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Предисловие к специальному выпуску, посвященному столетнему 
юбилею лаборатории химической термодинамики химического 

факультета Московского государственного университета  
имени М. В.  Ломоносова

В конце 2023 г. отметила свой столетний юбилей 
одна из старейших химических лабораторий Мо-
сковского университета – лаборатория химической 
термодинамики. Она была организована в 1923 г. 
по инициативе А. В. Раковского и первоначально 
называлась лаборатория галургии; с 1930 года по 
н.вр. лаборатория носит современное название.

Выделение лаборатории как отдельного струк-
турного подразделения химического факультета 
было связано с тем, что в первой половине двад-
цатого столетия термодинамика, теоретические ос-
новы которой были сформулированы еще в конце 
XIX столетия, стала находить практическое приме-
нение в качестве научной основы разработки и оп-
тимизации различных технологических процессов. 
Одно из направлений, которое развивал проф. 
А. В. Раковский на заре становления лаборатории, 
была разработка методов получения чистых солей 
для научных и аналитических целей. Успешная ре-
ализация поставленных задач позволила организо-
вать выпуск в стране химических реактивов высо-
кой степени чистоты. Начиная с 30-х годов, под ру-
ководством проф. Я. И. Герасимова в лаборатории 
начинают развиваться экспериментальные иссле-
дования термодинамических свойств фаз, необхо-
димые для теоретических расчетов процессов по-
лучения цветных и тугоплавких металлов, редких 
элементов, в затем и полупроводниковых соедине-
ний. За цикл работ по термодинамике полупровод
ников чл.-корр. АН СССР проф. Я. И. Герасимов и 
проф. Г. Ф. Воронин, возглавлявший лабораторию 
с 1976 по 2015 г., в составе авторского коллектива 
были удостоены Государственной премии СССР 
в области науки и техники (1981). В восьмидесятые 
и девяностые годы прошлого столетия сотрудни-
ками лаборатории активно развивались электро-
химические методы определения термодинамиче-
ских свойств применительно к объектам различной 
природы, среди которых несомненным лидером 
стали сверхпроводящие фазы в керамических си-
стемах. В это же время в отдельное направление 
выделяется термодинамическое моделирование си-
стем разной компонентности, которое становится 
одним из наиболее востребованных и активно раз-
вивающихся направлений исследований в последу-
ющие годы.

В начале XXI века получили дальнейшее раз-
витие тенденции, сформировавшиеся в 90-е годы 
XX столетия; в первую очередь, это ориентация на 
выполнение работ, имеющих непосредственное 
практическое применение, и активное привлече-
ние молодежи к выполнению исследовательских 
проектов. Кооперация с представителями реаль-
ного сектора экономики позволила не только су-
щественно разнообразить тематики проводимых 
исследований, но и значительно улучшить финан-
сирование научной деятельности, решить пробле-
му трудоустройства выпускников лаборатории по 
профилю подготовки.

В настоящее время визитной карточкой лабо-
ратории является гармоничное сочетание расчет-
ных и экспериментальных исследований, что по-
зволяет в полной мере использовать все преиму-
щества химической термодинамики для решения 
различных фундаментальных и прикладных задач. 
За последние двадцать лет в лаборатории разра-
ботан ряд новых методик и создана оригинальная 
аппаратура для определения термодинамических 
свойств веществ различной природы: индивиду-
альных соединений, смешанных солей и оксидов, 
гидратов и сольватов, металлоорганических ком-
плексов и растворов в воде и смешанных раство-
рителях. Изучены десятки систем разной компо-
нентности, перспективных для получения новых 
видов функциональных и конструкционных ма-
териалов, разработки новых технологий разделе-
ния и очистки веществ, переработки техногенных 
отходов. Сотрудниками лаборатории разработан 
ряд программных продуктов, широко использу-
емых в  научных исследованиях и  учебном про-
цессе как в нашей стране, так и за рубежом. Это 
программные комплексы PhDi и TERNAPI, про-
граммы CpAppro и Cpfit, в которых реализованы 
новые методы и подходы, разработанные в лабо-
ратории – метод выпуклых оболочек для расчета 
фазовых равновесий и комбинирование функций 
Планка–Эйнштейна для аппроксимации темпера-
турных зависимостей термодинамических функ-
ций индивидуальных веществ.

Успешный опыт моделирования систем разной 
природы и компонентности позволил сотрудни-
кам лаборатории взяться за амбициозную задачу 
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создания отечественного программного комплек-
са для расчетов фазовых и химических равновесий. 
Этот проект объединил разные термодинамические 
коллективы РФ в рамках единого консорциума ВУ-
Зов и институтов РАН, что дает основание наде-
яться, что все планы будут успешно реализованы, 

а следующий юбилей лаборатория химической тер-
модинамики отметит новыми достижениями в об-
ласти фундаментальной и прикладной науки.

 
Зав. лабораторией химической термодинамики 

профессор Успенская И.А.
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Изучена температурная зависимость теплоемкости Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 со структурой пирохлора 
в интервале температур 7–1800 К. Подтверждено существование небольшой пологой аномалии 
теплоемкости у титаната европия в интервале 10–60 К. Рассчитаны термодинамические свойства 
(энтропия, изменение энтальпии и приведенной энергии Гиббса). На основании результатов 
расчета энергии Гиббса образования из оксидов обоих титанатов сделан вывод об их термоди-
намической стабильности в области высоких температур.
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ВВЕДЕНИЕ

Сложные оксиды РЗЭ со структурой пирохлора, 
к которым относятся титанаты РЗЭ RE2Ti2O7, ак-
тивно используются в качестве компонентов высо-
котемпературных материалов, обладая комплексом 
полезных свойств – ионной проводимостью [1, 2], 
высокой оптической прозрачностью [3, 4], нели-
нейностью [5] и высокой стойкостью к воздействию 
жесткого излучения [6]. Кроме того, эти соединения 
имеют обоснованные перспективы применения 
в качестве термобарьерных материалов [7], матери-
алов с высокой диэлектрической проницаемостью 
[8], твердых электролитов в твердооксидых топлив-
ных элементах [9], и материалов для безопасной 
утилизации актинид-содержащих ядерных отходов 
[10]. Имеется также информация об использовании 
пирохлоров, имеющих высокие температуры плав-
ления и способность легирования переходными ме-
таллами, в качестве керамических пигментов [11].

Непременным условием образования пирохло-
ров A2B2O7 (рис. П1) является соотношение ион-
ных радиусов (rA/rB>1.45). Как результат, в ряду 
РЗЭ титанатов пирохлоры образуются у  иттрия 
и лантаноидов от Sm до Lu [12].

Титанаты РЗЭ могут быть синтезированы раз-
личными методами: методом Печини, с использова-
нием в качестве исходных соединений кристаллоги-

1 �Дополнительные материалы к статье размещены на сайте 
https://elibrary.ru

дратов нитратов РЗЭ и изопропоксида титана [13], 
твердофазным синтезом из оксидов при высокой 
температуре [14,15], ростом кристаллов из раствора 
в расплаве [16], золь–гель-методом [17] и другими.

Y2Ti2O7. В  настоящее время опубликованная 
информация о термофизических, в том числе тер-
модинамических, свойствах Y2Ti2O7 не является 
полной или требует подтверждения. Структурные 
и упругие свойства титаната иттрия были изучены 
с использованием расчетов из первых принципов 
[18].Теплоемкость титаната иттрия со структурой 
пирохлора была изучена в области низких темпе-
ратур в работах [14, 19] методом релаксационной 
калориметрии с использованием установки PPMS 
(Quantum Design, Inc.). В  работе [14] результа-
ты представлены в графическом виде в интерва-
ле температур 1.8–30 K, а в [19] в табличном виде 
в  четырех сериях измерений в  области 2–305 K 
для образцов различной массы. Следует отметить, 
что в области ниже 10 K теплоемкость самого лег-
кого образца (9.93 мг) лежит ниже других серий 
(рис. 1a), в то время как около 300 K различие для 
наиболее массивного образца (31.65 мг) может до-
стигать 5% (рис. 1б) [19].

Авторы [19] связали зависимость величин из-
меренной теплоемкости от массы образца с недо-
статочной теплопроводностью вещества, и резуль-
таты серии с максимальной массой не учитывали 
при определении сглаженных термодинамических 
функций Y2Ti2O7. По данным работы [19] значения 
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энтропии и изменения энтальпии при стандартных 
условиях составляют S°(298.15 K) = 211.2 Дж K–1 
моль–1 и H°(298.15 K)–H°(0) = 34.69 кДж моль–1. 
Данные по теплоемкости титаната иттрия, явля-
ющегося диэлектрическим и немагнитным веще-
ством, теплоемкость которого не содержит ано-
мальных электронных вкладов, важны для выделе-
ния вкладов магнитных превращений и аномалии 
Шоттки в теплоемкости титанатов РЗЭ. Темпера-
тура Дебая Y2Ti2O7, оцененная на основании рас-
четов из первых принципов, составила по данным 
[19] 967 K.

Информации об изучении температурных за-
висимостей термодинамических свойств титаната 
иттрия в области температур выше 305 K в литера-
туре не найдено.

Eu2Ti2O7. Информация о теплоемкости титана-
та европия, изученной методом релаксационной 
калориметрии, приведена в работе [14] для тем-
пературного диапазона 1.8–35 K в виде графика. 
Авторы сообщили о наличии небольшой пологой 
аномалии в интервале 5–30 K, которую они выде-
лили с использованием температуры Дебая для ти-
таната иттрия, определенной из теплоемкости это-
го соединения в [19], и уравнения, связывающего 
температуру Дебая вещества с мольной массой M0 
и мольным объемом V0

	 Θ = ∞ M VD 0
2

0
3 ,	 (1)

получив QD (Eu2Ti2O7) = 555 K. Помимо этого 
авторы обнаружили резкий скачек температуры 

Дебая, рассчитанной из данных по теплоемкости, 
около 4 K.

На основании результатов измерений магнит-
ных и оптических свойств, а также данных по те-
плоемкости, авторы высказали предположение, 
что обнаруженная аномалия связана со сверхоб-
менным взаимодействием между ионами Eu3+ во 
внутренних и внешних (дефектных) позициях при 
низкой температуре. В работе [20] авторы обна-
ружили аномалию магнитных свойств Eu2Ti2O7 со 
структурой пирохлора в интервале 10–60 K и со-
общили о  резком замораживании спинов ниже 
35 K. Они сообщили, что наблюдаемое замора-
живание не является переходом в спиновое стекло 
и вызвано локальным геометрическим нарушени-
ем вращения спинов, обладающих анизотропией 
(SIA), что приводит к уменьшению свободы дви-
жения.

Литературных данных по изучению теплоемко-
сти титаната европия в области выше 35 K не об-
наружено.

Энтальпии образования титанатов РЗЭ со 
структурой пирохлора, включая Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7, 
изучены в работе [16] методом калориметрии сбро-
са в расплав 3Na2O·4MoO3 при 976 K. На основа-
нии определенных энтальпий растворения тита-
ната иттрия и европия, оксидов иттрия, европия 
и титана получены энтальпии образования Y2Ti2O7 
и Eu2Ti2O7 из оксидов и из простых веществ, при-
веденные в табл. 1. Помимо экспериментальных 
величин по энтальпии образования титанатов ит-
трия и  европия, в  литературе имеются данные, 

Рис. 1. Зависимости Cp/T(T2) (а) и теплоемкости (б) образцов Y2Ti2O7: а – в области самых низких температур по 
данным и б – изученных методом релаксационной калориметрии; линией изображена сглаженная теплоемкость 
из данных для всех образцов. Масса образцов: 9.93 (1), 21.10 (2), 31.65 мг (3).
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полученные модельным расчетом [21] и из первых 
принципов [22].

Целями настоящего исследования являлись: (1) 
экспериментальное определение теплоемкостей 
Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 тремя независимыми калориме-
трическими методами для получения согласован-
ных данных в широком температурном диапазоне 
и определения термодинамических функций, (2) 
оценка термодинамической стабильности в интер-
вале высоких температур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метод синтеза

Синтез титанатов европия и иттрия осущест-
вляли методом совместного обратного осаждения 
компонентов с  последующим обезвоживанием 
и высокотемпературным прокаливанием образо-
вавшегося прекурсора. Для синтеза использова-
ли TiOSO4·xH2O (Sigma-Aldrich, ≥29% Ti (as TiO2) 
basis, technical), Eu2O3(99.99%, Ланхит), YCl3·6H2O 
(99.9%, Ланхит), аммиак водный (“ос.ч.”, Химмед), 
соляную кислоту (“ос.ч.”, Химмед). Для синтеза 
Eu2Ti2O7 необходимое количество оксида европия 
растворяли в соляной кислоте. Сульфат титанила 
и шестиводный хлорид иттрия растворяли в воде. 
К растворам хлоридов иттрия и европия добавля-
ли при перемешивании раствор сульфата титанила 
и далее по каплям проводили осаждение гидрок-
сидного прекурсора в растворе аммиака. Осадок 
выдерживали в маточном растворе в течение 12 ч, 
затем отделяли центрифугированием. Полученный 
осадок высушивали в течение 72 ч при 90°C. После 
этого спекшийся высушенный образец растирали 
и отжигали в печи 4 ч при 1500°C.

Характеризация образцов

Структуры синтезированных образцов и отсут-
ствие в них примесных фаз определены методом 
рентгенофазового анализа с помощью рентгенов-
ского дифрактометра Bruker D8 Advance (CuKα, 
λ=1.5418 Å, Ni-фильтр, LYNXEYE детектор, ге-
ометрия на отражение) в  интервале углов 2θ = 
= 10° – 80°. Результаты исследования обрабатывали 

программой BrukerEVA с  использованием базы 
данных ICDD PDF‑2.

Морфологию образцов и их чистоту исследовали 
с помощью электронного микроскопа TescanAmber 
с неиммерсионной колонной BrightBeam и ультра-
высоким разрешением 1.3 нм при ускоряющем на-
пряжении 1 кэВ. Ускоряющее напряжение составля-
ло от 2 до 10 кэВ. В качестве детектора использовали 
BSE (BackscatteredElectrons)-детектор. Для определе-
ния состава поверхности использовали EDX-спек-
трометр при ускоряющем напряжении 20 кэВ.

Методы калориметрии (релаксационная, 
адиабатическая, ДСК)

Измерения теплоемкости титанатов иттрия и ев-
ропия в области температур ниже 40 K выполнены 
методом релаксационной калориметрии на установ-
ке PPMS‑9 (Quantum Design, Inc. [23]) при охлаж-
дении образца. Неопределенность при измерении 
теплоемкости методом релаксационной калориме-
трии составляет ±5%. Образцы для измерений те-
плоемкости этим методом готовили в виде таблеток 
(диаметр 3 мм, толщина около 1 мм) прессовани-
ем из порошкообразных титаната иттрия и европия 
с последующим отжигом при 1673 K в течение 4 ч.

Измерение теплоемкостей Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 
при температурах от 7 до 326 K проводили методом 
адиабатической калориметрии на автоматической 
установке БКТ‑3 с  блоком Аксамит‑9 (ИП  Ма-
лышев). Температуру измеряли с помощью желе-
зо-родиевого термометра, прокалиброванного во 
ВНИИФТРИ (шкала ITS‑90). Проверку качества 
получаемых значений теплоемкости оценивали по 
результатам измерения теплоемкости бензойной 
кислоты марки К‑2, которые показали, что в обла-
сти температур 50–340 K отклонение от литератур-
ных значений [24] не превышает 0.25%, а в интер-
вале 10–50 K – 2%.

В области высоких температур (317–1817 K) из-
мерения теплоемкости проводили в  дифферен-
циальном сканирующем калориметре DSC404 F1 
Pegasus фирмы NETZSCH-Gerätebau GmbH. Для 
определения теплоемкости использовали метод 
отношений с изотермическими сегментами (DIN 

Таблица 1. Энтальпии образования Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 по литературным данным

Вещество
∆f Ho

ox (298.15 K)
Источник

∆fHo (298.15 K)
Источник

кДж/моль кДж/моль

Y2Ti2O7 – 86.2 ± 1.5 [17] – 3874.2 ± 3.0 [17]
– 106 [21] –3899 [21]

Eu2Ti2O7 – 106.1 ± 4.2 [17] – 3646.4 ± 9.5 [17]
– 102 [22]
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ISO 11357-4) в платинородиевых тиглях с крышкой 
в инертной атмосфере со скоростью нагревания 
10 K/мин. Перед измерениями проводили кали-
бровку прибора по металлическим стандартам (In, 
Sn, Bi, Zn, Al, Ag, Au, Pd). Пределы допускаемых 
абсолютных погрешностей измерения температу-
ры, удельной теплоты и  удельной теплоемкости 
составляют до 3 K, до 3% и от 1 до 3.5%, соответ-
ственно. Для проверки качества работы установки 
выполняли измерения теплоемкости корунда.

Более детально методики измерений калориме-
трическими методами изложены в работе [25].

Молярную массу Y2Ti2O7 принимали равной 
385.5389 г/моль, а Eu2Ti2O7–511.6552 г/моль, соот-
ветственно, по рекомендованным в [26] значениям 
атомных масс.

Математическая обработка температурных 
зависимостей теплоемкости

Сглаживание температурных зависимостей те-
плоемкостей Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 выполнено с ис-

пользованием полиномов Cp = ∑ ×A T
j

j

0

(j  от 0 

до  8) для нескольких интервалов температуры. 
В области высоких температур сглаживание прове-
дено с использованием уравнения Майера–Келли 
(Ср = А+В×Т+С/Т2) [27].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В  соответствии с  данными рентгенофазово-
го анализа образцы титанатов иттрия и европия 

являлись однофазными и имели структуру пирох-
лора (рис. 2), по результатам EDX спектроскопии 
они не содержали примесных элементов (рис.П2a 
и  П2b), а  соотношение металлов (RE: Ti) в  них 
отвечает стехиометрическому в пределах ошибки 
эксперимента. Изучение распределения элементов 
в образцах показало их равномерность (рис. П3a–
3d и П4a–4d).

По данным электронной микроскопии все об-
разцы состояли из кристаллитов размером более 
100 нм (рис. П5a, 5b), что подтверждалось анали-
зом дифракционных отражений с помощью соот-
ношения Дебая–Шерера.

