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Соотношения модели двухфазной локально-равновесной области применены для вычисления тем-
пературных зависимостей теплоемкостей и коэффициентов теплового линейного расширения три-
ады палладия (Ru, Rh, Pd) и триады платины (Os, Ir, Pt) при наличии (отсутствии) агрегатного пе-
рехода в исследуемом интервале температур. В отличие от используемых в научной литературе аппрок-
симационных функций в отдельных температурных интервалах (с использованием, в частности,
функции Эйнштейна) предлагаемые формулы отличаются простотой, универсальностью и адекватно
описывают экспериментальные данные в диапазоне температур от 0 К до высоких температур. Они
могут использоваться при создании компьютерных программ для расчета указанных характеристик
различных твердых веществ, например, при разработке технологий рационального использования
благородных металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

Семейство платиновых металлов образуют ру-
тений Ru, родий Rh, палладий Pd, осмий Os, ири-
дий Ir и платина Pt. Первую тройку элементов на-
зывают легкой триадой платины, или триадой пал-
ладия, а вторую ‒ тяжелой триадой платины, или
триадой платины. Ввиду уникальности их физиче-
ских свойств они применяются при производстве
конструкционных материалов, в автомобиль-
ной промышленности, электротехнике, опти-
ке, ювелирном деле, медицине и т.д. Рациональное
использование дефицитных благородных метал-
лов или их замена более доступными элементами
требует более детального экспериментального и
теоретического изучения, в частности, их тепло-
физических свойств.

Литературные данные [1–6], например по тем-
пературным зависимостям теплоемкостей и ко-
эффициентов линейного теплового расширения,
обладают определенным разбросом значений, а
порой и противоречивы [7, 8]. Это приводит к не-
обходимости выработки единых требований к про-
ведению экспериментальных работ, созданию мас-
сивов согласованных термодинамических данных
[9–14] и восполнению пробелов по теплофизиче-
ским характеристикам [2, 12, 15, 16]. Особое вни-
мание следует уделить полиморфным превраще-
ниям в металлах, так как на температурных зави-
симостях теплоемкостей они проявляются в виде

конечных скачков. Их существование может быть
подтверждено (опровергнуто) измерениями тем-
пературных зависимостей термо-ЭДС и парамет-
ров кристаллической решетки. Отсутствие скач-
ков, например, на температурной зависимости
теплоемкости рутения, по-видимому, связано с
протеканием кинетических процессов (переходы
атомов в новые позиции, тепловое расширение,
возгонка летучих примесей и т.д. [17]). Кроме то-
го, на температурных зависимостях наблюдаются
пики и ямы, отображающие протекание фазовых
переходов в подсистемах (фононной, дефектной,
магнитной и т.п.). Может также реализовываться
иерархия превращений, которая приводит к асим-
метрии пиков и ям. Эволюция внутреннего состоя-
ния приводит к суммированию измерительным
прибором выделяющейся теплоты этих процессов,
а следовательно, к разбросу экспериментальных
данных при использовании разных калориметров
и образцов с различной степенью чистоты.

При теоретическом описании эксперименталь-
ных массивов температурных зависимостей тепло-
емкостей металлов классические модели Эйнштей-
на и Дебая неприменимы даже при отсутствии
фазовых переходов в заданном интервале темпе-
ратур. Эти модели не описывают возрастание теп-
лоемкости большинства твердых тел при увеличе-
нии температуры, а также особенности на темпе-
ратурных зависимостях теплоемкостей металлов
в виде скачков, пиков и ям. Ограниченность мо-
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делей связана с тем, что они учитывают тепловые
эффекты только в фононной подсистеме.

В настоящее время в разных интервалах темпе-
ратуры используются полиномиальные аппрок-
симирующие функции, содержащие слагаемые с
температурой в отрицательной степени [18–20].
Недостатками такого подхода являются не только
использование отличающихся друг от друга функ-
ций в разных интервалах температуры, но и нали-
чие расходимости при абсолютном нуле. В другом
подходе, основанном на применении функции
Эйнштейна, также используются существенно раз-
личающиеся выражения для потенциала Гиббса в
разных температурных интервалах [21]. С теоре-
тической точки зрения такие построения не мо-
гут применяться для экстраполяции эксперимен-
тальных данных.

