К))Ме 5І - експери­

ментально визначена ентальпія силіциду склзду Me*Siy; х(Я°(Т)-



- ІЗ -

Н°(298,15К))м„ + y(H°(T)-H°(298,15K))si - адитивне значення енталь-

Мал.4.Ізотерми теплоємності 

силіцидів лантану: 

1-50 К; 2-100 Н;

3-150 К; 4-200 К; 

5-250 К; 6-298,15 К.

nil того ж силіциду, яке включає помножені на кількість відповідних 

атомів, довідникові значення ентальпій металу та кремнію.

(Н°(Т)-Н°(298,15К))»р с-i = (х(Н°(Т)-Н°(298,15К))Мо+
ш С к О і у  І и С  д  /  “в ч

+y(H°(T)-Hp (298,15K))s l )- r§j

Для коефіцієнту А маємо:

А = (Н°(Т)-Н°(298,15К))Ме SJ ■ <х(Н°(Т)-Н°(298.15К))Ме + (Q)

+ y(H°(T)-H°(298,15K))sx1 /  (К°(Т)-ІГ(298,15К))Ме gl Г‘ 

Відповідно (J ) ентальпія силіциду залежить тільки від ентальпій еле­
ментів, які його утворюють та емпіричного параметру А. Розрахунок А 

при температурах 300-1500 К для усіх досліджених речовин показав, що 

значення А у межах 3,5Ж співпадає для одноформульних сполук (табл.5). 

Базуючись на цьому і у зв-кзку з подібністю змінення електрофізич­

них та фізико-хімічких властивостей ізоструктурних силіцидів церіє­

вої підгрупи з використанням виразу (ф розраховані значення енталь­

пії 14 раніше недосліджених силіцидів в Інтервалі 300-1500 К, 

коефіцієнти температурних залежностей яких, апроксимованих рівнянням 

(2 ), наведені у табл.6 .

Той факт, що у межах церієвої підгрупи єдиним виразом (7) можна 
описати ентальпію Ізоструктурних та Ізоформульних силіцидів дозволяє 

гадати, що при температурах вище 300 К рівень ентальпії більше зале­

жить від кристалічної структури сполуки і, мабуть, менше - від роз­

мірів та електронної будови атому метала, який утворює силіцид.

Аналіз даних табл.4 показує, що ентальпії плавлення силіцидів, 

віднесені до усередненого г-атому у сполуці, корелюють з температу­

рами плавлення. При цьому спостерігається уповільнення темпу зроста­

ння усереднених ентальпій плавлення з збільшенням вмісту кремнію в



сполуці при переході від силіцидів лантану до сполук празеодиму та 

далі - гадолінію. Найбільше зростання цих характеристик в рядах ізо-

Таблиця 5

Значення емпіричного параметру А
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т,к А