Измерение теплоемкостей Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 
выполнено методом релаксационной калори-
метрии в  области 40.39–7.20 K (масса образца 
14.81 мг, 17 экспериментальных точек), и 36.56–
7.23 K (масса образца 41.33 мг, 17 эксперименталь-
ных точек) соответственно (табл. П1).

Изучение теплоемкости методом адиабатиче-
ской калориметрии выполнено для Y2Ti2O7 (мас-
са образца 2.33651 г) в области температур 7.21–
329.76 K в 127 экспериментальных точках (табл. П2) 
и 6.28–326.67 K в 128 экспериментальных точках 
для Eu2Ti2O7 (масса образца 2.91768 г) (табл. П3).

В  области ниже 30 К результаты адиабатиче-
ских измерений для Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 удовлетво-
рительно согласуются с величинами, полученными 
в данной работе методом релаксационной калори-
метрии (рис. 3).

Сравнение величин теплоемкости Y2Ti2O7, по-
лученных в [19] и в настоящей работе показало, что 

Рис. 2. Рентгенограммы образцов Y2Ti2O7 (а) и Eu2Ti2O7 (б).
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ниже 150 K данные удовлетворительно согласуют-
ся (рис. 4a), а выше этой температуры наблюдает-
ся систематическое отклонение данных [19], по-
лученных методом релаксационной калориметрии 
(рис. 4б).

Сопоставление температурных зависимостей 
теплоемкости Eu2Ti2O7 в области ниже 30 K, при-
веденных в  работе [14] (данные получены нами 

путем оцифровки графика) и полученных в насто-
ящем исследовании, показано на рис. 5. Видно, что 
начиная с 15 К полученная нами кривая теплоем-
кости постепенно отклоняется от данных [14]. Ви-
зуально выраженных особенностей теплоемкости 
в области 10–30 K не выявлено.

В связи с литературными данными о наличии 
аномалии магнитных свойств и  теплоемкости 

Рис. 3. Сопоставление данных по теплоемкостиY2Ti2O7 (а) и Eu2Ti2O7 (б): адиабатическая (1) и релаксационная (2) 
калориметрия.

Рис. 4. Теплоемкости Y2Ti2O7 в области низких температур (а) и в области 200–300 K (б); 1 – данные настоящей 
работы, 2 – данные работы [19].
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Eu2Ti2O7 в области температур ниже 30 К [14, 20] 
проведен детальный анализ формы температурной 
зависимости теплоемкости, для чего определили 
разность сглаженных значений теплоемкости ти-
таната европия и диамагнитного Y2Ti2O7 в области 
низких температур, рис. 6. Известно, что у иона 
Eu3+ первый электронный уровень лежит достаточ-
но высоко (порядка 200–300 см–1) [28, 29], вслед-
ствие чего аномалия Шоттки проявляется начиная 
с ~60 K. На рис. 6 можно видеть, что в интерва-
ле от 10 до 60 K разность теплоемкостей титана-
тов европия и иттрия имеет небольшой пологий 
максимум, который подтверждает существование 
необычной аномалии теплоемкости Eu2Ti2O7, об-
наруженной ранее в  [14], и  связанной авторами 
с магнитными свойствами европия. Значительное 
увеличение разности в  области выше 60 K объ-
ясняется возрастанием аномальной теплоемко-
сти Шоттки, вызванной термическим заселением 
первого электронного уровня иона европия Eu3+. 
Для иллюстрации на рис. 6 показана аномальная 
теплоемкость Шоттки для энергетического уровня 
250 см–1, которая становится значимой выше 40 К.

В области температур, изученной методом ади-
абатической калориметрии (6.71–326.67 K), дру-
гих аномалий теплоемкости Eu2Ti2O7 не выявлено 
(рис.П6).

Теплоемкость в  области высоких темпера-
тур была определена в  интервале температур 
317–1817 K на образцах массой 43.04 мг (Y2Ti2O7) 
и 57.12 мг (Eu2Ti2O7). Известно, что данные, по-
лученные методом ДСК, могут иметь систе-
матическую ошибку вследствие неучтенного 

теплообмена. Изучение параметров кривых Ср(Т) 
для титанатов иттрия и европия показало, что они 
могут быть удовлетворительно состыкованы, по-
скольку производные зависимостей теплоемко-
сти от температуры, полученных методами адиа-
батической калориметрии и ДСК, весьма близки. 
Анализ полученных методом ДСК температурных 
зависимостей Ср(Т) для изученных титанатов по-
казал, что они систематически отличаются от дан-
ных адиабатической калориметрии для Y2Ti2O7 на 
7.75, а для Eu2Ti2O7 на 4.49 Дж K–1 моль–1. В соот-
ветствии с этими значениями проведена корректи-
ровка данных по теплоемкости титанатов иттрия 
и европия на указанные выше величины. В резуль-
тате, теплоемкости Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 могут быть 
представлены в виде следующих уравнений Май-
ера–Келли [29]:

	
( )− =

= + × − × −

C

T T

Y Ti O , 320 1800 K

242.00 0.033787 3634500 ,

p 2 2 7

2
	 (2)

	
( )− =

= + × − × −

C

T T

Eu Ti O , 320 1800 K

260.476 0.0358683 3622420 .

p 2 2 7

2
	 (3)

Сглаживание температурных зависимостей те-
плоемкости титанатов иттрия и европия было вы-

полнено полиномами ∑= ×C A Tp

j
j

0

(j от 0 до 8), 

коэффициенты которых приведены в табл. П4, П5.
Вид температурной зависимости теплоемкости 

Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 в изученном диапазоне темпе-
ратур приведен на рис. 7.

Рис. 5. Сравнение теплоемкости Eu2Ti2O7 по данным 
[14] (1) и настоящей работы (2).

Рис. 6. Разность теплоемкости Eu2Ti2O7 и Y2Ti2O7 
(1) и теплоемкость аномалии Шоттки для уровня 
250 см–1 (2).
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Разброс экспериментальных точек для Y2Ti2O7 
в интервале 30–1800 K не превышает 0.8%, увели-
чиваясь до 1.5% в области самых низких темпера-
тур (рис. П7). Для титаната европия разброс экс-
периментальных точек в интервале температур 30–
1800 не превышает 0.5% (рис. П8). Там же приведен 
также разброс точек для Eu2Ti2O7 в случае сглажи-
вания в области высоких температур уравнением 
Майера–Келли (уравнения (2), (3)), на основании 
которого можно сделать вывод о  применимости 
этого уравнения для экстраполяции теплоемкости 
титанатов РЗЭ в область более высоких темпера-
тур.

На основании сглаженных значений теплоем-
кости рассчитаны термодинамические функции 
Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 во всем изученном температур-
ном диапазоне (табл. 2, 3).

Термодинамические величины для температуры 
298.15 К приведены в табл. 4.

Оценка термодинамической стабильности

Стабильность титанатов иттрия и европия в об-
ласти высоких температур по отношению к состав-
ляющим оксидам может быть оценена по величине 
энергии Гиббса реакции RE2O3 + 2TiO2 = RE2Ti2O7. 
Уравнение для расчета энергии Гиббса образова-
ния из оксидов можно записать в виде

	

∆ = ∆ − ×

× ∆ +

+ ° − −
− − −

− × −

° °G T H T T

S

S T

S T

S T

( ) ( )

{ °(RE Ti O , 298 K)

[ (RE Ti O , ( 298 K))

°(RE O ,( 298 K))

2 °(TiO , ( 298 K))]},

f f

f

ox ox

2 2 7

2 2 7

2 3

2

	 (4)

где 

	
∆ = ∆ −

−∆ − × ∆

°H T H T

H T H T

( ) °(RE Ti O , )

°(RE O ) 2 °(TiO , ),

f f

f f

ox 2 2 7

2 3, 2

а

∆ =

= − −
− ×

S

S S

S

°(RE Ti O , 298 K)

°(RE Ti O , 298 K) °(RE O , 298 K)

2 °(TiO , 298 K).

f 2 2 7

2 2 7 2 3

2

	 (5)

В табл. 5 приведены найденные в литературе 
и полученные в настоящей работе значения термо-
динамических величин, использованные при рас-
чете энергии Гиббса образования титанатов иттрия 
и европия из оксидов.

Оценка значений энергии Гиббса титанатов 
иттрия и европия выполнена от комнатной тем-
пературы до 1800 K. Известно, что оксид европия 

претерпевает структурный переход из кубической 
в моноклинную фазу при температуре около 1350 K 
[31]. Приведенная в  [31] энтальпия перехода со-
ставляет 9±3 кДж/моль, а разница в теплоемкости 
обеих фаз в области выше 1350 K не превышает 
0.5%. Соответствующие величины были учтены 
при расчете ∆fG°ox (1300–1800 K).

Вид температурных зависимостей ∆fG°ox = f(T)
титанатов иттрия и европия представлен на рис. 8. 
Можно видеть, что для Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 энер-
гия Гиббса образования из оксидов имеет отри-
цательные значения в области высоких темпера-
тур (до 1800 К), что позволяет судить о стабиль-
ности этих титанатов. Приведенные зависимости 
∆fG°ox  =  f(T) разнонаправлены, что, по нашему 
мнению, является следствием действия энтропий-
ного фактора.

ВЫВОДЫ

1. По результатам измерения теплоемкости ти-
танатов иттрия и  европия тремя независимыми 
калориметрическими методами впервые получены 
согласованные значения теплоемкости в области 
температур 2–1800 K.

2. Определены сглаженные температурные зави-
симости теплоемкости, энтропии, изменения эн-
тальпии и приведенной энергии Гиббса.

3. Подтверждено наличие пологой аномалии 
на температурной зависимости теплоемкости 
Eu2Ti2O7 в области температур 10–60 K, которая 
может свидетельствовать об изменении магнитных 
свойств.

Рис. 7. Теплоемкость титанатов европия (1) и иттрия 
(2): ○ – данные ДСК, ■ – адиабатическая калори-
метрия.
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Таблица 2. Термодинамические функции титаната иттрия Y2Ti2O7

T, K C°p, Дж K–1 моль–1 S°(T)-S°(0), Дж K–1 моль–1 H°(T)-H°(0), Дж моль–1 Ф°(Т), Дж K–1 моль–1

5 0.01058 0.002645 0.01058 0.0005290
10 0.1809 0.04310 0.3460 0.008500
15 1.011 0.2375 2.877 0.04568
20 3.226 0.7983 12.89 0.1538
25 6.716 1.871 37.26 0.3810
30 11.05 3.470 81.43 0.7557
35 15.79 5.526 148.4 1.285
40 20.72 7.955 239.6 1.964
45 25.73 10.68 355.8 2.779
50 30.79 13.66 497.0 3.716
60 41.17 20.18 856.5 5.907
70 51.87 27.33 1321 8.450
80 62.84 34.97 1895 11.28
90 73.59 42.99 2577 14.36
100 84.00 51.29 3365 17.63
110 94.15 59.77 4256 21.08
120 104.0 68.39 5247 24.66
130 113.4 77.09 6335 28.36
140 122.4 85.83 7514 32.15
150 130.9 94.56 8782 36.02
160 139.0 103.3 10130 39.95
170 146.6 111.9 11560 43.93
180 153.7 120.5 13060 47.95
190 160.4 129.0 14630 51.99
200 166.7 137.4 16270 56.05
210 172.6 145.7 17960 60.12
220 178.2 153.8 19720 64.20
230 183.4 161.9 21530 68.27
240 188.3 169.8 23390 72.33
250 192.9 177.6 25290 76.39
260 197.2 185.2 27240 80.43
270 201.2 192.7 29230 84.45
280 205.0 200.1 31270 88.45
290 208.5 207.4 33330 92.42

298.15 211.1±0.6 213.2±0.6 35040±105 95.64±0.29
300 211.7 214.5 35430 96.37
310 214.6 221.5 37570 100.3
320 217.3 228.3 39730 104.2
330 219.8 235.1 41910 108.1
340 222.0 241.7 44120 111.9
350 224.2 248.1 46350 115.7
400 232.8 278.6 57790 134.2
500 244.4 331.9 81690 168.6
600 252.2 377.2 106500 199.7
700 258.2 416.6 132100 227.9
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Таблица 2. Окончание

T, K C°p, Дж K–1 моль–1 S°(T)-S°(0), Дж K–1 моль–1 H°(T)-H°(0), Дж моль–1 Ф°(Т), Дж K–1 моль–1

800 263.3 451.4 158200 253.7
900 267.9 482.7 184700 277.4
1000 272.1 511.1 211700 299.4
1100 276.2 537.2 239100 319.8
1200 280.0 561.4 267000 339.0
1300 283.8 584.0 295100 357.0
1400 287.4 605.2 323700 374.0
1500 291.1 625.1 352600 390.0
1600 294.64 644.0 381900 405.3
1700 298.18 662.0 411600 419.9
1800 301.69 679.1 441600 433.8
1817 302.29 682.0 446700 436.1

Примечание. Ф°(Т) = – [(H°(T) – H°(0))/T – S°(T)].

Курсивом даны значения термодинамических функций в области экстраполяции к 0 К.

Таблица 3. Термодинамические функции титаната европия Eu2Ti2O7

T, K C°p, Дж K–1 моль–1 S°(T)-S°(0), Дж K–1 моль–1 H°(T)-H°(0), Дж моль–1 Ф°(Т), Дж K–1 моль–1

5 0.01337 0.002673 0.01114 0.0004456
10 0.4434 0.08645 0.7216 0.01429
15 2.565 0.5996 7.401 0.1062
20 6.575 1.852 29.65 0.3695
25 11.49 3.840 74.66 0.8539
30 16.57 6.384 144.8 1.557
35 21.67 9.321 240.4 2.453
40 26.81 12.55 361.6 3.510
45 32.07 16.01 508.7 4.705
50 37.50 19.67 682.6 6.017
60 48.94 27.51 1114 8.936
70 61.30 35.97 1664 12.19
80 74.04 44.98 2341 15.72
90 86.71 54.43 3145 19.49
100 99.10 64.22 4074 23.47
110 111.0 74.22 5125 27.63
120 122.3 84.37 6293 31.93
130 132.9 94.59 7570 36.36
140 142.8 104.8 8949 40.88
150 152.0 115.0 10420 45.49
160 160.4 125.1 11990 50.14
170 168.2 135.0 13630 54.84
180 175.5 144.8 15350 59.57
190 182.1 154.5 17140 64.32
200 188.3 164.0 18990 69.06
210 194.1 173.3 20900 73.81
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Таблица 3. (окончание)

T, K C°p, Дж K–1 моль–1 S°(T)-S°(0), Дж K–1 моль–1 H°(T)-H°(0), Дж моль–1 Ф°(Т), Дж K–1 моль–1

220 199.4 182.5 22870 78.54
230 204.4 191.5 24890 83.26
240 209.0 200.3 26960 87.95
250 213.4 208.9 29070 92.62
260 217.4 217.3 31220 97.25
270 221.2 225.6 33420 101.8
280 224.8 233.7 35650 106.4
290 228.0 241.7 37910 110.9

298.15 230.5±0.7 248.0±0.8 39780±120 114.6±0.3
300 231.1 249.5 40210 115.4
310 233.9 257.1 42530 119.9
320 236.5 264.6 44890 124.3
330 239.2 271.9 47260 128.6
340 241.6 279.0 49670 133.0
350 243.8 286.1 52100 137.2
400 252.8 319.3 64520 157.9
500 264.3 377.0 90430 196.2
600 271.9 425.9 117300 230.5
700 277.9 468.3 144800 261.5
800 283.2 505.8 172800 289.7
900 288.0 539.4 201400 315.6
1000 292.6 570.0 230400 339.6
1100 296.9 598.1 259900 361.8
1200 301.1 624.1 289800 382.6
1300 305.2 648.3 320100 402.1
1400 309.1 671.1 350800 420.5
1500 312.9 692.5 381900 437.9
1600 316.5 712.9 413400 454.5
1700 320.1 732.2 445200 470.3
1800 323.6 750.6 477400 485.3
1817 324.1 753.6 482900 487.8

Примечание. Ф°(Т) = – [(H°(T) – H°(0))/T – S°(T)].

Курсивом даны значения термодинамических функций в области экстраполяции к 0 К.

Таблица 4. Термодинамические свойства титанатов иттрия и европия при температуре 298.15 К

Параметр Единицы Y2Ti2O7 Eu2Ti2O7

Cp°(298.15K) Дж К–1моль–1 211.1±0.6 230.5±0.7
S°(298.15K) Дж К–1моль–1 213.2±0.8 248.0±0.8

H°(298.15K) – H°(0) Дж К–1моль–1 35040±105 39780±120
∆fH°(298.15K) [17] кДж моль–1 –3874.2±3.0 –3646.4±9.5

∆fH°ox(298.15K) [17] кДж моль–1 –86.2±1.5 –106.1±4.2
∆fG°ox(298.15K) кДж моль–1 –84.6±1.6 –111.3±4.5
∆fS°(298.15K) Дж К–1моль–1 11.36±0.63 11.016±2.30



	 ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ТИТАНАТОВ� 15

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 9 2024

4. Рассчитаны энергии Гиббса образования 
Y2Ti2O7 и Eu2Ti2O7 из оксидов в области высоких 
температур, на основании которых сделано заклю-
чение о стабильности изученных титанатов.

Настоящее исследование выполнено в рам-
ках государственного задания ИОНХ РАН на 
выполнение фундаментальных исследований 
с  использованием оборудования ЦКП ФМИ 
ИОНХ РАН.
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Методом точной вакуумной адиабатической калориметрии впервые была измерена темпера-
турная зависимость теплоемкости бетаметазона валерата в диапазоне от 5.5 до 346 К. Исходя 
из экспериментальных данных, были определены термодинамические функции бетаметазона 
валерата, а именно теплоемкость, энтальпия H°(T) – H°(0), энтропия S°(T) – S°(0) и функ-
ция Гиббса G°(T) – H°(0) для интервала температур от T → 0 до 350 K. Низкотемператур-
ная порошковая рентгенография использовалась для определения коэффициентов теплового 
расширения.
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кость, термодинамические функции, низкотемпературная рентгенография
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ВВЕДЕНИЕ

Бетаметазона валерат (CAS: 2152-44-5) с брут-
то-формулой C27H37FO6 представляет собой 
синтетический эфир глюкокортикоида. Бета-
метазона валерат часто используется для лече-
ния легкой экземы с хорошей эффективностью 
и  меньшей частотой побочных эффектов, вы-
званных стероидами, из-за его более низкой ак-
тивности по сравнению с другими глюкокорти-
коидами. Бетаметазона валерат доступен в виде 
кремов, мазей, лосьонов и пенок для местного 
применения [1–3].