Наличие нерешенных задач и ограниченность
подходов создают необходимость дальнейшего раз-
вития теории тепловых свойств вещества. В рабо-
те [22] предложена термодинамическая модель
локально-равновесной области с двумя сосуще-
ствующими идеальными фазами, которая позво-
лила провести адекватное сравнение установлен-
ных функциональных зависимостей с массивами
экспериментальных данных для различных веществ
и систем (см., например, [23, 24]). В этой связи це-
лью данной работы является расчет температурных
зависимостей теплоемкостей и коэффициентов ли-
нейного теплового расширения платиновых метал-
лов с использованием модели [22] и формул [24].

ТЕПЛОВЫЕ СВОЙСТВА ЛЕГКОЙ 
И ТЯЖЕЛОЙ ТРИАД ПЛАТИНЫ

Объемная доля возникающей фазы 1 из исход-
ной фазы 2. В работе [22] энергия Гиббса локаль-
но-равновесной области, содержащей две идеаль-
ные фазы с объемными долями xi (i = 1, 2), сумма
которых равна единице, т.е.

(1)

записывается в виде

(2)

где  – химические потенциалы фаз, которые в об-
щем случае являются функциями давления, темпе-
ратуры T и времени t, задаются формулой

(3)

 − значения химических потенциалов при стан-
дартных внешних условиях и xi = 1; kB − постоян-
ная Больцмана.

Параметр порядка η определяется разностью
объемных долей фаз

(4)

1 2 1,x x+ =

= +1 1 2 2μ μ ,g x x

μi

0 B ln ,i i ik T xμ = μ +

0μi

1 2.x xη = −

Минимизация функции (2) по параметру (4) с
учетом формул (1), (3) приводит для объемной до-
ли фазы 1 к выражению

(5)

Здесь аргумент , а функ-
ция .

В окрестности точки экстремального теплово-
го эффекта фазового перехода (Tx, tx) представим
функцию  в виде ряда Тейлора с сохранени-
ем только линейных членов ряда:

(6)

В случае стационарности аргумента 
(  в (6)) формулу (5) можно записать в
виде

(7)

Параметр модели  связан с тем-
пературой Tx и экстремальным значением произ-
водной , вычисленной в этой точке
(см., например, формулу (11) в [24]). Отметим,
что указанные величины Tx и u определяются экс-
тремальным значением выделяемой (поглощае-
мой) энтальпии, которая связана со скоростью
нагрева (охлаждения) образца.

Локальная и субстанциональная теплоемкости.
В [24] отмечено различие физического содержа-
ния величин, вычисленных с помощью частной и
полной производных. В первом случае величина за-
дает значение характеристики в выделенной точке и
ее малой окрестности (локальное свойство), а во
втором ‒ определяет характеристику в любой точке
системы (субстанциональное свойство). Частная
производная по температуре от энергии Гиббса вы-
числяется при неизменном фазовом составе и ста-
ционарности аргумента . Она не учитывает
температурную эволюцию вещества при переходе
от точки к точке. Поэтому теплоемкость образца (а
не его выбранной точки на локальном уровне) на-
ходится при условии зависимости фазового состава
от температуры. С математической точки зрения,
частная производная (∂f(z,w(z))/∂z)w(z) отличается от
полной (субстанциональной) производной спосо-
бом вычисления: df(z,w(z))/dz = (∂f(z,w(z))/∂z)w(z) +
+ (∂f(z,w(z))/∂w(z))zdw(z)/dz. Другими словами, в
первом случае аргументы z и w(z) считаются изме-
няющимися независимо, а во втором случае ‒
учитывается функциональная связь между ними.