MesSl3 Me6Sl4 MeSi MeSl2_M

300 0 ,Slt 0,510 0,4$7 0,510

400 0,508 0,508 0,495 0,509

500 0,505 0,506 0,493 0,508

600 0,503 0,504 0,491 0,507

700 0,501 0,502 0,490 0,506

800 0,499 0,500 0,439 0,505

900 0,497 0,498 0,438 0,504

1000 0,495 0,496 0,487 0,503

1100 0,493 0,494 0,436 0,502

1200 0,491 0,492 0,435 0,501

1300 0,489 0,491 0,484 0,500

1400 0,488 0,490 0,434 0,499

1500 0,487 0,489 0,434 0,499

формульних сполук виявляють силіциди складів Me6Sla 1 MeSl, а найме­

нше - дисиліциди. Такий характер змінення ентальпій та температур 

плавлення залежить, як ми вважаємо, як 1 від розмірів атому металу, 

який утворює силіцид, тобто від ступеню перекриття електронних обла- 

ків атомів металу між собою та з атомами кремнію, так 1 від типу 

кристалічної гратки силіциду, тобто від бідносної кількості зв'язків 

Ме-Ме та Me-Sl. Зменшення розмірів атомів металу при переході від 

ізоформульних силіцидів лантану до силіцидів гадолінію призводить до 

укріплення зв'язків атомів металу між собою та з атомами кремнію і, 

мабуть, до ослаблення зв'язків S1-S1. Збільшення відносного вмісту 

кремнію у силіцидах, які утворені одним металом, веде до зменшення 

долі зв'язків Ме-Ме 1 Me-Sl та посиленню S1-S1. Беручи до уваги ви- 

щевикладене, очевидно, перехід від сполук лантану складів MesSi3 і 

MeBSl4 до аналогічних сполук гадолінію призводить до змінення перек­

риття електронних облаків, що може вплинути на рівень електронної 

складової теплоємності. Той факт, що силіциди та германіди РЗМ є 

структурними аналогами і характеризуються подібним характером зміне-



Таблиця 6

Коефіцієнти температурних залежностей ентальпій 

(Дж-моль'‘) недослідаених силіцидів
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Силіцид A-10* В С -D

CesSl8 3,270 185,81 -76598 58049

Ce6Sl„ 3,287 213,20 609803 68531

CeSl 0,866 42,53 69632 13685

CeSl2 0,932 71,83 653726 24439

NdsSL, 5,858 154,70 -1762050 45355

NcLjSt» 5,888 181,95 -1100180 55792

NdSl 1,378 36,34 -271427 11149

NdSit.e 1,491 59,60 141794 19572

SnWSla 2,541 243,26 3304480 65871

SnfeS 14 2,572 217,68 3998100 96399

SmSl 0,768 52,95 682201 18758

SmSi2 (a) 3,455 45,18 -289411 15572

SmSl2 (P) -0,212 108,96 4941840 48872

EuSl 1,018 39,51 -143433 ~ 12203

EuSi2 (a) 4,594 35,18 -316552 13511

EuS12 (p) 1,278 64,48 -43122 20216

ння багатьох фізичшіх та хімічних властивостей, а також закономірно­

сті змінення температур і ентальпій плавлення силіцидів, встановлені 

у цій роботі, та германідів, наведені в літературі, дозволяють вва­

жати, що при переході до силіцидів ітрієвої підгрупи буде спостері­

гатися повільне збільшення температур плавлення сполук зі зменшенням 

вмісту кремнію в них.

Аналіз температурних залежностей теплоємності в області серед­

ніх та високих температур показує, що теплоємність сполук празеоди­

му вища ніж у ізоформульним їм сполук лантану та гадолінію, що пояс­

нюється наявністю додаткового вкладу по Шсттки у перших. Для моно- і 

дисиліцидів лантану та гадолінію значення С°(Т) співпадають у межах 

похибки вимірювань, а перевищення теплоємності GdsSi3 1 GdsSi, над 

LasSi3 1 La^Sl* в Інтервалі 300-1500 К збільшується з 3 до 9% та від 
2 до 6% відповідно. Монотоний характер змінення Ср(Т) силіцидів 

впритул до температур плавлення вказує на відсутність в них помітно­

го вкладу в загальну теплоємність складової, обумовленної виникненн­



ям термічних вакансій. Тому, ізобарна теплоємність досліджених речо­

вин в області середніх та високих температур може бути подана у виг­

ляді суми складових:

СР = Срь + С. + (Cp-Cv ) + CV (9)

де Срь, С., (Cp-Cv>, Сг - відповідно фононна у гармонічному наближе­

нні, електронна, складова, зумовлена тепловим розширенням та скла­

дова по Шоттки (для силіцидів празеодиму). Теоретичний розрахунок 

членів правої частини (9) було здійснено для силіцидів лантану. 

Складова Cph сполук, яку знайдено як суму другого та третього членів 

(І), стає практично рівною 3Rn при температурах 500-700 К. Вклад 

(Cp-Cv) (мал.5) знайдено з використанням рівняння:

Cp-Cv = (За)2- V- Т- В,-, (10)

де а - лінійний коефіцієнт теплового розширення; V, - об-єм молю ре­

човини; Вг - ізотермічний модуль стиснення. Температурні залежності

В, знайдено по формулі Вотчмена, а значення В(298,15 К) - по формулі 

Ейнштейна.

Оцінка електронного вкладу 

в теплоємність як різниці між 

експериментально знайденими зна­

ченнями Ср та розрахованими 

вкладами Cph і (Cp-Cv ) показала, 

що при температурах аномального 

змінення електрофізичних власти­

востей цих сполук коефіцієнти 

електронної теплоємності силіци­

дів лантану нижче визначених з 

низькотемпературних вимірювань.