Бетаметазона валерат представляет собой кри-
сталлический порошок от белого до практически 
белого цвета без запаха, практически нераствори-
мый в воде, легко растворимый в ацетоне и хлоро-
форме, растворимый в спирте и слабо раствори-
мый в бензоле и эфире.

Эта работа является продолжением система-
тических исследований гормонов. Ранее в статьях 
[4–8] мы исследовали термодинамические и струк-
турные свойства гормонов. Цели данной работы 
включают калориметрическое определение стан-
дартных термодинамических функций бетамета-
зона валерата с целью описания процессов с его 
участием.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец

Образец бетаметазона валерата приобретен 
у компании Sinoway Industrial (Shanghai). Согласно 
сертификату содержание примесей в образце со-
ставило не более 1.0%, что позволило сделать нам 
вывод о том, что исследуемый бетаметазона вале-
рат представляет собой индивидуальное кристал-
лическое соединение.

Аппаратура и процедура измерений

Для измерения теплоемкости испытуемого ве-
щества в диапазоне от 5.5 до 346 К использовали 
прецизионный вакуумный адиабатический кало-
риметр БКТ‑3.0 с дискретным нагревом. Описание 
конструкции установки и методика эксперимента 
представлены в работе [9]. Перед началом рабо-
ты на установке с исследуемыми образцами была 
измерена теплоемкость меди марки “ОСЧ 11-4” 
высокой чистоты, эталонных образцов синтетиче-
ского корунда и бензойной кислоты К‑2. Анализ 
результатов показал, что погрешность измерения 
теплоемкости вещества при гелиевых температурах 
находилась в пределах ± 1%, при повышении тем-
пературы до 40 К она снизилась до ± 0.5% и была 
равна ± 0.2% при Т > 40 К.

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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Для исследования теплового расширения бета-
метазона валерата в интервале температур от 150 
до 375 К использовали порошковый дифрактометр 
XRD‑6000 фирмы Shimadzu (CuКα-излучение, 
съемка на отражение θ–2θ) с шагом сканирования 
0.02° в интервале от 5–60° и низкотемпературную 
приставку TTK‑450 Anton Paar. Результатом экспе-
римента являлась серия рентгенограмм, получен-
ных при определенных температурах с шагом в 25К.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость

Измерение теплоемкости проводили в интер-
вале температур от 5.5 до 346 К. Масса образца, 

загруженного в  калориметрическую ампулу ва-
куумного адиабатического калориметра БКТ‑3.0, 
составляла 0.5837 г. 167 экспериментальных значе-
ния были получены в трех сериях экспериментов 
(табл. 1). Теплоемкость образца варьировалась от 
20% до 50% от общей теплоемкости калориметри-
ческой ампулы с веществом в диапазоне от 5.5 до 
346 К. Методом наименьших квадратов получены 
полиномиальные уравнения зависимости теплоем-
кости от температуры:
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Таблица 1. Экспериментальные значения изобарной теплоемкости бетаметазона валерата, M = 476.2089 г моль–1.

Т, K Cp
o, Дж K–1 моль–1 Т, K Cp

o, Дж K–1 моль–1 Т, K Cp
o, Дж K–1 моль–1

Серия 1 11.65 12.80 Серия 2
5.51 1.450 12.24 14.37 47.78 106.2
5.74 1.710 12.86 15.76 50.62 113.2
5.91 1.830 13.50 17.06 53.09 119.1
6.08 1.980 14.15 18.64 55.56 124.8
6.25 2.162 14.81 19.99 58.05 131.0
6.43 2.366 15.48 21.45 60.54 136.5
6.61 2.602 16.16 23.16 63.04 142.5
6.77 2.796 16.84 24.62 65.55 148.4
6.93 3.095 17.54 26.43 68.07 154.4
7.10 3.295 18.23 28.29 70.59 160.6
7.27 3.618 18.98 30.34 73.10 166.1
7.45 3.828 19.65 32.14 75.61 171.8
7.62 4.154 20.45 34.57 78.12 177.6
7.79 4.559 21.80 38.41 80.64 182.9
7.95 4.815 23.93 44.18 83.01 188.3
8.13 5.044 26.14 50.19 Серия 3
8.30 5.429 28.38 56.51 82.15 186.3
8.48 5.811 30.66 62.98 85.27 194.3
8.65 6.251 32.97 69.28 86.76 197.8
8.82 6.517 35.31 75.39 89.85 205.5
9.00 6.811 37.68 81.52 92.82 212.3
9.17 7.244 40.07 87.47 95.80 219.1
9.36 7.644 42.48 93.36 98.77 225.9
9.54 8.058 44.90 99.35 101.75 232.1
9.72 8.466 47.34 105.1 104.72 238.3
9.91 8.924 49.80 111.1 107.69 244.9

10.09 9.300 52.26 117.0 110.66 250.9
10.47 10.17 54.74 122.9 113.62 257.2
11.05 11.47 57.22 128.9 116.58 263.1
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Таблица 1. Окончание

Т, K Cp
o, Дж K–1 моль–1 Т, K Cp

o, Дж K–1 моль–1 Т, K Cp
o, Дж K–1 моль–1

119.54 269.6 198.25 424.3 275.96 587.4
122.50 275.7 201.12 429.0 278.80 594.1
125.45 281.5 203.99 434.9 281.64 600.5
128.40 287.7 206.85 440.2 284.48 607.0
131.35 293.4 209.72 445.9 287.31 614.2
134.31 299.2 212.59 451.5 290.14 620.5
137.25 305.3 215.45 456.7 292.97 627.1
140.19 311.1 218.31 463.3 295.79 633.0
143.12 316.8 221.18 468.9 298.60 639.1
146.05 322.5 224.04 473.8 301.41 646.0
148.97 328.9 226.87 480.0 304.21 652.2
151.90 334.4 229.73 486.9 307.01 658.3
154.82 340.1 232.60 493.8 309.76 664.0
157.74 345.4 235.46 499.5 312.56 672.1
160.65 351.5 238.32 505.8 315.36 677.5
163.56 356.8 241.18 512.0 318.16 683.6
166.47 362.8 244.04 517.8 320.95 690.3
169.37 368.1 246.90 523.4 323.74 696.7
172.28 374.2 249.76 529.3 326.53 701.9
175.18 379.9 252.62 535.7 329.32 708.1
178.08 385.5 255.48 542.2 332.10 714.3
180.96 390.9 258.35 548.2 334.88 720.8
183.85 396.7 261.21 554.5 337.65 727.2
186.74 402.0 264.64 562.2 340.42 732.4
189.62 407.5 267.40 568.6 343.19 738.6
192.50 413.3 270.26 573.9 345.94 744.1
195.38 418.8 273.11 581.3

Примечание. ur(Cp°(T)) = ± 2% (5 < T < 20 K); ± 0.5% (20 < T < 40 K); ± 0.2% (T > 40 K), u(T) = 0.01 K, ur(p) = ± 1% 
(P = 0.68).

Таблица 2. Коэффициенты в полиномах Cp
o = f(T) для бетаметазона валерата

T, K 5–20 20–86 80–350

Тип полинома 2 2 1

A 21.59178651 4.112805461 –972.9784802
B 203.9751000 1.369397971 1384.220728
C 1011.381598 –0.4931684332 –755.8760741
D 2851.156052 –0.324050029 242.4448931
E 4989.984584 2.341357612 –47.70243725
F 5623.194056 –1.467676591 5.922562312
G 4084.899722 –7.687232140 –0.4605104024
H 1848.254190 177.5486572 0.02139816814
I 473.6506093 –148.7837115 –0.00052772078
J 52.48788558 4.493055257 0.000004985021



20	 КНЯЗЕВ﻿ и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 9 2024

	

( ) ( )
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( )

= + + +

+ + + +

+ + + +

+

A B T C T

D T E T F T

G T H T I T

J T

ln ln 30 ln 30

ln 30 ln 30 ln 30

ln 30 ln 30 ln 30

ln 30 .

2 2 2
2

2
3

2
4

2
5

2
6

2
7

2
8

2
9

Cp
o

	(2)

Соответствующие коэффициенты (A, B, C 
и т. д.), подобранные с помощью специальных про-
грамм, приведены в табл. 2.

Среднеквадратичное отклонение эксперимен-
тальных значений Cp

o от усредненной кривой Cp
o = 

= f(T) составляло 0.15% в интервале от 5 до 40 K, 
0.075% от 40 до 80 K и 0.050% в диапазоне от 80 до 
350 К. Экспериментальные значения молярной те-
плоемкости бетаметазона валерата в диапазоне от 5 
до 350 К и усредняющая кривая зависимости Cp

o = 
= f(T) представлены на рис. 1. Теплоемкость этого 
вещества постепенно увеличивается с повышением 
температуры и не проявляет каких-либо видимых 
аномалий.

Термодинамические функции

Для расчета стандартных термодинамических 
функций (табл. 3) бетаметазона валерата его зна-
чения Cp

o экстраполировались от начальной тем-
пературы измерения (приблизительно 6 К) до 0 К 
по функции теплоемкости твердых тел Дебая [10]:

	 Cp
DnD

T
o �= 





θ
,	 (3)

где D – символ функции Дебая, n = 9 и qD (бета-
метазона валерата) = 84.6 K  – специально вы-
бранные параметры. Уравнение (3) описывает 

экспериментальные значения Cp
o соединения 

между 9 и 12 К с погрешностью 1.95%. При рас-
чете функций предполагалось, что уравнение (3) 
воспроизводит значения Cp

o бетаметазон валерата 
при T < 6 K с той же погрешностью.

Расчеты H°(T) – H°(0) и S°(T) – S°(0) были про-
ведены с  помощью численного интегрирования 
кривых Cp° = f(T) и Cp° = f(lnT) соответственно, 
и функция Гиббса G°(T) – H°(0) была оценена по 
энтальпиям и  энтропиям при соответствующих 
температурах. Стандартная неопределенность 
значений функции составила ± 1% при T < 40 K, 
± 0.5% между 40 и 80 K и ± 0.2% в диапазоне от 80 
до 350 K.

Низкотемпературная рентгенография

В табл. 4 приведены параметры элементарной 
ячейки и коэффициенты теплового расширения 
исследуемого образца бетаметазона валерата. Ха-
рактер поведения параметров элементарной ячей-
ки при увеличении температуры соответствует 
аномальному поведению ромбических элементар-
ных ячеек. Тепловое расширение бетаметазона ва-
лерата является сильно анизотропным. Было об-
наружено, что вдоль кристаллографических осей 
a и  b происходит расширение кристаллической 
структуры, тогда как вдоль кристаллографической 
оси с небольшое сжатие. Подобные аномалии ино-
гда возникают вследствие неоднородного распре-
деления водородных связей в молекулярном кри-
сталле.

Используя температурную зависимость объема 
элементарной ячейки бетаметазона валерата, нами 
была рассчитана его температурная зависимость 
плотности кристалла (табл. 4). Плотность бетаме-
тазона валерата (ρ = 1.288 г см–3) ранее была рас-
считана для монокристалла при температуре 166 K 
в работе [11], наши результаты хорошо согласуются 
с данным значением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Целью данного исследования являлось термо-
динамическое исследование бетаметазона валера-
та, в рамках которого изучена температурная за-
висимость теплоемкости данного синтетического 
гормона в интервале температур от 5.5 до 346 К, 
рассчитаны термодинамические функции и опре-
делена температура Дебая. Кроме того, проведены 
исследования поведения кристаллической структу-
ры в помощью низкотемпературной порошковой 
рентгенографии.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(базовая часть госзадания, проект № FSWR‑2023-
0025).

Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости 
бетаметазона валерата.
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Таблица 3. Термодинамические функции кристаллического бетаметазона валерата; M = 476.2089 г моль–1, 
pо = 0.1 МПa

Т, K Cp
o(T), 

Дж K–1 моль–1
H°(T) – H°(0), 

кДж моль–1
S°(T), 

Дж K–1 моль–1
–[G°(T) – H°(0)], 

кДж моль–1

0 0 0 0 0
5 1.204 0.00150 0.4010 0.000501521
10 9.09 0.0234 3.144 0.00778
15 20.45 0.0977 9.003 0.0374
20 33.25 0.2303 16.54 0.1005
25 47.05 0.4315 25.47 0.2052
30 61.12 0.7019 35.29 0.3567
35 74.60 1.042 45.73 0.5591
40 87.29 1.447 56.53 0.8147
45 99.57 1.914 67.52 1.125
50 111.6 2.442 78.64 1.490
60 135.4 3.677 101.1 2.389
70 159.0 5.149 123.7 3.513
80 181.6 6.853 146.5 4.864
90 205.8 8.788 169.2 6.442
100 228.3 10.96 192.1 8.249
110 249.6 13.35 214.9 10.28
120 270.3 15.95 237.5 12.55
130 290.7 18.76 259.9 15.03
140 310.8 21.76 282.2 17.74
150 330.7 24.97 304.3 20.68
160 350.3 28.38 326.3 23.83
170 369.6 31.98 348.1 27.20
180 388.8 35.77 369.8 30.79
190 408.0 39.75 391.3 34.60
200 427.3 43.93 412.7 38.62
210 446.9 48.30 434.0 42.85
220 466.9 52.87 455.3 47.30
230 487.4 57.64 476.5 51.95
240 508.4 62.62 497.7 56.83
250 530.0 67.81 518.9 61.91
260 552.0 73.22 540.1 67.20
270 574.4 78.85 561.3 72.71
280 597.0 84.71 582.6 78.43
290 619.8 90.79 604.0 84.36

298.15 638.4 95.92 621.4 89.36
300 642.6 97.10 625.4 90.51
310 665.3 103.6 646.8 96.87
320 687.9 110.4 668.3 103.4
330 710.1 117.4 689.8 110.2
340 731.7 124.6 711.3 117.2
350 752.4 132.0 732.8 124.5

Примечание. ur(Cp°(T)) = ± 2% (5 < T < 20 K); ± 0.5% (20 < T < 40 K); ± 0.2% (T > 40 K). ur = ± 1% (T < 40 K); ±0.5%  
(40 < T < 80 K); ±0.2% (80 < T < 350 K). ur(p) = ± 1% (P = 0.68).
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Таблица 4. Параметры элементарной ячейки и коэффициенты теплового расширения для бетаметазона ва-
лерата

T, K a, нм b, нм c, нм V, нм3 ρ, г см–3

150 0.913 1.297 2.111 2.498 1.266
175 0.913 1.300 2.110 2.505 1.262
200 0.914 1.300 2.110 2.506 1.262
225 0.914 1.301 2.110 2.508 1.261
250 0.914 1.301 2.109 2.509 1.260
275 0.915 1.301 2.110 2.511 1.259
300 0.915 1.302 2.109 2.513 1.258
325 0.917 1.303 2.108 2.518 1.256
350 0.918 1.302 2.110 2.521 1.254
375 0.918 1.303 2.110 2.525 1.252

α×105, K–1 2.59 1.67 -0.10 4.17

Примечание. u(T) = 1 K, u(a) = 0.001 нм, u(b) = 0.002 нм, u(c) = 0.003 нм, u(V) = 0.005 нм3, u(ρ) = 0.003 г·см–3, ur(p) = ± 1% 
(P = 0.68).
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Теплоемкость комплекса бис-дипивалоилметаната меди (Cu(C11H19O2)2 или Cu(dpm)2; CAS но-
мер: 14040-05-2) измерена в интервале температур от 5.440 до 313.271 K методом адиабатической 
калориметрии. В функциональном поведении теплоемкости в исследуемой области температур 
не было выявлено каких-либо аномалий, которые можно было бы связать с фазовыми пере-
ходами. Данные о теплоемкости использованы для расчета энтропии, приращения энтальпии 
и приведенной энергии Гиббса в интервале температур от 0 до 310 K. В результате проведенного 
анализа предложено универсальное описание теплоемкости для дипивалоилметанатов металлов 
в широкой области температур, которое может быть использовано для вычисления термодина-
мических характеристик еще неизученных объектов из данной изолигандной группы бета-ди-
кетонатов металлов.

Ключевые слова: теплоемкость, термодинамические функции, адиабатическая калориметрия, дипива-
лоилметанаты металлов
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время активно развиваются тех-
нологии, основанные на химическом осаждении 
покрытий из газовой фазы (CVD). Использование 
этих технологий позволяет получать металличе-
ские, диэлектрические и другие покрытия высо-
кого качества [1]. Бис-дипивалоилметанат меди 
(Cu(C11H19O2)2 или Cu(dpm)2; рис. 1) является пер-
спективным прекурсором для получения тонких 
пленок методом CVD [2]. Этот комплекс обладает 
высокой летучестью и термической стабильностью 
газовой фазы в необходимом для CVD-техноло-
гий диапазоне температур [3, 4]. Однако многие 
важные термодинамические свойства Cu(dpm)2, 
необходимые для оптимизации технологических 
процессов с его участием, все еще остаются не-
изученными. В частности – отсутствуют данные 
о низкотемпературной теплоемкости для Cu(dpm)2. 
Эти данные позволяют определять такие важные 
фундаментальные свойства, как энтропия, при-
ращение энтальпии, приведенная энергия Гиббса, 
и др. [5, 6], которые, в свою очередь, необходимы 
для оптимизации синтеза комплексов, исследова-
ния характеристик равновесия системы кристалл–
газ и стабильности этих летучих соединений. На 

базе низкотемпературных данных возможен рас-
чет теплоемкости во всей области существования 
твердой фазы [7].

Возможности расчета термодинамических ха-
рактеристик таких сложных объектов в рамках те-
оретического моделирования в настоящее время 
ограничены. Поэтому актуальной задачей являет-
ся экспериментальное исследование термодина-
мических свойств дипивалоилметанатов металлов, 
а также поиск и выявление закономерностей в их 
поведении, которые бы давали возможность оце-
нивать и вычислять эти характеристики для неизу-
ченных объектов.