Вычислив вторую частную производную от (2)
по температуре при постоянных фазовом составе

 и производной , по классической формуле
находим локальную теплоемкость

(8)

( )[ ]= − ϕ1( , ) 1 th ( , )/ 2.x T t T t T

0 B( , ) ( , ) (2 )T t T t kϕ = Δμ
0 10 20Δμ = μ − μ

( , )T tϕ

( , ) ( / ) ( ) ( / ) ( ).t x T xT t T T T t t tϕ = ∂ϕ ∂ − + ∂ϕ ∂ −

( , )T tϕ
( / ) 0Tt∂ϕ ∂ ≡

{ }1 0( , ) 1 th[ ( / 1)] 2.xx T t a T T= − −

0 ( / )ta T= − ∂ϕ ∂

1/u dx dT=

( , )T tϕ

1x x= u

1 2 .bC k T k x= +
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Здесь коэффициенты , 
;  ‒ энтропия ис-

ходной фазы 2 при стандартных условиях;
 ‒ энтропия различия фаз. При

проведении расчетов считается, что коэффици-
енты  и  постоянны.

Формула (8) описывает температурную зави-
симость теплоемкости при учете только вкладов
от электронной и атомарной подсистем. Постро-
енную по формуле (8) кривую будем называть ба-
зисной линией. Структурные переходы отобра-
жаются конечным скачком на базисной линии и
описываются выражением типа второго слагае-
мого в (8) для той или иной подсистемы.

Если выполнить аналогичные действия с ис-
пользованием полной производной от (2) по тем-
пературе, то получим выражение для субстанцио-
нальной теплоемкости [24]

(9)

(10)

(11)
где εT ‒ энергия сосуществования фаз, .
В силу (5) или (7) достижение локального равно-
весия в выделенной области приводит к обраще-
нию в нуль энергии сосуществования фаз ( )

1 ,( / )m x uk T= ∂σ ∂ 2k =
,( / )d x uT T= ∂σ ∂ 20( / )m Tσ = − ∂μ ∂

0[ ( )/ ]d Tσ = − ∂ Δμ ∂

1k 2k

,b k dC C C C= + +

[ ]B 32 /[ (1 )] ,k TC k Tu x x Tu k Tu= ξ − − =

( ) ( )B,/ ln /(1 ) ,T T dx uT k x xξ = ∂ε ∂ = σ − −

( ) ( )0 B/ ln /(1 ) ,T Tg x k T x xε = − ∂ ∂ = −Δμ − −

,d TC T w= ε
/w du dT=

0Tε =

и слагаемого (11). Таким образом, расчетная фор-
мула (9) приобретает вид

при этом коэффициент  в (10) считается посто-
янным.

Формула (10) описывает фазовые переходы в
подсистемах атомов или квазичастиц, которые
отображаются на графиках в виде пиков ( ) и
ям ( ) в зависимости от знака теплового эф-
фекта перехода. Асимметричность этих особен-
ностей указывает на иерархию переходов в подси-
стемах, т.е. формула (10) состоит из суммы анало-
гичных слагаемых.

В табл. 1 приведены некоторые характеристи-
ки металлов платиновой группы, в табл. 2 ‒ пара-
метры и коэффициенты теоретической модели.
На рис. 1, 2 продемонстрировано поведение теп-
лоемкостей легкой и тяжелой триад платины в
низкотемпературной области и на широком ин-
тервале температур.

Сравнение температур плавления Tm и перехо-
да Tx1 показывает их близкие значения, при этом
наблюдается существенное отличие Tx2 от этих
температур. Это может указывать на начало плав-
ления при температуре Tx1 и его окончание при
температуре Tx2. Процесс кристаллизации проис-
ходит в обратном порядке. Возможное наличие
температурного гистерезиса особенно важно учи-
тывать не только при получении благородных ме-
таллов, но и, например, аморфных сплавов.

,b kC C C= +

3k

3 0k >
3 0k <

Таблица 1. Основные свойства металлов платиновых триад
Свойство Ru Rh Pd Os Ir Pt

Атомная масса, г/моль 101.07 102.9 106.4 190.2 192.22 195.09
Тип кристаллической решетки ГПУ ГЦК ГЦК ГПУ ГЦК ГЦК
Температура плавления Tm, К 2607 2273 1828 3306 2719 2041

Таблица 2. Параметры и коэффициенты теоретической модели для расчета теплоемкостей металлов платиновой
группы

Примечание. Фазовый переход ‒ переход, сопровождающийся изменением агрегатного состояния (например, кристалл‒жид-
кость).