Різниця збільшується від 15% 

для дисиліциду до 50% для ниж­

чого силіциду. Виконані нами 

розрахунки та літературні відо­

мості про складну будову зони 

провідності силіцидів РЗМ доз-
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Мал.5.Температурні залежності 

складових теплоємності, 

які обумовлені тепловим 

розширенням:» - LasSi3;

+ — LasSi*; Q — ЬазБІг,-

х - LaSi; * - LaSlj. 

воляють думати, що величини Св та характер їх температурних залежно­

стей в області середніх та високих температур визначаються відносною 

кількістю зв-язків Ме-Ме та Me-Sl в сполуці а також, можливо, долею 

участі електронів кремнію в формуванні зони провідності цих речовин,



оскільки вказані зв'язки формуються найбільш високоенергетичними 

станами електронів кремнію та металу. Приймаючи, що для GdgSia, 

як і для La^Sia, при температурах вище 500 К складова Cph до­

рівнює 3Rn, нами, виходячи з експериментальних даних по Ср та даних 

по к.т.р., екстрапольованих в область середніх температур, оцінені 

вклади (Cp-Cv ) і С. для цієї сполуки в інтервалі 500-800 К. Розраху­

нки показали, що С. для Gd«Si3 приблизно у півтора рази вище ніж для 

LasSia, що, мабуть, пов-язано зі зміцненням зв'язків Me-Si та Ме-Ме, 

які відповідають за формування зони провідності силіциду.

ВИСНОВКИ

1.В області температур 5-2200 К проведено систематичне експери­

ментальне дослідження теплоємності 1 ентальпії тринадцяти силіцидів 

лантану, празеодиму та гадолінію. Вперше виміряно теплоємність деся­

ти сполук в інтервалі 5(60)-300 К, розширено температурний Інтервал 

досліджень теплоємності LasSis від 20 К до 300 К, і уточнені термо­

динамічні характеристики GdeSi3 та Gc^Sl*. Вперше визначено коефіці­

єнти електронної теплоємності трьох силіцидів лантану та уточнені їх 

значення для LaeSia та LaSl*.

2 .Базуючись на модельному представленні, яке враховує вклади в 

теплоємність твердого тіла, обумовлені різними видами енергії, про­

ведено екстраполяцію температурних залежностей теплоємності дослід­

жених речовин до О К 1 знайдені значення їх основних термодинамічних 

функцій при стандартних умовах.

3.При температурах 50-300 К для силіцидів одного і того ж мета­

лу встановлено близьке до лінійного зменшення теплоємності, розрахо­

ваної на усереднений г-атом, при збільшенні відносного вмісту крем­

нію в сполуці, що обумовлено збільшенням ковалентної складової у за­

гальній енергії зв-язку силіцидів. Встановлено, що в рядах ізострук­

турних сполук теплоємність силіцидів празеодиму вища, що пов-язано з 

наявністю вкладу по Шоттки.

4.Вперше виміряно ентальпію тринадцяти сполук від кімнатних до 

температур плавлення і рідкої фази, а також визначено їх температу­

ри, ентальпії та ентропії плавлення і поліморфного перетворення диси- 

ліцвдів. Отримані та рекомендуються до практичного вжитку температу­

рні залежності ОСНОВНИХ термодинамічних функцій; „ОМІЦИДІВ пянтяну
ЛітіБ ім. В. СтефанигяЛ 

АН України

- 17 -



- 18 -

празеодиму 1 гадолінію для тзердої та рідкої фаз.

5.Проаналізовано вклада в теплоємність силіцидів, обумовлені 

різниш видами енергії та зроблено висновок, що в області середніх 1 

високих температур для ізоформульних багатоатомних сполук, які не 

мають вклада в теплоємність по Шоттки, визначаючим різницю у значен­

нях теплоємності є електронний вклад.

6 .Запропоновано емпірічне співвідношення, яке пов-язує енталь­

пію силіциду РЗМ зі значенням цієї характеристики для утворюючих йо­

го елементів. З використанням отриманого рівняння розраховано темпе­

ратурні залежності ентальпії чотирнадцяти раніше експериментально 

недослідаених силіцидів РЗМ церієвої підгрупи в Інтервалі температур 

300-1500 К.
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