В  этой работе впервые представлены данные 
о  теплоемкости бис-дипивалоилметаната меди 
в интервале температур от 5.440 до 313.271 K. На 
основе полученных данных были рассчитаны тер-
модинамические функции (энтропия, приращение 
энтальпии и приведенная энергия Гиббса).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец. Бис-дипивалоилметанат меди (CAS 
номер: 14040-05-2) получен по методике, под-
робно описанной в  [8]. После синтеза продукт 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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дополнительно очищали методом двойной субли-
мации в вакуумно-градиентной печи при P ≈ 7 Па 
и Т ≈ 445 K. Чистота полученного в итоге образца 
не ниже 99.8%.

Образец Cu(dpm)2 при комнатной темпера-
туре представляет собой кристаллический поро-
шок синего цвета. Элементный анализ образца на 
С, Н проведен на приборе Carlo-Erba 1106 (Ита-
лия); рассчитано: С – 61.4%, Н – 8.9%, найдено: 
С – 61.6%, Н – 8.9%. Содержание меди определя-
ли с помощью атомно-абсорбционного спектро-
фотометра Z‑8000 (Hitachi, Япония): рассчита-
но – 14.7%, обнаружено – 14.6±0.4%. Температура 
плавления образца, определенная на столике Ко-
флера, составляет 462±1 K, что согласуется с дан-
ными, представленными в [9]. ИК-спектры ком-
плекса записаны на Фурье-спектрометре Scimitar 
2000 (Agilent Technologies, США), в таблетках KBr, 
в диапазоне волновых чисел 400–4000 см–1. Тер-
могравиметрические измерения проводили с ис-
пользованием термовесов TG 209 F1 Iris (Netzsch, 
Германия). Дериватограмма и ИК-спектры пока-
зывают, что полученное вещество соответствует 
исследуемому классу соединений.

Рентгенофазовый анализ поликристаллов про-
водили на дифрактометре XRD‑7000 (Shimadzu, 
Япония) при комнатной температуре (CuKα, 
Ni-фильтр, диапазон 2Θ = 5° – 45°). По данным 
рентгенофазового анализа соединение однофаз-
ное; структура полученных кристаллов соответ-
ствует структуре Cu(dpm)2, определенной в  ра-
боте [10], с  параметрами решетки a = 10.355 ± 
0.006 Å, b = (11.019 ± 0.002) Å, c = (1.772 ± 0.006) Å, 
β = (113.00 ± 0.02)°; пространственная группа P21/c.

Измерение теплоемкости. Теплоемкость образ-
ца была измерена в интервале от 5.440 до 313.271 K 
адиабатическим методом с помощью изготовлен-
ного в лаборатории калориметра, детально описан-
ного ранее [11,12]. Теплоемкость измеренных [12, 
13] калориметром стандартных веществ (бензойной 
кислоты и меди) отклоняется от рекомендованных 
значений [14, 15] не более 0.9% – при Т < 20 K, не 
более 0.23% – при Т > 20 K.

Образец был помещен в  калориметрическую 
ампулу и  дегазирован в  вакууме (p  ≈ 1 Пa) при 
комнатной температуре в течение 2ч. После вакуу-
мирования калориметрическая ампула с образцом 
была заполнена газообразным гелием (p ≈ 1.0 кПа, 
T ≈ 297 K) для улучшения теплообмена и гермети-
зирована. Масса загруженного в ампулу образца 
составляла 5.149 г (в вакууме). Поправка на плаву-
честь была сделана на основе рентгеновской плот-
ности образца [10]. Молярная масса, использо-
ванная для расчета молярной теплоемкости (Cp,m), 
была определена по формуле Cu(C11H19O2)2 как 
430.09 г/моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость кристаллического образца 
бис-дипивалоилметаната меди была измерена ме-
тодом импульсного нагрева в 82 точках диапазона 
температур от 5.440 до 313.271 K. Всего в этом диа-
пазоне температур было проведено две серии экс-
периментов; полученные результаты в хронологи-
ческом порядке представлены в табл. 1. В функ-
циональном поведении теплоемкости Cu(dpm)2 
не наблюдается каких-либо аномалий, связанных 
с фазовыми переходами.

Полученные экспериментальные данные о те-
плоемкости были сглажены с  помощью суммы 
функций Эйнштейна–Планка [16, 17]:
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где m – число членов в сумме; R – универсальная 
газовая постоянная; αi и Θi – подгоночные пара-
метры модели; и  СЕ(х)  – функция Эйнштейна–
Планка. Для аппроксимации экспериментальных 
данных уравнением (1) использовалась программа 
CpFit, алгоритм которой детально описан в [18]. 
В табл. 2 представлены параметры αi и Θi, получен-
ные в результате аппроксимации эксперименталь-
ных данных Cp,m с помощью уравнения (1). Сред-
неквадратичные отклонения экспериментальных 
точек Cp,m(T) от полученной сглаженной кривой 
Cs(T) составляют: 0.5% (5–19 K), 0.14% (20–313 K).

Сглаженная зависимость от температуры Cs(T) 
была использована для расчета интегральных тер-
модинамических функций (Δ0

TSm  – энтропии, 
Δ0

TНm – разницы энтальпий и Φm – приведенной 
энергии Гиббса) в интервале 0–310 K. При расчетах 
предполагалось, что ниже 5.440 K, где эксперимен-
тальные данные отсутствуют, теплоемкость образ-
ца не содержит аномальных вкладов и подчиняется 
предельному закону Дебая (С ~ Т3 [19], см. рис. 2). 

Рис. 1. Схема молекулы Cu(C11H19O2)2.
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Значения термодинамических функций в интерва-
ле от 0 до 310 K представлены в табл. 3.

Мы провели сравнение полученных нами дан-
ных о теплоемкости для Cu(dpm)2 с данными по 
низкотемпературной теплоемкости для других 
изученных ранее [20–25] дипивалоилметана-
тов металлов (рис.  3а). Данные о  теплоемкости 
Cp,m(T) при низких температурах для Pd(dpm)2 
[20], Co(dpm)3 [21], Al(dpm)3 [22], Zr(dpm)4 [23], 
[Eu(dpm)3]2 [24], [Tb(dpm)3]2 [25] получены адиа-
батическим методом.

На рис. 3б показана теплоемкость всех рассма-
триваемых дипивалоилметанатов металлов в ко-
ординатах Cp,m/(Rn)  – T (где n  – число атомов 

Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкостиa для кристаллического Cu(C11H19O2)2 (молярная масса: 
430.09 г/моль)

T, K Cp,m, Дж моль–1K–1 T, K Cp,m, Дж моль–1K–1 T, K Cp,m, Дж моль–1K–1

Серия 1 75.444 185.9 187.126 424.2
5.440 1.437 80.232 197.7 191.886 432.1
6.616 2.576 84.909 209.4 196.562 439.2

7.510 3.738 Серия 2 201.188 446.2

8.428 5.237 80.266 197.5 205.750 453.6
9.793 8.046 85.794 211.6 210.287 461.1
11.298 11.75 90.903 224.4 214.744 468.7
12.747 15.50 95.692 236.2 219.148 476.0
14.264 19.95 100.225 247.3 223.508 483.5
15.718 24.86 104.548 258.1 228.142 491.2
17.023 29.02 108.693 268.2 233.014 499.8
18.603 34.16 112.687 278.0 237.831 507.8
20.651 41.07 116.550 287.1 242.594 516.1
22.789 48.35 120.760 296.9 247.300 524.2
24.706 54.57 125.294 307.4 252.001 533.0
26.693 60.78 129.693 317.5 256.751 541.5
29.026 68.03 133.972 326.7 261.304 550.3
31.701 76.03 138.148 335.7 265.945 558.5
34.596 84.30 142.229 344.5 270.529 567.5
37.742 92.85 146.616 353.4 275.478 576.4
41.055 101.4 151.321 363.0 280.491 585.9
44.526 110.3 155.926 371.8 285.426 595.0
48.510 120.2 160.445 380.0 290.309 605.1
52.750 130.4 164.883 387.7 295.143 613.9
56.997 140.7 169.250 395.0 299.921 623.3
61.379 151.4 173.550 402.5 304.625 632.0
65.854 162.0 177.791 409.5 309.317 641.0
70.545 173.6 182.317 416.6 313.271 648.7

aСтандартная неопределенность температуры u(T) = 0.010 K; относительная расширенная (уровень достоверности 0.95) 
неопределенность теплоемкости uc,r(Cp,m): 0.014 при T ≤ 20 K, 0.004 при T > 20 K.

Таблица 2. Оптимизированные базовые параметры 
(αi, θi) для уравнения (1)

i αi U(αi)a θi U(θi)a

1 0.178 0.033 22.48 1.48
2 1.692 0.172 54.81 2.46
3 3.526 0.151 108.58 5.74
4 4.711 0.452 250.25 19.42
5 13.535 0.433 521.94 16.66
6 50.168 5.275 1789.09 61.89

a Численное значение неопределенности типа А 
(уровень достоверности 0.95).
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в  молекуле). Это соответствует представлению 
теплоемкости соединений при одинаковом числе 
степеней свободы. Как видно на рис. 3б, данные 

о  теплоемкости в  широкой области температур 
для всех дипивалоилметанатов металлов практи-
чески совпадают. Все данные, представленные на 
рис. 3б в приведенных координатах, могут быть ап-
проксимированы уравнением Эйнштейна–Планка 
(1). В связи с этим функциональная зависимость 
теплоемкости во всей области рассматриваемых 
температур, включая температуру 298.15 K, для 
всех дипивалоилметанатов металлов может быть 
описана одним универсальным уравнением:

	 ∑ ( )= βC n C x .
i

m
i EUNI 	 (2)

Параметры βi и Θi, для уравнения (2) представ-
лены в табл. 4. Относительные отклонения экспе-
риментальных значений теплоемкости дипивало-
илметанатов металлов от универсального описания 
(2) представлены на рис. 4.

Из уравнения (2) также следует более простое 
уравнение, которое удобно использовать для про-
гнозирования теплоемкости дипивалоилметанатов 
при Т=298.15 K:

	 C np m, ( ). . .298 15 9 288K = 	 (3)

Как видно на рис.  4, в  интервале от ≈45 до 
≈310 K отклонения экспериментальных данных от 
значений, рассчитанных по уравнению (2), не пре-
вышают 3%. Однако с большой долей вероятности 
можно ожидать, что выше 310 K уравнение (2) бу-
дет не применимо, так как на поведение теплоем-
кости будут оказывать влияние высокочастотная 
часть фононного спектра и ангармонические эф-
фекты. Ниже ≈ 45 K наблюдается существенное 
различие в  поведении теплоемкости этих к  ом-
плексов, достигающее при 10 K ≈30%.

Дипивалоилметанаты металлов являются моле-
кулярными кристаллами. Основной вклад в тепло-
емкость дипивалоилметанатов металлов дает фо-
нонная компонента. Теплоемкость этих комплек-
сов может быть представлена в виде суммы двух 
компонент – межмолекулярной и внутримолеку-
лярной. Межмолекулярные колебательные моды 
являются самыми низкочастотными и полностью 
возбуждаются в интервале от 0 до ≈ 45 K [26]. По-
этому при температурах выше ≈45 K компонента, 
связанная с межмолекулярными колебаниями, дает 
постоянный вклад в теплоемкость, близкий к зна-
чению ≈6R, а вся остальная часть теплоемкости 
обуславливается поведением внутримолекулярной 
компоненты. Однако спектры межмолекулярных 
колебаний этих соединений существенно отлича-
ются [26, 27], и при низких температурах (ниже 
≈45 K) их вклад в теплоемкость будет иметь раз-
ное значение. Иллюстрацией этого является значи-
тельное расхождение теплоемкостей рассматривае-
мых соединений ниже 45 K, которое представлено 
на рис. 4.

Рис. 2. Теплоемкость в  координатах Cp,m(T)/(RT) 
от T 2 для Cu(C11H19O2)3 в  диапазоне температур 
0–25 K: черные кружки – экспериментальные дан-
ные, пунктирная линия соответствует закону Дебая.

Рис. 3. Экспериментальная (а) и нормированная на 
число атомов (n) в молекуле (б) теплоемкость дипи-
валоилметанатов металлов: черные треугольники – 
Cu(dpm)2, снежинки – Pd(dpm)2 [20], пустые круж-
ки – Co(dpm)3 [21], крестики – Al(dpm)3 [22], черные 
квадраты – Zr(dpm)4 [23], пустые треугольники – 
[Eu(dpm)3]2 [24], черные кружки – [Tb(dpm)3]2 [25].
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Аналогичное поведение теплоемкости, норми-
рованной на число атомов, было выявлено нами 
ранее [28] и  для другой изолигандной группы 

бета-дикетонатов металлов  – для ацетилацето-
натов металлов. Обнаруженные закономерности 
имеют общий характер, так как выявленные 

Таблица 3. Молярные термодинамические функции (теплоемкость C°p,m, энтропия Δ0
TS°m, приращение эн-

тальпии Δ0
TН°m, приведенная энергия Гиббса Φ°m = Δ0

TS°m – Δ0
TН°m/T, молярная масса M=430.09 г/моль) для 

кристаллического Cu(C11H19O2)2 при давлении p=0.1 МПа

T, K C°p,m, Дж моль–1K–1 Δ0
TS°m, Дж моль–1K–1 Δ0

TН°m, Дж моль–1 Φ°m, Дж моль–1K–1

5 1.112 0.6549 1.39 0.3770
10 8.490 3.210 21.88 1.022
15 22.39 9.137 97.31 2.650
20 38.92 17.81 250.1 5.309
25 55.52 28.30 486.6 8.836
30 70.99 39.81 803.4 13.03
35 85.30 51.84 1195 17.71
40 98.73 64.11 1655 22.74
45 111.5 76.49 2181 28.02
50 123.9 88.88 2769 33.49
60 148.0 113.6 4129 44.78
70 172.2 138.2 5730 56.38
80 196.9 162.8 7575 68.15
90 222.0 187.5 9669 80.03
100 247.2 212.2 12010 92.01
110 271.9 236.9 14610 104.1
120 295.6 261.6 17450 116.2
130 318.2 286.1 20520 128.3
140 339.4 310.5 23810 140.4
150 359.4 334.6 27300 152.6
160 378.1 358.4 30990 164.7
170 395.9 381.9 34860 176.8
180 412.9 405.0 38910 188.8
190 429.4 427.7 43120 200.8
200 445.6 450.2 47490 212.7
210 461.8 472.3 52030 224.5
220 478.1 494.2 56730 236.3
230 494.7 515.8 61590 248.0
240 511.6 537.2 66630 259.6
250 529.0 558.4 71830 271.1
260 546.9 579.5 77200 282.6
270 565.3 600.5 82800 294.0
280 584.2 621.4 88500 305.3
290 603.6 642.2 94500 316.5

298.15 619.7±1.3* 659.2±2.6* 99400±400* 325.7±1.3*

300 623.4 663.0 100600 327.7
310 643.6 683.8 106900 338.9

*Число после символа “±” представляет собой числовое значение расширенной неопределенности с доверительной ве-
роятностью 0.95.



28	 БЕСПЯТОВ﻿ и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 9 2024

признаки, порождающие такое поведение, связа-
ны с особенностями поведения межмолекулярных 
и внутримолекулярных компонент изолигандных 
групп. Таким образом, можно полагать, что рас-
смотренные закономерности поведения теплоем-
кости будут наблюдаться для всех рядов бета-дике-
тонатов металлов, объединенных в изолигандные 
группы.

Полученные результаты могут быть использо-
ваны для прогнозирования термодинамических 
характеристик в  широкой области температур 
для еще неизученных дипивалоилметанатов ме-
таллов, а также для обобщения ранее [20, 25, 29] 
обнаруженных закономерностей в поведении тер-
модинамических свойств бета-дикетонатов ме-
таллов.

Исследование выполнено при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (проект № 121031700314-5).
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Впервые методами высокоточной адиабатической вакуумной калориметрии в области темпе-
ратур 6–318 K и дифференциальной сканирующей калориметрии в температурном интервале 
300–600 K определена температурная зависимость теплоемкости карбосиланового дендримера 
шестой генерации с концевыми триметилсилилсилоксановыми группами. Обнаружены аномаль-
ные изменения его теплоемкости в интервале T = (179–200) K, связанное с расстеклованием 
дендримера, и в интервале 380–450 K, связанное с наноразмерным эффектом, характерным для 
дендримеров высоких генераций. Методом термогравиметрического анализа исследована терми-
ческая стабильность соединения и установлено, что температура начала термической деструкции 
составляет 600 K. Полученные экспериментальные данные использованы для расчета стандарт-
ных термодинамических функций дендримера для области от T → 0 до T = 600 K для различных 
физических состояний, а также стандартной энтропии его образования в расстеклованном со-
стоянии при T = 298.15 K.
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Сверхразветвленные полимеры представляют 
собой трехмерные молекулы с древовидной струк-
турой и высокой плотностью ветвления [1]. В по-
следние годы особое внимание исследователей 
уделяется этому классу соединений благодаря их 
функциональности и  уникальности физических 
и химических свойств [2, 3]. Среди полимеров, об-
ладающих сверхразветвленной архитектурой, наи-
более перспективными представителями являются 
дендримеры – макромолекулярные нанообъекты 
регулярного строения, характеризующиеся моно-
дисперсностью и функциональностью поверхност-
ного слоя [4–6]. Благодаря структурной упорядо-
ченности и многообразию по химической природе, 

дендримеры используются для создания высоко-
технологичных наноматериалов, обладающих маг-
нитными, оптическими и другими свойствами [7]. 
Также в настоящее время дендримеры находят ши-
рокое применение в биомедицине в качестве носи-
телей для контролируемой доставки противовирус-
ных и противоопухолевых препаратов, в тканевой 
инженерии и диагностике [8–10].

Наиболее важными представителями крем-
нийсодержащих дендримеров являются карбо-
силановые (Si–C) и  силоксановые (Si–O) ден-
дримеры [11–13]. Они характеризуются хорошей 
растворимостью в  органических растворителях, 
высокой термической стабильностью и низкими 
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значениями температуры расстеклования по срав-
нению с линейными полимерами.