Параметр Ru Rh Pd Os Ir Pt
Базисная линия

a0 0.88 0.80 0.97 0.89 0.79 0.94
Tx0, К 108 110 83 52 89 67
k1 × 104 52 62 12 31 37 26
k2 29.0 31.54 31.56 29.1 31.7 30.93

Фазовый переход
a01 3.1 3.2 1.8 2.8 3.3 31.4
Tx1, К 2502 2273 1828 2850 2160 1916
k31 4.5 1.3 4.0 2.8 2.0 0.8
a02 8.1 ‒ 5.4 6.2 5.3 1.6
Tx2, К 2607 ‒ 1984 3430 2730 2042
k32 1.67 ‒ 1.57 1.35 2.9 2.4
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Рис. 1. Температурные зависимости теплоемкостей легкой триады платины (триада палладия) в разных интервалах:
Ru (а), Rh (б), Pd (в); штриховая линия ‒ базисная линия, сплошная ‒ кривая теплоемкости; 1 – данные [1], 2 – [2],
3 – [3], 4 – [4].
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Рис. 2. Зависимости теплоемкостей тяжелой триады платины от температуры в разных интервалах: Os (а), Ir (б), Pt (в);
1 – данные [2], 2 – [1], 3 – [3], 4 – [4], 5 – [5].
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Рис. 1, 2 показывают полную адекватность рас-
четных значений экспериментальным данным для
разных металлов как в низкотемпературной обла-
сти, так и на интервале от 0 до 4000 К, что свиде-
тельствует об универсальном характере предло-
женной модели.

Коэффициенты теплового линейного расшире-
ния. Используя правило смешения (см., напри-
мер, [25]) и учитывая второе правило Грюнайзена
([6], см. с. 13), коэффициент теплового линейного
расширения (КТЛР) αL двухфазной области при от-
сутствии фазовых переходов можно записать в виде

При наличии фазовых переходов КТЛР вы-
числяется по формуле

где коэффициенты q1–q3 считаются постоянными.
В табл. 3 приведены параметры и коэффици-

енты теоретической модели, а на рис. 3 отображены
температурные зависимости изобарических КТЛР
металлов триад палладия и платины. Модельные за-

α × = +6
1 210 .L qT q x

α × = + +6
1 2 310 ,L qT q x q Tu

Рис. 3. Поведение коэффициентов теплового линейного расширения металлов: Ru (а), Rh (б), Pd (в), Os (г), Ir (д),
Pt (е) при изменении температуры; 1 – данные [2], 2 – [1], 3 – [3], 4 – [6].
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Таблица 3. Параметры и коэффициенты теоретической модели для расчета изобарических КТЛР металлов триад
палладия и платины

Параметр Ru Rh Pd Os Ir Pt

Базисная линия
a0 0.837 0.88 0.93 0.799 0.56 0.824
Tx0, К 168 104 67 111 88 73
q1 × 104 4.734 31 65 21.612 18.9 17
q2 0.48 9.8 12 4.2 8.4 10.9

Фазовый переход
a01 ‒ 3.2 ‒ ‒ 3.9 2.1
Tx1, К ‒ 1194 ‒ ‒ 2590 2380
q31 ‒ 0.48 ‒ ‒ 1.4 2.5
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ТЕРЕХОВ

висимости правильно передают ход изменений
экспериментальных данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на простоту принятых гипотез и по-

лученных соотношений, модель двухфазной ло-
кально-равновесной области демонстрирует уни-
версальность при описании таких тепловых свойств
платиновых металлов, как теплоемкости и коэф-
фициенты линейного теплового расширения.

Представленное исследование показывает не-
обходимость проведения дополнительных экспе-
риментальных работ по измерению:

‒ КТЛР рутения в низкотемпературной области
и наличию в нем полиморфных превращений;

‒ теплоемкости и КТЛР осмия в низкотемпе-
ратурной области;

‒ теплоемкостей и КТЛР платиновых метал-
лов в окрестности агрегатных переходов с малым
шагом по температуре.
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