Определение комплекса стандартных термоди-
намических характеристик дендримеров методами 
прецизионной калориметрии в широком диапазоне 
температур позволило установить и проанализиро-
вать практически важные зависимости свойств от 
состава и структуры соединений [14–20].

Данная работа является продолжением иссле-
дований и посвящена калориметрическому изуче-
нию карбосиланового дендримера шестой генера-
ции с концевыми триметилсилилсилоксановыми 
группами G6[OSi(СH3)3]256 в температурной об-
ласти 6–600 K, а именно определению теплоемко-
сти в указанном интервале температур; выявлению 
возможных физических превращений и определе-
нию их термодинамических характеристик; рас-
чету стандартных термодинамических функций 
дендримера для области от T → 0 до 600 K, а так-
же стандартной энтропии его образования при 
T = 298.15 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики изученного образца. На рис. 1 
приведена структура исследуемого карбосилано-
вого дендримера G6[OSi(СH3)3]256, где G6 – но-
мер генерации дендримера, [OSi(СH3)3]256 – фраг-
мент концевых групп дендримера и  их количе-
ство. Образец был получен и  охарактеризован 
в  Институте синтетических полимерных мате-
риалов им. Н. С. Ениколопова РАН (г. Москва). 
Состав и строение дендримера были подтвержде-
ны методами элементного анализа, 1Н, 13C и 29Si 
ЯМР-спектроскопии [21].

При расчете молярной массы дендримера 
(M(C1776H4572Si509О256) = 44331.12 г/моль) была 

использована таблица стандартных атомных масс, 
рекомендованная ИЮПАК [22].

Аппаратура и  методики измерений. Темпера-
турная зависимость теплоемкости дендримера 
G6[OSi(СH3)3]256 в  области температур 6–318 K 
была определена с использованием полностью ав-
томатизированного адиабатического вакуумного 
калориметра БКТ‑3 (АО  “Термис”, Московская 
обл.). Подробное описание конструкции установ-
ки и методики измерений опубликовано в работах 
[23, 24]. Поверку калориметра проводили посред-
ством измерения теплоемкости эталонных образов 
синтетического сапфира и бензойной кислоты [25].

Перед измерением теплоемкости калориме-
трическая ампула с  веществом была заполне-
на сухим гелием особой чистоты для улучшения 
теплопроводности системы до давления 5 кПа. 
В качестве хладагентов были использованы жид-
кие гелий и  азот в  интервалах температур. Для 
проведения калориметрического опыта в  ампу-
лу было загружено 0.2348 г исследуемого дендри-
мера G6[OSi(СH3)3]256. Образец был взвешен на 
аналитических весах Shimadzu AUX 220 (Япония); 
точность взвешивания составляла ±0.0001 г. Ско-
рость нагревания ампулы с веществом составля-
ла 0.2 K/мин. Было установлено, что калориметр 
позволяет определить теплоемкость соединения 
с  относительной стандартной неопределенно-
стью ur(Cp

o) = 0.02 в области температур 6–15 K, 
ur(Cp

o)  = 0.005 в  интервале температур 15–40 K, 
ur(Cp

o) = 0.002 в температурной области 40–318 K; 
стандартная неопределенность u(T) = 0.01 K.

Теплоемкость карбосиланового дендриме-
ра G6[OSi(СH3)3]256 в  области T = (300–600) K 
была измерена с  помощью дифференциального 
сканирующего калориметра DSC204 F1 Phoenix 
(NETZSCH-Gerätebau, Германия). Методика 

Рис. 1. Молекулярная структура карбосиланового дендримера шестой генерации с концевыми триметилсилилси-
локсановыми группами G6[OSi(СH3)3]256.
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проведения эксперимента и устройство прибора 
детально изложены в работах [26, 27] и программ-
ном обеспечении NETZSCH Proteus Software. Ка-
либровку ДСК осуществляли посредством опре-
деления характеристик плавления высокочистых 
образцов индия, висмута, цинка, олова, ртути, ка-
лия, хлорида цезия и бифенила. В результате было 
установлено, что калориметр позволяет определять 
температуры фазовых превращений со стандарт-
ной неопределенностью u(T) = 0.5 K.

Для определения Cp
o дендримера были выпол-

нены три последовательных измерения: базовой 
линии, стандартного образца (корунда) и исследу-
емого образца. Эксперимент проводили в атмосфе-
ре аргона при скорости потока газа 50 мл/мин; ско-
рость нагревания ампулы с веществом составляла 

5 K/мин. Таким образом, калориметр позволяет 
определить теплоемкость вещества с относитель-
ной стандартной неопределенностью ur(Cp

o) = 0.02 
в температурной области 300–600 K.

Термогравиметрический (ТГ) анализ карбоси-
ланового дендримера G6[OSi(СH3)3]256 был про-
веден с помощью термомикровесов TG 209 F1 Iris 
(NETZSCH, Германия) в температурном интервале 
300–850 K в атмосфере аргона. Скорость нагрева-
ния ампулы с веществом составляла 5 K/мин. Ре-
зультаты анализа показали, что температура нача-
ла разложения исследуемого дендримера T = 600 K 
(потеря массы – 2%). Термогравиметрическая кри-
вая для дендримера G6[OSi(СH3)3]256 представлена 
на рис. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость. Кривая температурной зависи-
мости теплоемкости карбосиланового дендримера 
G6[OSi(СH3)3]256 представлена на рис. 3. Экспери-
ментальные значения Cp

o дендримера приведены 
в табл. 1 (серии 1–4 получены с использованием 
адиабатического вакуумного калориметра; серия 
5 – с помощью ДСК).

Исследуемый дендример был охлажден от ком-
натной температуры до температуры начала из-
мерений (T = 6.09 K) со скоростью 0.02 K/с. При 
последующем нагревании дендримера в интервале 
T = (179–200) K наблюдается его расстеклование 
(рис. 3, участок BC, серия 1 табл. 1). Выявленный 
переход воспроизводился при охлаждении и по-
вторном нагревании образца в том же температур-
ном интервале (табл. 1, серия 4).

Стандартные термодинамические характери-
стики расстеклования и стеклообразного состояния. 
Термодинамические характеристиками расстекло-
вания и стеклообразного состояния дендримера 
приведены в  табл.  2, к  ним относится темпера-
турный интервал расстеклования ΔT, температу-
ра расстеклования Tg

o, увеличение теплоемкости 
при расстекловании DCp

o(Tg
o), конфигурационная 

энтропия So
conf. Температуру расстеклования Tg

o 
определяли по перегибу графика температурной 
зависимости энтропии нагревания [28]. Интервал 
расстеклования ΔT и увеличение теплоемкости при 
расстекловании DCp

o(Tg
o) определяли графически. 

Конфигурационную энтропию So
conf рассчитывали 

по уравнению (1), предложенному в работе [29]:

	 S C T T Tconf p g g K
   = ( ) ( )∆ ln , 	 (1)

где TK  – температура Кауцманна [30], соотно-
шение (Tg

o/TK) = 1.29 [30, 31]. При вычисле-
нии So

conf полагали, что приведенное соотноше-
ние справедливо для исследуемого соединения. 
В табл. 2 также приведены литературные данные 

Рис. 2. ТГ-кривая карбосиланового дендримера 
G6[OSi(СH3)3]256; Δm/m – потеря массы.

Рис. 3. Температурная зависимость теплоемкости 
карбосиланового дендримера G6[OSi(СH3)3]256: 
AВ – аморфное (стеклообразное) состояние; CF – 
аморфное (расстеклованное) состояние; DE – про-
явление “наноразмерного эффекта” (вставка на ри-
сунке), Tg – температура расстеклования.
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Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкости [кДж/(K моль)] карбосиланового дендримера шестой 
генерации с концевыми триметилсилилсилоксановыми группами G6[OSi(СH3)3]256, M(C1776H4572Si509О256) = 
44331.12 г/моль

Т, K Cp,m Т, K Cp,m Т, K Cp,m

Серия 2 13.87 2.857 54.64 18.53
6.09 0.543 14.28 2.994 57.05 19.43
6.26 0.561 14.69 3.168 59.49 20.17
6.43 0.578 15.11 3.310 61.10 20.70
6.59 0.601 15.52 3.491 64.38 21.71
6.75 0.624 15.93 3.637 66.84 22.66
6.92 0.648 16.36 3.817 69.31 23.55
7.09 0.664 16.78 3.971 71.78 24.56
7.25 0.713 17.21 4.171 74.27 25.40
7.42 0.736 17.64 4.309 76.76 26.36

Серия 3 18.07 4.506 79.26 27.20
7.11 0.694 18.51 4.680 81.77 28.01
7.28 0.719 18.95 4.819 84.28 28.79
7.45 0.760 19.39 4.956 86.79 29.72
7.62 0.800 19.84 5.177 Серия 1
7.79 0.838 21.02 5.587 82.17 28.16
8.19 0.954 23.02 6.322 86.35 29.61
8.72 1.13 25.07 7.093 89.69 30.60
9.11 1.25 27.17 7.929 92.21 31.40
9.70 1.45 29.31 8.690 94.73 32.14
10.01 1.51 31.48 9.550 97.26 32.75
10.29 1.63 33.69 10.37 99.79 33.46
10.67 1.76 35.93 11.21 102.32 34.37
11.05 1.91 38.19 12.09 104.86 34.99
11.43 2.03 40.48 12.87 107.40 35.74
11.83 2.15 42.79 13.78 109.95 36.35
12.23 2.29 45.13 14.65 112.50 36.88
12.63 2.47 47.49 15.52 115.06 37.58
13.04 2.60 49.86 16.44 117.61 38.24
13.45 2.73 53.00 17.68 120.17 38.97

122.73 39.39 203.00 72.22 301.23 80.92
125.30 40.15 205.61 72.29 305.32 81.41
127.88 40.76 208.23 72.39 309.89 82.14
130.45 41.44 210.87 72.62 314.42 82.74
133.02 42.23 213.50 72.76 318.25 83.01
135.60 42.97 216.12 72.84 Серия 4
138.18 43.50 218.75 72.98 172.57 52.10
140.76 44.10 221.38 73.23 175.15 52.72
143.35 44.87 224.01 73.44 178.11 53.66
145.93 45.58 226.93 73.46 180.78 54.41
148.52 46.25 229.34 73.60 183.31 55.32
151.11 46.84 231.92 73.72 185.92 56.56
153.69 47.58 234.52 74.12 188.59 58.23
156.29 48.13 237.16 74.26 191.13 60.91
158.88 48.84 240.54 74.48 193.72 66.29
161.47 49.58 244.08 75.05 196.16 70.91

Т, K Cp,m Т, K Cp,m Т, K Cp,m

164.07 50.14 247.63 75.43 198.93 71.88
166.66 50.68 251.19 75.76 201.44 72.03
169.29 51.43 254.75 76.18 204.11 72.26
171.89 51.92 258.31 76.56 206.76 72.29
174.48 52.72 261.88 77.00 209.34 72.39
177.08 53.39 265.46 77.48 Серия 5
179.68 54.11 269.04 77.77 300.5 80.9
182.28 55.06 272.62 78.10 303.5 81.1
184.89 56.03 276.20 78.46 306.5 81.3
187.49 57.56 279.79 78.66 309.5 81.5
190.08 59.77 283.38 78.93 312.5 81.7
192.67 63.94 286.96 79.28 315.5 82.0
195.23 70.07 290.53 79.68 318.5 82.2
197.80 71.54 294.16 80.20 321.5 82.3
200.40 72.03 297.70 80.52 324.5 82.5
327.5 82.7 420.5 86.7 510.5 95.0
330.5 83.0 423.5 86.8 513.5 95.1
333.5 83.1 426.5 86.9 516.5 95.2
336.5 83.3 429.5 87.1 519.5 95.4
339.5 83.5 432.5 87.2 522.5 95.5
342.5 83.7 435.5 87.3 525.5 95.7
345.5 83.9 438.5 87.4 528.5 95.8
348.5 84.1 441.5 87.8 531.5 95.9
351.5 84.3 444.5 88.2 534.5 96.1
354.5 84.5 447.5 89.0 537.5 96.1
357.5 84.7 449.5 89.6 540.5 96.2
360.5 84.9 452.5 90.5 543.5 96.3
363.5 85.0 453.5 91.0 546.5 96.4
366.5 85.1 456.5 91.5 549.5 96.5
369.5 85.3 459.5 91.7 552.5 96.6
372.5 85.4 462.5 91.9 555.5 96.6
375.5 85.6 465.5 92.1 558.5 96.7
378.5 85.7 468.5 92.2 561.5 96.8
381.5 85.9 471.5 92.4 564.5 96.9
384.5 86.1 474.5 92.6 567.5 97.0
387.5 86.2 477.5 92.9 570.5 97.1
390.5 86.3 480.5 93.1 573.5 97.2
393.5 86.4 483.5 93.3 576.5 97.3
396.5 86.4 486.5 93.5 579.5 97.3
399.5 86.5 489.5 93.8 582.5 97.4
402.5 86.5 492.5 94.0 585.5 97.5
405.5 86.5 495.5 94.2 588.5 97.6
408.5 86.4 498.5 94.4 591.5 97.8
411.5 86.5 501.5 94.5 594.5 97.9
414.5 86.6 504.5 94.6 597.5 98.0
417.5 86.6 507.5 94.8 600.5 98.2
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о термодинамических характеристиках расстекло-
вания для изученных ранее дендримеров шестой 
генерации с  различными концевыми функцио-
нальными группами [32–36]. Анализ полученных 
данных подтверждает, что изменение химической 
природы молекулярного скелета и внешнего слоя 
дендримеров позволяет регулировать их темпера-
туру расстеклования, которая определяет эксплуа-
тационные свойства полимерных материалов.

Высокотемпературный релаксационный пере-
ход. Для изученного карбоксиланового дендри-
мера G6[OSi(СH3)3]256 методом ДСК в  области 
380–450 K был обнаружен высокотемпературный 
релаксационный переход (рис.  3, участок DE). 
Аналогичный переход наблюдался ранее при си-
стематических исследованиях карбосилановых 
дендримеров шестой и более высоких генераций 
с разными концевыми группами [32–35]. Суще-
ствование этого перехода было также подтвержде-
но при их изучении другими физико-химическими 
и физико-механическими методами. В частности, 
были экспериментально исследованы вязкоупругие 
свойства карбосилановых дендримеров с различ-
ными концевыми группами в широком интерва-
ле температур, в результате чего было установлено 
влияние замены концевых групп на возникновение 
этого перехода [36, 37].

Температурные интервалы выявленного перехо-
да для разных гомологических рядов дендримеров 

приведены в  табл.  3. Необходимо отметить, что 
возникновение этого эффекта зависит от молеку-
лярной подвижности концевых групп дендриме-
ров. Так у дендримеров с концевыми фрагментами, 
включающими силоксановые группы этот интер-
вал проявляется при более низких температурах. 
Установлено, что высокотемпературный релакса-
ционный переход связан с плотностью молекуляр-
ной структуры дендримеров [36, 38, 39]. Исходя из 
этого, было высказано предположение, что обрати-
мое гелеобразование дендримеров более высоких 
генераций (как правило, выше G5) объясняется 
образованием физической сети, аналогичной сети 
зацеплений в классических системах. В этом слу-
чае механизм образования зацеплений отличается 
от классических полимеров и связан с определен-
ным взаимопроникновением ветвей дендримеров 
друг в друга. Наблюдаемый процесс (“наноразмер-
ный эффект”) становится более выраженным при 
переходе от низшей генерации дендримеров к бо-
лее высокой генерации и сопровождается увели-
чением плотности поверхностного слоя. Данные 
табл. 3 показывают, что релаксационный переход 
смещается в  область более высоких температур 
из-за увеличения размера алкильных заместите-
лей при атомах кремния во внешнем слое. Систе-
матические исследования механизма выявленного 
процесса для дендримеров высших генераций под-
робно описаны в [38, 39]. Таким образом, синтез 

Таблица 2. Стандартные термодинамические характеристики стеклования и стеклообразного состояния изу-
ченных дендримеров шестой генерации

Дендример ΔT, K Tg° ± 1, K ∆Cp°(Tg°), 
Дж/(K моль)

Sconf, 
Дж/(K моль) Ссылка

G6[OSi(СH3)3]256 179–200 194 13176 3355 Настоящая работа
G6[CH2CH=CH2]256 155–190 180 14250 3630 [32]

G6[CH2CH2CH2CH3]256 175–195 186 17260 4395 [33]
G6[(Si(CH3)2O)3Si(CH3) O]256 185–230 208 139 36 [34]

G6[CH2CH2C6H5]256 178–219 201 129 33 [35]
G6[(OCH2CH2)3OCH3]256 164–201 182 332 85 [17]
G6[(OCH2CH2)1OCH3]256 156–190 174 221 56 [17]

Таблица 3. Интервалы высокотемпературного перехода изученных дендримеров шестой генерации

Дендример ΔT, K Ссылка

G6[OSi(СH3)3]256 380–450 Настоящая работа
G6[CH2CH2CH2CH3]256 370–470 [33]

G6[(Si(CH3)2O)3Si(CH3) O]256 350–450 [34]
G6[CH2CH2C6H5]256 410–510 [35]

G6[(OCH2CH2)3OCH3]256 400–490 [36]
G6[(OCH2CH2)1OCH3]256 428–496 [36]
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новых дендримеров высших генераций с различ-
ными последовательными изменениями структуры 
внешнего слоя является ключевым фактором для 
разработки адекватных моделей, описывающих их 
межмолекулярные взаимодействия.

Стандартные термодинамические функции. Кри-
вую зависимости Cp

o = f(T) сглаживали с помощью 
логарифмических полиномов, а затем экстраполи-
ровали от температуры начала измерений до T → 0 
по функции теплоемкости Дебая [40]:

Таблица 4. Стандартные термодинамические функции карбосиланового дендримера шестой генерации с кон-
цевыми триметилсилилсилоксановыми группами G6[OSi(СH3)3]256 M(C1776H4572Si509О256) = 44331.12 г/моль, 
p° = 0.1 МПа

Т, K
∆Cp°(T), 

кДж/
(K∙моль)

[H°(T)–
H°(0)],
кДж/
моль

[S°(T)–
S°(0)],
кДж/

(K∙моль)

–[G°(T)–
H°(0)],
кДж/
моль

Стеклообразное состояние

5 0.361 0.000505 0.137 0.000179
10 1.54 0.00474 0.679 0.00205
15 3.27 0.0167 1.63 0.00767
20 5.214 0.03801 2.838 0.01876
25 7.080 0.06875 4.202 0.03631
30 8.966 0.1088 5.659 0.06093
35 10.87 0.1584 7.185 0.09302
40 12.74 0.2175 8.759 0.1329
45 14.58 0.2858 10.37 0.1807
50 16.48 0.3634 12.00 0.2366
60 20.32 0.5488 15.37 0.3733
70 23.84 0.7690 18.76 0.5439
80 27.45 1.026 22.18 0.7486
90 30.69 1.317 25.60 0.9875
100 33.59 1.638 28.99 1.260
110 36.36 1.989 32.33 1.567
120 38.80 2.365 35.59 1.907
130 41.36 2.765 38.80 2.279
140 44.01 3.192 41.96 2.683
150 46.61 3.645 45.09 3.118
160 49.11 4.124 48.18 3.584
170 51.56 4.627 51.23 4.081
180 54.03 5.155 54.24 4.609
190 56.48 5.708 57.23 5.166
194 57.46 5.936 58.42 5.397

Расстеклованное состояние
194 70.64 5.936 58.42 5.397
200 71.18 6.363 60.59 5.754
210 72.45 7.083 64.10 6.378
220 73.15 7.811 67.49 7.036
230 73.76 8.546 70.75 7.727
240 74.49 9.287 73.91 8.451
250 75.54 10.04 76.97 9.205
260 76.79 10.80 79.95 9.990

Т, K
∆Cp°(T), 

кДж/
(K∙моль)

[H°(T)–
H°(0)],
кДж/
моль

[S°(T)–
S°(0)],
кДж/

(K∙моль)

–[G°(T)–
H°(0)],
кДж/
моль

270 77.94 11.57 82.87 10.80
280 78.81 12.36 85.73 11.65
290 79.55 13.15 88.50 12.52

298.15 80.42 13.80 90.72 13.25
300 80.68 13.95 91.22 13.42
310 82.31 14.76 93.89 14.34
320 82.63 15.59 96.52 15.29
330 82.89 16.42 99.06 16.27
340 83.54 17.25 101.5 17.28
350 84.21 18.09 104.0 18.30
360 84.8 18.9 106 19.4
370 85.4 19.8 109 20.4
380 85.8 20.6 111 21.5
390 86.2 21.5 113 22.6
400 86.4 22.4 115 23.8
410 86.6 23.2 118 25.0
420 86.8 24.1 120 26.1
430 87.1 25.0 122 27.3
440 87.6 25.8 124 28.6
450 89.8 26.7 126 29.8
460 91.7 27.6 128 31.1
470 92.4 28.6 130 32.4
480 93.1 29.5 132 33.7
490 93.8 30.4 134 35.0
500 94.4 31.4 135 36.4
510 95.0 32.3 137 37.7
520 95.4 33.3 139 39.1
530 95.9 34.2 141 40.5
540 96.2 35.2 143 41.9
550 96.5 36.1 145 43.4
560 96.8 37.1 146 44.8
570 97.0 38.1 148 46.3
580 97.3 39.0 150 47.8
590 97.7 40.0 151 49.3
600 98.1 41.0 153 50.8
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	 Cp
ο = ( )nD TΘD , 	 (2)

где D – функция Дебая, n = 205 и ΘD = 33.41 K – 
специально подобранные параметры. Уравнение 
(2) с указанными параметрами описывает экспери-
ментальные значения Cp

o дендримера в интервале 
T = (6–8) K с погрешностью ±2.0%.

По полученным значениям теплоемкости 
были рассчитаны стандартные термодинамиче-
ские функции изученного карбосиланового ден-
дримера G6[OSi(СH3)3]256 (табл. 4). При расчете 
функций принимали, что уравнение (2) воспро-
изводит значения Cp

o при T ≤ 6 K с погрешностью 
±1.3%. Расчет энтальпии [H°(T)–H°(0)] и энтро-
пии [S°(T)–S°(0)] проводили численным интегри-
рованием зависимостей Cp

o = f(T) и Cp
o = f(ln T), 

соответственно. Расчет энергии Гиббса [G°(T)–
H°(0)] осуществляли по уравнению Гиббса–Гель-
мгольца:

	
G T H

H T H S T S

( ) 0

0 ( ) 0 .

[ ]
[ ] [ ]

( )
( ) ( )( )

° − ° =

= ° − ° − ° − °
	 (3)

Подробная методика расчета стандартных тер-
модинамических функций опубликована в работе 
[41].

По значениям [S°(T)–S°(0)] изученного ден-
дримера при T = 298.15 K (табл. 4), его остаточной 
энтропии S°(0) и абсолютных энтропий простых 
веществ (С(гр.), Si(кр.), Н2(г), O2(г) [42, 43]) была 
вычислена стандартная энтропия образования ΔfS° 
дендримера G6[OSi(СH3)3]256 в аморфном (рассте-
клованном) состоянии при той же температуре: 
ΔfS°(С1776Н4572O256Si509, 298.15) = –(250438 ± 298) 
Дж/(K моль), что соответствует уравнению реак-
ции:

	
1776C гр. 2286H г 128O г

509Si кр. C H O Si р ,

2 2

1776 4572 256 509

( )
( ) ( )

( ) ( )+ + +

+ →
	 (4)

где (гр.) – графит, (г) – газ, (кр.) – кристалл, (р) – 
расстеклованное состояние.
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Теплоемкость бис-гексафторацетилацетоната палладия (Pd(C5HF6O2)2; CAS номер: 64916-48-9) 
измерена адиабатическим методом в интервале от 6.088 до 307.596 K. Полученные данные ис-
пользованы для вычисления термодинамических функций (энтропия, приращение энтальпии 
и приведенная энергия Гиббса) в интервале от 0 до 310 K. В функциональном поведении тепло-
емкости обнаружена аномалия в интервале 145–285 K с максимумом при температуре Т ≈ 225 K, 
которая указывает на наличие фазового перехода второго рода в данном диапазоне температур. 
Аномальные вклады в энтропию и энтальпию были вычислены.
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ВВЕДЕНИЕ

Бис-гексафторацетилацетонат палладия 
(Pd(C5HF6O2)2) относится к  классу комплексов 
переходных металлов с бета-дикетонами, которые 
кристаллизуются в решетках молекулярного типа 
[1, 2]. Pd(C5HF6O2)2 обладает низкой температурой 
плавления (≈368 K [3]), а также способностью пе-
реходить из конденсированной фазы в газообраз-
ную фазу при умеренных температурах (выше 
≈ 320 K [3]) без разложения молекул.

Благодаря этим свойствам, бис-гексафтораце-
тилацетонат палладия является перспективным 
прекурсором для изготовления методом химиче-
ского осаждения из газовой фазы тонких пленок 
и наноструктур на основе палладия [4–6], кото-
рые обладают широким потенциалом применений 
в области наноэлектроники, катализа, водородной 
энергетики и др. [7–9]

Большой прикладной потенциал и  перечис-
ленные особенности в поведении физико-хими-
ческих свойств объясняют существующий в на-
стоящее время повышенный научный интерес 
к  Pd(C5HF6O2)2. Однако термодинамические 
свойства в области низких температур, в частно-
сти теплоемкость, до настоящей работы для это-
го комплекса не исследовались. Между тем, ис-
следование теплоемкости актуально, так как оно 
дает ценную информацию о термодинамических 

функциях (энтропии, энтальпии, энергии Гиббса 
и др.) [10, 11] соединений, об анизотропии кри-
сталлической структуры [12, 13], о  фазовых пе-
реходах [14], о ключевых параметрах фононного 
спектра [15], а также являются основой для рас-
четных методов [16].

Целью настоящей работы являлось получение 
новых прецизионных данных о теплоемкости для 
бис-гексафторацетилацетоната палладия адиабати-
ческим методом в интервале от 6.088 до 307.596 K. 
Полученные экспериментальные данные были ис-
пользованы для исследования фазовой стабильно-
сти комплекса, а также для расчета термодинами-
ческих свойств (энтропии, приращения энтальпии 
и приведенной энергии Гиббса) в интервале от 0 до 
310 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образец. Образец бис-гексафторацетилацетона-

та палладия (Pd(C5HF6O2)2 или Pd(hfa)2; CAS но-
мер: 64916-48-9) был синтезирован в ИНХ СО РАН 
согласно методике, подробно описанной в [2, 3]. 
После синтеза препарат был дополнительно очи-
щен методом двойной пересублимации в вакуум-
ной градиентной печи при T ≈ 345 K. Визуально 
образец Pd(hfa)2 представляет собой кристалличе-
ский порошок оранжевого (при комнатной темпе-
ратуре) цвета.

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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Синтезированный образец был охарактеризо-
ван методами инфракрасной абсорбционной спек-
троскопии, рентгенофазового анализа, ЯМР и эле-
ментного анализа.

ИК-спектр комплекса регистрировали при ком-
натной температуре с помощью Фурье-спектро-
метра Scimitar 2000 (Agilent Technologies, США) 
в таблетках KBr в диапазоне волновых чисел 400–
4000 см–1. Полученные данные согласуются с пред-
ставленными в литературе [3]; других полос погло-
щения не обнаружено.

Рентгенофазовый анализ поликристаллическо-
го образца был сделан при комнатной температуре 
(CuKα, диапазон 2Θ = 5° – 60°) на дифрактометре 
XRD‑7000 (Shimadzu, Япония). Полученная экспе-
риментальная дифрактограмма полностью соот-
ветствует теоретической, рассчитанной из данных 
[1] для монокристаллического Pd(hfa)2.

Спектр ЯМР был получен на спектрометре 
MSL‑300 (Bruker, США) при комнатной темпера-
туре; в качестве растворителя использовали CDCl3. 
1H-ЯМР (ppm): 6.32 (m, CH), 19F-ЯМР (ppm): – 
3.88 (s, CF3).

Химический анализ (анализатор Carlo Erba 1106, 
Италия) очищенного образца показал, что состав 
C, Н и F соответствует расчетному в пределах точ-
ности анализа (менее 0.2%).

Температура плавления Pd(hfa)2 была определе-
на на столике Кофлера и составляет 368 ± 1 K, что 
согласуется с литературными данными [3].

Массовая доля основного вещества в образце 
составляла не менее 99.8%.

Измерение теплоемкости. Теплоемкость образца 
была измерена в интервале от 6.088 до 307.596 K 
адиабатическим методом. Вакуумный адиабатиче-
ский калориметр был изготовлен в ИНХ СО РАН 
и описан ранее [17, 18]. Надежность калориметри-
ческого прибора была подтверждена измерениями 
теплоемкости меди и бензойной кислоты [17–19]. 
Относительные отклонения полученных данных от 
рекомендуемых [20, 21] составили: менее 0.9% – 
при Т < 20 К, менее 0.23% – при Т > 20 К.

Образец был помещен в  калориметрическую 
ампулу и  дегазирован в  вакууме (p  ≈ 1 Па) при 
комнатной температуре в течение 3 ч. После ва-
куумирования калориметрическая ампула с  об-
разцом была заполнена газообразным гелием (p ≈ 
1.0 кПа, T ≈ 293 K) для улучшения теплообмена 
и герметизирована. Масса загруженного в ампулу 
образца составляла 4.962 г (в вакууме). Поправка 
на плавучесть была сделана на основе рентгенов-
ской плотности образца [1]. Теплоемкость иссле-
дуемого вещества вычислялась как разность меж-
ду экспериментально определяемой теплоемко-
стью калориметра с веществом и теплоемкостью 
пустого калориметра, измерявшейся в отдельных 

экспериментах. Молярная масса, использованная 
для расчета молярной теплоемкости (Cp,m), была 
определена по формуле Pd(C5HF6O2)2 как 520.52 г/
моль.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Теплоемкость образца бис-гексафторацетилаце-
тоната палладия была измерена методом импуль-
сного нагрева в 70 точках диапазона температур от 
6.088 до 307.596 K. Всего в этом диапазоне темпе-
ратур было проведено две серии экспериментов. 
Серии измерений теплоемкости Cp,m в табл. 1 пред-
ставлены в хронологическом порядке: Серия 1 была 
выполнена после охлаждения образца от комнатной 
температуры до температуры кипения жидкого ге-
лия, Серия 2 – от комнатной температуры до темпе-
ратуры кипения жидкого азота). Серии измерений 
теплоемкости хорошо (в пределах неопределенно-
сти измерений) согласуются между собой (рис. 1).

Как видно на рис. 1, в функциональном поведе-
нии теплоемкости Pd(hfa)2 в интервале 145–285 K 
наблюдается размытая аномалия H-типа (по клас-
сификации аномалий, предложенной в [22]).

Вид аномалии указывает на наличие фазового 
перехода в данном температурном диапазоне. Тер-
мографический анализ (т. е. непрерывный нагрев 
калориметрической ампулы в адиабатическом ре-
жиме с низкой скоростью ~ 0.05 K/мин), проведен-
ный в окрестности аномалии, не выявил признаков 
фазового перехода первого рода, что дает нам ос-
нование предполагать, что мы наблюдаем фазовый 
переход второго рода.

Разделение экспериментальной теплоемкости 
(Cp,m) на регулярную (Creg) и аномальную (Can) ча-
сти было выполнено с помощью подхода, детально 

Рис. 1. Теплоемкость Pd(C5HF6O2)2: точки – экспе-
риментальные данные; линия – рассчитанные зна-
чения регулярной компоненты по уравнению (1).
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описанного в работе [23]. В рамках этого подхода 
были аппроксимированы экспериментальные дан-
ные, не включающие аномальную область, с помо-
щью суммы функций Эйнштейна–Планка и поли-
нома первой степени:
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где m – количество членов в сумме; R – универсаль-
ная газовая постоянная, T0=298.15 K; αi, Θi и a – 
подгоночные параметры модели; СЕ(х) – функция 
Эйнштейна–Планка. В результате аппроксимации 
экспериментальных данных Cp,m с помощью урав-
нения (1) получены следующие параметры: a=10.62 
± 0.22; αi и Θi – представлены в табл. 2. Среднеква-
дратичные отклонения экспериментальных точек, 

находящихся вне области аномалии (145–285 K), от 
сглаженных значений составили 0.18%. Для расче-
тов использовалась программа CpFit [24].

Регулярное поведение теплоемкости в области 
аномалии (Creg, рис. 1) было рассчитано с помо-
щью уравнения (1) по полученным в  результате 
аппроксимации параметрам. Аномальная часть 
теплоемкости Сan (рис. 2) была получена как раз-
ность между экспериментальными значениями Cp,m 
и вычисленной Creg. Как видно на рис. 2, аномалия 
в максимуме при Т ≈ 225 K достигает ≈11% (рис. 2) 
от регулярного поведения теплоемкости.

Аномальная часть теплоемкости (Сan) в интер-
вале 145–285 K была аппроксимирована с помо-
щью предложенного в работе [24] уравнения для 
ассиметричного колоколообразного пика:
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Таблица 1. Экспериментальные значения теплоемкостиa для кристаллического Pd(C5HF6O2)2 (М=520.52 г/моль)

T, K Cp,m, Дж моль–1K–1 T, K Cp,m, Дж моль–1K–1 T, K Cp,m, Дж моль–1K–1

Серия 1 85.079 184.8 195.533 354.0
6.088 2.712 89.825 192.2 200.953 364.5
8.136 6.467 94.296 199.4 206.290 373.8
9.883 11.17 98.549 205.4 211.545 383.2
11.152 15.25 102.617 211.0 216.742 391.9
12.668 20.44 106.999 217.7 221.871 399.9

14.601 27.18 Серия 2 226.945 405.5

16.709 34.73 102.729 210.7 231.962 408.6
18.975 42.84 107.891 219.0 236.923 411.7
21.118 50.19 113.198 227.2 241.855 412.8
23.682 58.64 118.926 235.5 246.746 413.6
26.307 66.65 124.587 243.6 251.601 414.0
29.088 74.63 129.943 251.1 256.387 413.4
32.339 83.59 135.452 258.9 261.181 412.7
35.966 92.92 141.120 267.0 265.930 412.6
39.868 102.1 146.632 275.4 270.599 413.5
44.046 111.4 152.007 282.7 275.274 413.7
48.483 120.9 157.260 290.5 279.915 414.5
54.113 132.1 162.403 298.4 284.536 416.4
60.261 143.9 167.446 305.8 289.069 417.3
65.687 153.1 172.886 313.9 293.695 420.5
70.666 161.7 178.709 323.8 300.241 424.1
75.178 169.0 184.416 334.0 303.190 425.9
79.982 177.1 190.021 343.9 307.596 430.0

aСтандартная неопределенность температуры u(T) = 0.010 K; относительная расширенная (уровень достоверности 0.95) 
неопределенность теплоемкости uc,r(Cp,m): 0.011 при T ≤ 20 K, 0.004 при T > 20 K.
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Коэффициенты bi в уравнении (2) находятся ме-
тодом наименьших квадратов. В табл. 3 представ-
лены значения параметров bi, полученные в резуль-
тате описания аномальной части теплоемкости Сan 
с помощью уравнения (2). Среднеквадратичное от-
клонение экспериментальных значений аномаль-
ной части теплоемкости от рассчитанных по урав-
нению (2) составляет 0.20%.

В результате проведенного описания с помо-
щью уравнений (1) и (2) были получены сглажен-
ные значения экспериментальной теплоемкости во 
всей исследуемой области температур. Среднеква-
дратичные отклонения всех экспериментальных 
точек Cp,m(T) от полученной сглаженной кривой 
составляют 0.19%.

Для вычисления термодинамических функ-
ций необходимы данные о теплоемкости вплоть 
до 0 K. Ввиду отсутствия экспериментальных дан-
ных для температур ниже 6.088 K была выполне-
на экстраполяция экспериментальных данных 
к 0 K. Для выбора метода экстраполяции тепло-
емкости к 0 K мы рассчитали степень нарастания 

экспериментальной теплоемкости α(T) [13] вбли-
зи нуля. Параметр α(T) используется [13, 25] для 
анализа кривой теплоемкости при низких темпе-
ратурах и изучения анизотропии кристаллической 
решетки исследуемого вещества.

На рис. 3 представлена зависимость α(T), кото-
рая вычислялась по формуле [13]:
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Как видно на рис. 3, при понижении темпера-
туры параметр α возрастает и стремится к предель-
ному значению, соответствующему модели Дебая 
для трехмерных кристаллических структур (α = 3 
[13]). В связи с этим при расчетах термодинамиче-
ских функций предполагалось, что теплоемкость 
ниже 6.088 K подчиняется предельному закону Де-
бая (C ~ T 3 [26]).

Таблица 2. Оптимизированные базовые параметры 
(αi, θi) для уравнения (1)

i αi U(αi)a θi U(θi)a

1 2.810 0.073 103.221 2.891
2 7.828 0.163 658.735 12.327
3 3.626 0.113 253.150 9.300
4 1.939 0.067 49.778 0.567

a Численное значение неопределенности типа А (уровень 
достоверности 0.95).

Рис. 3. Температурная зависимость параметра α(T), 
характеризующую степень нарастания эксперимен-
тальной теплоемкости Cp,m для Pd(C5HF6O2)2.

Рис. 2. Аномальный вклад (Can=Cp,m – Creg) относи-
тельно регулярной компоненты (Creg) теплоемкости 
Pd(C5HF6O2)2: точки – экспериментальные данные; 
линия – рассчитанные значения по уравнению (2).

Таблица 3. Оптимизированные параметры bi для урав-
нения (2)

i bi U(bi)a

1 7.701 0.503
2 –2.360 0.557
3 243.575 3.326
4 44.824 2.109

a Численное значение неопределенности типа А (уровень 
достоверности 0.95).
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Таблица 4. Молярные термодинамические функции (теплоемкость C°p,m, энтропия Δ0
TS°m, приращение эн-

тальпии Δ0
TН°m, приведенная энергия Гиббса Φ°m = Δ0

TS°m – Δ0
TН°m/T, молярная масса M=520.52 г/моль) для 

кристаллического Pd(C5HF6O2)2 при давлении p=0.1 МПа

T, K C°p,m, 
Дж моль–1K–1

Δ0
TS°m, 

Дж моль–1K–1
Δ0

TН°m,
Дж моль–1

Φ°m,
Дж моль–1K–1

6 2.609 0.869 3.912 0.2173
10 11.58 3.972 29.73 1.000
15 28.62 11.80 129.2 3.192
20 46.37 22.48 316.9 6.637
25 62.76 34.63 590.6 11.00
30 77.30 47.38 941.4 16.00
35 90.32 60.29 1361 21.41
40 102.3 73.14 1843 27.07
45 113.5 85.84 2383 32.90
50 124.0 98.35 2977 38.82
60 143.3 122.7 4315 50.78
70 160.8 146.1 5837 62.74
80 176.9 168.7 7526 74.58
90 192.3 190.4 9372 86.25
100 207.3 211.4 11370 97.72
110 222.2 231.9 13520 109.0
120 236.9 251.8 15810 120.1
130 251.5 271.4 18250 131.0
140 265.8 290.5 20840 141.7
150 280.1 309.4 23570 152.2
160 294.5 327.9 26440 162.6
170 309.5 346.2 29460 172.9
180 325.7 364.3 32640 183.0
190 343.5 382.4 35980 193.0
200 362.6 400.5 39510 203.0
210 381.7 418.7 43230 212.8
220 398.0 436.8 47140 222.6
230 409.0 454.8 51180 232.3
240 413.6 472.3 55290 241.9
250 413.4 489.2 59430 251.5
260 412.0 505.4 63560 260.9
270 412.2 520.9 67680 270.3
280 414.8 536.0 71810 279.5
290 419.4 550.6 75980 288.6

298.15 424.0±1.7* 562.3±2.2* 79400±300* 295.9±1.2*

300 425.0 564.9 80200 297.6
310 431.1 578.9 84500 306.4

* Число после символа “±” представляет собой числовое значение расширенной неопределенности с доверительной ве-
роятностью 0.95.
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Термодинамические функции (Δ0
TSm – энтро-

пия, Δ0
TНm – приращение энтальпии, Φm – приве-

денная энергия Гиббса) рассчитывались по следу-
ющим уравнениям:

	 ∆0
0

T
m

T p mS
C

T
dT= ∫ . ,	 (4)

	 ∆0
0

T
m

T

p mH C dT= ∫ , ,	 (5)

	 Φ ∆
∆

m
T

m
o

T
m
o

S
H

T
= −0

0 .	 (6)

Данные о теплоемкости, полученные в резуль-
тате сглаживания и экстраполяции до 0 K, были 
использованы для расчета термодинамических 
функций в интервале температур от 0 до 310 K. Ре-
зультаты расчетов представлены в табл. 4.

Аномальные вклады в энтропию и энтальпию 
равны: ∆San = 11.2±0.9 Дж моль–1 K–1, ∆Нan  = 
= 2520 ± 210 Дж моль–1. Отметим, что значение 
аномальной части энтропии в пределах неопреде-
ленности совпадает со значением Rln(4). Опира-
ясь на эти данные, можно предположить, что мы 
наблюдаем фазовый переход типа “порядок-бес-
порядок”. Энтропия для данного типа фазовых 
переходов приближается к величине RIn(N2/N1), 
где N2/N1 – отношение чисел состояний статисти-
ческой неупорядоченности в обеих фазах. Так как 
полученное значение аномальной энтропии близ-
ко к RIn(4), то в нашем случае N2/N1=4. В связи 
с тем, что других фазовых переходов в области низ-
ких температур не выявлено, можно считать, что 
низкотемпературная фаза является упорядочен-
ной (N1=1), следовательно для высокотемператур-
ной фазы число состояний – N2=4. Таким образом, 
выявленный фазовый переход может быть объяс-
нен возникновением в высокотемпературной фазе 
разориентаций молекул Pd(hfa)2 по четырем поло-
жениям. Для более детального выяснения природы 
наблюдаемого фазового перехода требуется прове-
дение отдельного специализированного исследова-
ния, посвященному этому вопросу.

Исследование выполнено при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (проект № 121031700314-5).
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Получена теплоемкость вольфрамата цинка методом релаксационной калориметрии в интервале 
~2.6–40 K. Выполнена экстраполяция теплоемкости к нулю температур и определена характе-
ристическая температура Дебая при нуле. Сделана оценка представленных в литературе экспе-
риментальных данных по теплоемкости. Получены уточненные значения термодинамических 
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ВВЕДЕНИЕ

Молибдаты и вольфраматы двухвалентных ка-
тионов являются перспективными материалами 
для использования в экспериментах по регистра-
ции редких событий, включая поиск темной мате-
рии и обнаружение безнейтринного двойного бе-
та-распада, а также для использования в качестве 
элементов лазеров, различных датчиков и сенсо-
ров. Для их применения, особенно в качестве кри-
огенных сцинтилляционных болометров, необ-
ходима возможность получения монокристаллов 
большого размера с высоким химическим и опти-
ческим качеством, которые должны обладать низ-
ким собственным радиофоном и высоким энерге-
тическим разрешением для обеспечения хорошей 
селективности при разделении сигналов. Это и об-
уславливает широкий интерес научного сообще-
ства к этим объектам. Однако теплоемкость этих 
объектов, особенно в области низких температур, 
зачастую исследована не полностью, а значения 
термодинамических функций при стандартных 
температурах требует уточнения.

Исследуемый в данной работе вольфрамат цин-
ка, ZnWO4, соответствует описанным выше требо-
ваниям и является как лазерным, так и сцинтил-
ляционным материалом и перспективным крио-
генным болометром [1–5]. Его дополнительными 
преимуществами являются негигроскопичность, 
тепловая и радиационная стабильность. Структура 
ZnWO4 изучена [6–8], кристалл имеет моноклин-
ную сингонию и относится к пространственной 

группе вольфрамита (P2/c). Температура плавле-
ния составляет 1474 K [9]. В литературе представ-
лены экспериментальные данные по теплоемкости 
в интервале 5–550 K [10,11] и 81–301 K [12], а так-
же приращение энтальпии в высокотемпературном 
интервале до 1200 K [13]. Представленные в литера-
туре данные имеют нетипичное поведение вблизи 
нуля и не согласуются друг с другом в рамках экс-
периментальной неопределенности. Это продикто-
вало необходимость повторного измерения данных 
вблизи нуля для подтверждения надежности лите-
ратурных данных и уточнения термодинамических 
данных при стандартной температуре.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образец

Монокристалл вольфрамата цинка высокого ка-
чества без оптических дефектов был выращен по 
методу Чохральского в условиях низких тепловых 
градиентов (LTG Cz). В рамках метода градиенты 
температуры в расплаве ограничиваются на уровне 
не более ~1 K см–1, коэффициент использования 
шихты достигает ~95%, а выращенные кристаллы 
имеют высочайшее качество.

Экспериментальная теплоемкость

Теплоемкость вольфрамата цинка была изме-
рена релаксационным методом на комплексе авто-
матизированных измерений физических свойств 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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материалов PPMS‑9+Evercool II (Quantum Design, 
США) в Ресурсном центре “Центр диагностики 
функциональных материалов для медицины, фар-
макологии и наноэлектроники” Научного парка 
СПбГУ. Из выращенного монокристалла ZnWO4 
был изготовлен образец в форме прямоугольного 
параллелепипеда с основанием 2.0 × 2.0 мм и мас-
сой 46.16  мг. Экспериментальная теплоемкость 
образца измерялась как в режиме нагрева образ-
ца, так и в режиме охлаждения. Каждая серия со-
ставляла 27 точек интервала ~2.6–40 K, разбиение 
по оси температур осуществлялось в логарифми-
ческом масштабе. Используемая молярная масса 
вычислена из формулы ZnWO4 как 313.22 г моль–1. 
Относительная неопределенность измерений те-
плоемкости составляет ~2.0% или менее, и величи-
на ее зависит от диапазона температур, в которых 
проводятся измерения [14]. Неопределенность по 
температуре составляет 0.5%. Результаты измере-
ний приведены на рис. 1 совместно с литератур-
ными данными [11].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Экстраполяция теплоемкости к нулю температур

Для вычисления интегральных термодинамиче-
ских функций при стандартной температуре была 
сделана экстраполяция полученных данных по те-
плоемкости к нулю и проведено сглаживание экс-
периментальной кривой Cp(T). При этом мы пола-
гали, что ниже 2.6 K теплоемкость ZnWO4 не имеет 
аномальных вкладов.

Из рис.  1 видно, что теплоемкость, деленная 
на куб температуры, выходит на “полочку”, что 
значит, что экспериментальные точки теплоемко-
сти вблизи нуля (ниже 8 K) принадлежат области 

справедливости закона Дебая. Однако эта область 
характеризуется повышенным экспериментальным 
разбросом, что делает решение неустойчивым при 
варьировании начальной и конечной точек. Что-
бы расширить экспериментальный интервал, на 
основе которого будет выполнена экстраполяция 
теплоемкости, была использована комбинация те-
плоемкостей модели Дебая CD(T, θD) и Эйнштейна 
CE(T, θE) [15, 16]:

	
C T

Rn
C T C Tp( )

( ) ( , ) ( , ).
3

1= − ⋅ + ⋅η θ η θD D E E 	 (1)

Путем замены переменных:

	 Y
C
C

P( )θD
D

= − 1  и  X
C
C

( , )θ θD E
E

D
= − 1

уравнение (1) может быть преобразовано к линей-
ному виду:

	 Y X( ) ( , )θ η θ θD D E= 	 (2)

Такая процедура делает решение более устойчи-
вым, тем самым повышает достоверность поиска 
параметров, а также дает асимптотически верное 
описание вблизи нуля.

Область справедливости (1) определена как 
0–14 K, наилучшее описание экспериментальных 
данных было достигнуто при значениях параме-
тров θD = 403.1 K, θE = 95.9 K и η = 0.0136. При 
этом предполагалось, что ниже 2.6 K теплоемкость 
ZnWO4 не имеет аномальных вкладов. Результат 
приведен на рис.  2 в  специальных координатах 
Y(X), относительное отклонение эксперименталь-
ных точек приведено на рис. 3 (треугольники). Экс-
периментальная точка #3 при 3.21 K статистически 

Рис. 1. Экспериментальные данные о теплоемкости 
ZnWO4: кружки – данные настоящей работы; звез-
дочки – данные [11]; сплошная кривая – сглаженное 
описание экспериментальных данных.

Рис. 2. Теплоемкость ZnWO4 в  координатах Y(X): 
треугольники – экспериментальные значения; пря-
мая линия  – описание экспериментальных точек 
уравнением Y(X) = 0.0136·X, область справедливости 
которого лежит в интервале 0–14 K.
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значимо отклоняется (4.21%), поэтому она была 
исключена из рассмотрения при расчете. Соответ-
ствующее значение характеристической темпера-
туры Дебая при нуле ΘD(0) для ZnWO4 составило 
405 K.

Описание теплоемкости в интервале 0–40 K

Для описания экспериментальной теплоем-
кости использован подход, когда теплоемкость 
представляется в виде теплоемкости модели Дебая 
и суммы теплоемкостей модели Эйнштейна. При 
этом из 3n колебательных мод три акустические 
моды описываются теплоемкостью Дебая CD(T, 
θD) с характеристической частотой θD, а остальные 
моды являются оптическими и описываются те-
плоемкостями Эйнштейна CE(T, θE) c соответству-
ющей характеристической частотой θE. Величина 
n отражает количество атомов в молекуле и равна 
6. Учитывая, что экспериментальная теплоемкость 
содержит ангармонический вклад, сумма коле-
бательных мод, соответствующих теплоемкостям 
Эйнштейна не будет ограничиваться условием 
3(n – 1). В итоге уравнение для описания теплоем-
кости имеет вид:

	
C T

Rn n
C T a C Tp

i i
i

I

i

( )
, , ,3

1

1

= ( ) + ( )
=
∑D D E, Eθ θ .	 (3)

Здесь коэффициент при теплоемкости Дебая 
равен 1/6, а параметр θD = 222.9 K соответствует 
найденной ранее характеристической температу-
ре Дебая при нуле ΘD(0) = 405 K. Далее вклад те-
плоемкости Дебая вычитается из общей экспери-
ментальной теплоемкости, и результат описыва-
ется набором теплоемкостей Эйнштейна CE,i(T). 
Нахождение параметров θE,i  и  ai уравнения (3) 
осуществлялось для i = 1,2,3 (I = 3) исходя из ми-
нимума суммы квадратов отклонений, при этом 
значение первой характеристической частоты Эйн-
штейна θE,1 = 95.9 K определено ранее при экстра-
поляции теплоемкости к нулю и не варьировалось. 
Наилучший результат был достигнут при значениях 
параметров θE,2 = 149 K, θE,3 = 314 K и a1 = 0.01204, 
a2 = 0.0356, a3 = 0.2473. Полученная функция те-
плоемкости приведена на рис.  1 в  координатах 
C/T 3 от T (сплошная кривая). Относительные от-
клонения полученного описания от эксперимен-
тальных точек приведены на рис. 3 (кружки), от-
носительное среднеквадратичное отклонение от 
экспериментальных данных составляет 1.0% в ин-
тервале 2.6–11 K и 0.17% в интервале 11–40 K.

Обзор литературных данных по теплоемкости

Проведено сравнение полученных нами резуль-
татов с  представленными в  литературе. Данные 
[11] систематически отклоняются от наших данных 

в большую сторону и эти отклонения составляют 
от 0.6 до 3.6% с аномальными выбросами до 94%. 
Анализ данных [11] показал, что в них ниже 15 K 
присутствует аномальный вклад, это хорошо вид-
но, например, на рис.  1 (звездочки). Принимая 
во внимание, что у авторов [11] были проблемы 
с примесью оксида цинка (в предыдущей публика-
ции [10] был использован образец ZnWO4, загряз-
ненный примесью ZnO), можно предположить, 
что они не достигли своей цели в очистке образца. 
Он все еще содержал какое-то количество приме-
сей, в том числе оксид цинка, который в низко-
температурной области имеет аномальный вклад 
в теплоемкость типа Шоттки [17]. Таким образом, 
полученная ими теплоемкость имеет стороннюю 
компоненту и, как следствие, некорректно нор-
мирована. В литературе присутствуют данные [12], 
полученные адиабатическим методом в интервале 
81–301 K. Исследуемый в работе [12] образец вы-
сокого качества и чистоты был выращен низкогра-
диентным методом Чохральского. Данные [11] так-
же систематически отклоняются от данных [12] на 
6–12%, что подтверждает присутствие в этих дан-
ных сторонней компоненты теплоемкости, связан-
ной с возможным присутствием примесей в образ-
це. Учитывая, что приращение энтальпии до 1200 K 
[13] измерялось тем же коллективом авторов, что 
и  теплоемкость [10, 11], можно ожидать анало-
гичных проблем с представленными данными. Из 
сказанного следует, что данные о  теплоемкости 

Рис. 3. Относительное отклонение эксперименталь-
ных значений от сглаженной теплоемкости (нуле-
вая ордината) для ZnWO4: треугольники – описа-
ние уравнением (1) в интервале 2.6–14 K; кружки 
и ромбы – описание уравнением (3) данных насто-
ящей работы в  интервале 2.6–40 K и  данных [12] 
при 81–301 K соответственно, плюсы – сглаженное 
описание экспериментальной теплоемкости поли-
номом по данным [12]. Экспериментальная точка 
#3 при 3.21 K статистически значимо отклоняется 
(треугольник и кружок, 4.2%), она была исключена 
из рассмотрения при нахождении сглаженного опи-
сания.
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и приращении энтальпии в интервале 300–1200 K 
требуют уточнения.

Сглаженное описание теплоемкости 
и термодинамические функции в интервале  

0–301 K

При совокупном рассмотрении данных насто-
ящей работы и данных [12] в уравнение (3) добав-
ляется еще один член с параметрами θE,4 = 644 K 
и a4 = 0.4357. Таким образом, уравнение (3) с най-
денными параметрами является функцией, описы-
вающей сглаженную теплоемкость ZnWO4 в интер-
вале 0–301 K. Относительное среднеквадратичное 
отклонение экспериментальных точек от получен-
ного описания в интервале 81–301 K составляет 
0.8%. Соответствующие относительные отклоне-
ния приведены на рис. 3 (ромбы), они повторяют 
характер отклонений сглаженного описания тепло-
емкости полиномом, приведенным в работе [12] 
(рис. 3, плюсы).

На основе сглаженной зависимости Cp(T) 
в температурном интервале 0–301 K вычислены 
термодинамические функции вольфрамата цин-
ка: энтропия Sp(T), энтальпии ∆H(T) и свободная 
энергия Гиббса ΔG(T). Результаты приведены на 
рис. 4 и 5.

Уточненные значения термодинамических 
функций ZnWO4 при стандартных условиях (T = 
298.15 K, p = 0.10 МПа) составили:

	 Cp°(T) = 109.9 ± 1.0 Дж моль–1 K–1,

	 Sp°(T) = 116.9 ± 1.3 Дж моль–1 K–1,

	 ∆0
298.15H(T) = 18.94 ± 0.18 кДж моль–1,

	 ∆0
298.15G(T) = –15.92 ± 0.20 кДж моль–1.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обнаружено нетипичное поведение теплоемко-
сти ниже 15 K в данных работы [11], которые были 
получены при измерении порошка ZnWO4 адиа-
батическим методом. Для уточнения значений те-
плоемкости вблизи нулевых температур проведено 
экспериментальное исследование теплоемкости 
монокристаллического образца вольфрамата цин-
ка в интервале 2.6–40 K релаксационным методом, 
впервые ниже 5 K. Исходя из экспериментальных 
данных получено описание теплоемкости ZnWO4 
в области низких температур на основе физически 
обоснованного уравнения и вычислена температу-
ра Дебая при нуле. Аномального поведения тепло-
емкости, связанного с присутствием каких-либо 
фазовых переходов, не обнаружено. Сопоставление 
с известными данными показало, что эксперимен-
тальная теплоемкость работы [11] систематически 
отклоняется как от полученной нами теплоемкости, 
так и от приведенной в работе [12]. Например, уточ-
ненное значение теплоемкости ZnWO4 при 298.15 
K составляет 109.9 Дж моль‑1 K‑1, оно совпадает 
с приведенным в работе [12] значением в рамках 
экспериментальной неопределенности и на 4.5% 
меньше приведенного в работе [11] значения. Эти 
факты позволяют сделать вывод о присутствии в те-
плоемкости образца [11] вклада, связанного с на-
личием примесных фаз, возможно, оксида цинка, 
примесь которого на уровне нескольких процентов 
могла быть не обнаружена на аналитическом обо-
рудовании того времени. Теплоемкость ZnO имеет 
аномальную компоненту в области низких темпе-
ратур, связанную с эффектом Шоттке [16], вклад 
которой может дать обнаруженный эффект нети-
пичного поведения теплоемкости [11] вблизи нуля.

На основе совместного рассмотрения данных 
настоящей работы и  литературных данных [12] 
получено сглаженное описание теплоемкости 

Рис. 4. Термодинамические функции ZnWO4 в ин-
тервале 0–301 K: теплоемкость Cp(T) (1), энтропия 
Sp(T) (2) и энтальпия ∆H(T) (3).

Рис. 5. Свободная энергия Гиббса ∆G(T) для ZnWO4 
в интервале 0–301 K.
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в интервале 0–301 K. На основе этих данных вы-
числены термодинамические функции вольфрама-
та цинка: энтропия, приращение энтальпии и сво-
бодная энергия Гиббса.
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ВВЕДЕНИЕ1

Изучение фазовых равновесий в системах диок-
сид гафния – оксиды редкоземельных элементов 
подгруппы иттрия показало образование широких 
концентрационных областей существования не-
прерывного ряда твердых растворов xRE2O3‧2(1-x)
HfO2 на основе кубического диоксида гафния [1]. 
Эти твердые растворы образуются заменой иона 
Hf 4+на ион RE3+ в кубической решетке типа флюо-
рита, а компенсация заряда происходит в резуль-
тате образования вакансии кислорода [2]. Было 
установлено, что твердые растворы оксидов гаф-
ния и иттербия характеризуются рекордно высокой 
температурой плавления ~2875°C вблизи значения 
х=0.5, т. е. соотношения металлов 1:1 [1]. Несколь-
ко иная температура плавления ~ 2710°C твердого 
раствора Yb2O3‧2HfO2 найдена в выполненной ра-
нее работе [3]. Однако более подробные исследова-
ния фазовых равновесий, проведенные в [4], под-
твердили, что температура плавления этого твер-
дого раствора близка к максимальной температуре 
существования двойного оксида лютеция-гафния 
(~2900°C) и превышает как температуру плавления 
диоксида гафния (2715°C), так и температуры плав-
ления остальных двойных оксидов гафния и редко-
земельных элементов, включая гафнаты “легких” 
лантаноидов RE2Hf2O7. Таким образом, следует 

1 �Дополнительные материалы к статье размещены на сайте 
https://elibrary.ru

считать твердый раствор рационального состава 
Yb2O3‧2HfO2 одним из наиболее тугоплавких ве-
ществ. Важным свойством этих твердых растворов 
является отсутствие структурных превращений во 
всей области существования, нижний предел кото-
рой для Yb2O3‧2HfO2 составляет ~ 650°C. По дан-
ным [4] ниже этой температуры в результате до-
вольно длительного отжига (> 5000 ч) наблюдается 
его распад на моноклинный диоксид гафния и, так 
называемую, гексагональную δ-фазу –Yb4Hf3O12. 
Аналогичный распад наблюдали и в случае систем 
ZrO2–Y2O3 и HfO2–Y2O3 [5]. Длительности отжи-
гов, которые позволили зафиксировать процесс 
распада, свидетельствуют о крайне низких скоро-
стях диффузии компонентов этих твердых раство-
ров и их устойчивом метастабильном состоянии. 
Тем не менее, о возможности распада твердых рас-
творов не следует забывать при практическом при-
менении высокотемпературных материалов на их 
основе. Перспективы практического использова-
ния твердых растворов структурного типа флюо-
рита достаточно широки и  включают термоба-
рьерные покрытия [6], электролиты твердооксид-
ных топливных элементов [7, 8], материалы для 
иммобилизации ядерных отходов [9, 10]. Что ка-
сается оксида иттербия, то особый интерес к нему 
связан с разработкой на основе лантаноидов так 
называемых “высокоэнтропийных” оксидов: ит-
тербий имеет максимальную атомную массу и ми-
нимальный атомный радиус среди относительно 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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доступных лантаноидов, что способствует пони-
жению теплопроводности [11–13].

Важным требованием к защитным материалам 
является химическая стойкость по отношению 
к агрессивному окружению при высоких темпера-
турах. Так как прямые исследования коррозион-
ной стойкости в экстремальных условиях затрат-
ны и затруднительны, то математическое модели-
рование может значительно упростить эту задачу 
[14,15]. Однако для его проведения необходимо 
знание термодинамических свойств участвующих 
в высокотемпературных процессах веществ.

Нами ранее опубликованы результаты исследо-
вания теплоемкостей и термического расширения 
твердых растворов Ln2O3‧2HfO2(Ln = Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Lu) в интервале температур 300–1300 K [16].

Целью настоящей публикации являются ре-
зультаты определения теплоемкости и  расчета 
термодинамических функций твердого раствора 
Yb2O3‧2HfO2 интервале температур 2–1800 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез твердого раствора проводили обрат-
ным осаждением гидроксидов иттербия и гафния 
с  последующим ступенчатым отжигом. Послед-
нюю стадию отжига проводили в течение 4 ч при 
температуре ~1600°C. Идентификацию получен-
ного твердого раствора Yb2O3‧2HfO2 осуществля-
ли методами РФА, РЭМ и ИСП. Измерения те-
плоемкости проводили методом релаксационной 
калориметрии (2–20 K) на установке измерения 
физических свойств PPMS‑9, адиабатической ка-
лориметрии (5–347 K) – на автоматическом ка-
лориметре БКТ‑3. Подробное описание синтеза, 
идентификации и  измерений теплоемкости со-
держится в работе [17]. Для измерений теплоемко-
сти в интервале температур 317–1807 K использо-
вали установку термического анализа DSC404 F1 
Pegasus® фирмы Netzsch [18].

Молярную массу твердого раствора рассчитыва-
ли в соответствии с рекомендациями [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В результате синтеза был получен однофазный 
образец Yb2O3‧2HfO2 с  параметром кубической 
ячейки структурного типа флюорита а =5.157(1) Å, 
рис. 1. По данным химического анализа образец 
содержал 49.97±0.05 мол .% 2HfO2. По результатам 
EDX он не содержал посторонних примесей и не 
являлся наноразмерным (Приложение, рис.П1), 
что подтверждено оценками полуширины рефлек-
сов дифрактограммы по Шереру.

Измерения теплоемкости выполнены ме-
тодами релаксационной 2.36–19.76 K (30  то-
чек), адиабатической 4.97–246.9 K (143  точки) 

и дифференциальной сканирующей калориметри-
ей 317–1807 K (150 точек). Экспериментальные ре-
зультаты приведены в Приложении, таблица П1, 
и на рис. 2. Данные, полученные разными метода-
ми, удовлетворительно согласуются между собой, 
а температурная зависимость теплоемкости не со-
держит признаков структурных превращений.

Температурная зависимость теплоемкости в об-
ласти 20–70 K практически совпадает с теплоемко-
стью твердого раствора Lu2O3‧2HfO2 [20], а пони-
жение температуры от 20 K сопровождается появ-
лением минимума на кривой теплоемкости (~10 K 
и ~0.85 Дж/(моль K)), рис. 3, и ее дальнейшим ро-
стом. Возрастание теплоемкости обусловлено маг-
нитным превращением с  максимумом, который 
находится при температурах ниже 2.4 K. Заметное 
влияние магнитного превращения на теплоемкость 
у соединений лантаноидов, как правило, заканчива-
ется в области 15–20 K [21]. Совпадение теплоемко-
стей твердых растворов Yb2O3‧2HfO2 и Lu2O3‧2HfO2 
объясняется, с одной стороны, результатом возрас-
тания массы лютеция относительно иттербия, ко-
торое компенсируется уменьшением объема кри-
сталлической решетки из-за лантаноидного сжатия, 
с другой – отсутствием заметного вклада аномалии 
Шоттки в этой области температур.

Повышение теплоемкости твердого раствора 
Yb2O3‧2HfO2 относительно Lu2O3‧2HfO2 за счет 
вклада аномалии Шоттки [22] наблюдается при 
температурах выше ~70 K (рис. 4) и достигает мак-
симума ~15 Дж/(моль K) около 300 K. Определение 
разности при более высоких температурах не имеет 
смысла из-за погрешностей в измерениях теплоем-
кости методом ДСК.

Рис. 1. Дифрактограмма образца твердого раствора 
Yb2O3‧2HfO2, структурный тип Fm3m, а = 5.157(1) Å, 
CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å.
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Совпадение теплоемкостей Yb2O3‧2Hf O2 
и Lu2O3‧2HfO2 при температурах в интервале 20–
70 K позволяет считать, что накопленная ниже 20 K 
решеточная энтропия Yb2O3‧2HfO2 имеет ту же ве-
личину, что и для Lu2O3‧2HfO2 [20]. Считая, что маг-
нитное превращение увеличивает энтропию твердо-
го раствора на 2Rln2 ≈ ≈ 11.53 Дж/(моль K), общая 
величина энтропии твердого раствора Yb2O3‧2HfO2 

составит при 20 K S(20 K) ≈ 12.97 Дж/(моль K). По-
следующие расчеты термодинамических функций 
проведены с учетом этой оценки энтропии. Более 
точное значение может быть получено при исследо-
вании теплоемкости в интервале температур 0–2.5 
K, которое в настоящее время недоступно для нас.

Сглаживание теплоемкости выполнено в  об-
ласти 2–40  K с  использованием полинома 

Рис. 2. Экспериментальная теплоемкость твердого раствора Yb2O3‧2HfO2 по результатам: 1 – релаксационной, 2 – 
адиабатической и 3 – дифференциальной сканирующей калориметрии; на врезках – области низких температур 
(0–37 K) и стыковки данных адиабатической и дифференциальной сканирующей калориметрии (320–360 K).

Рис. 3. Молярная теплоемкость твердого раствора 
Yb2O3‧2HfO2 в  области температур 0–42 K по ре-
зультатам: 1 – релаксационной и 2 – адиабатической 
калориметрии; 3 – теплоемкость твердого раствора 
Lu2O3‧2HfO2[20].

Рис. 4. Разность теплоемкостей твердых растворов 
Yb2O3‧2HfO2 и Lu2O3‧2HfO2 [20].
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пятой степени Cp=ΣAiT i (i=0…5), а  в  темпера-
турных интервалах 20–350 и 250–1800 K – с по-
мощью программы CpFit, основанной на линей-
ной комбинации функций Эйнштейна: Cp(T) = 
= 3RSai[(qi/T)2eqi/T/(eqi/T – 1)2], где R – универсаль-
ная газовая постоянная, ai и qi – варьируемые па-
раметры [23, 24]. Сглаженные значения теплоемко-
сти и рассчитанные значения термодинамических 
функций приведены в таблице 1, а параметры ис-
пользованных моделей содержатся в табл.П2 При-
ложения.

Высокотемпературная теплоемкость твердого 
раствора Yb2O3‧2HfO2 (Дж/(моль K)) может быть 
также представлена уравнением Майера–Келли [25]:

	
= + −

=

C T T

R

273.00 0.0172641 3815631.9 ,

0.9949.

p
2

2
	 (1)

Сглаженные значения теплоемкости (Дж/
(моль K)) (рис. 5, 2) практически совпадают с опу-
бликованной ранее [16] зависимостью (рис. 5, 3)

Таблица 1. Теплоемкость и термодинамические функции твердого раствора Yb2O3‧2HfO2 (флюорит)

T, K Cp
Дж/(моль K)

S(T)
Дж/(моль K)

H(T)–H(0 K)
Дж/моль

2 2.952 8.96 8.98
3 2.366 10.04 11.63
4 1.871 10.66 13.74
5 1.465 11.03 15.41
6 1.146 11.27 16.70
7 0.910 11.42 17.73
8 0.755 11.53 18.56
9 0.680 11.62 19.27
10 0.682 11.69 19.96
12 0.910 11.83 21.54
14 1.423 12.00 23.92
16 2.207 12.24 27.70
18 3.245 12.56 33.47
20 4.522 12.97 41.81
25 8.422 14.33 72.83
30 13.59 16.31 127.6
35 19.36 18.8 209.8
40 25.43 21.8 321.7
45 31.62 25.2 464.3
50 37.80 28.8 637.8
60 49.96 36.8 1077
70 61.78 45.4 1636
80 73.17 54.4 2311
90 84.12 63.6 3098
100 94.63 73.0 3992
110 104.7 82.5 4989
120 114.5 92.1 6085
130 123.9 101.6 7277
140 133.0 111.1 8562
150 141.8 120.6 9936
160 150.3 130.0 11400
170 158.4 139.4 12940
180 166.2 148.7 14560

T, K Cp
Дж/(моль K)

S(T)
Дж/(моль K)

H(T)–H(0 K)
Дж/моль

190 173.6 157.8 16260
200 180.7 166.9 18040
210 187.4 175.9 19880
220 193.8 184.8 21800
230 199.8 193.5 23750
240 205.4 202.1 25780
250 210.8 210.6 27860
260 215.8 219.0 30000
270 220.5 227.2 32170
280 225.0 235.3 34400
290 229.2 243.3 36670

298.15 232.4 249.7 38550
300 233.0 251.2 38980
310 236.1 258.8 41330
320 239.0 266.4 43700
330 241.6 273.8 46110
340 244.0 281.0 48540
350 246.3 288.1 50990
400 255.4 321.7 63540
450 261.9 352.1 76480
500 266.7 380.0 89700
600 273.2 429.2 116700
700 277.6 471.7 144300
800 280.9 509.0 172200
900 283.8 542.2 200400
1000 286.4 572.3 228900
1100 288.8 599.7 25770
1200 291.2 624.9 286700
1300 293.4 648.3 315900
1400 295.4 670.1 345400
1500 297.4 690.6 375000
1600 299.2 709.8 404900
1700 300.9 728.0 434900
1800 302.4 745.2 465000
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= + −

=

C T T

R

270.66 0.0198448 3939387.6 ,

0.9999,

p
2

2
	 (2)

полученной на установке синхронного термиче-
ского анализа STA449F1 Jupiter® фирмы Netzsch.

Расчет теплоемкости твердого раствора 
Yb2O3‧2HfO2 по Нейману–Коппу из теплоемкостей 
простых оксидов Yb2O3 [26] и HfO2 [27] (рис. 5, 4) 
показал, что модельная зависимость имеет более 
крутой ход по сравнению с экспериментальными 
результатами. При температурах выше 900 K рас-
четная зависимость выходит за область довери-
тельного интервала и ее использование в расчетах 
при более высоких температурах может привести 
к ошибочным результатам.

ВЫВОДЫ

На синтезированном и идентифицированном 
методами физико-химического анализа образце 
твердого раствора Yb2O3‧2HfO2 измерена изобар-
ная теплоемкость в области температур 2.4–1807 K, 
выполнено сглаживание и рассчитаны энтропия 
и  приращение энтальпии в  указанном темпера-
турном интервале. Аномалий, свидетельствующих 
о наличии структурных превращений во всем изу-
ченном интервале температур, не найдено. Прове-
дена оценка аномального вклада Шоттки в тепло-
емкость твердого раствора Yb2O3‧2HfO2 в области 
2–300 K. Показано, что использование модельного 
расчета теплоемкости Yb2O3‧2HfO2 из простых ок-
сидов дает завышенные значения.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда № 18-13-00025, https://

rscf.ru/project/18-13-00025/, с использованием обо-
рудования ЦКП ФМИ ИОНХ РАН.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Кристаллогидраты NaH2PO4·2H2O и К2HPO4·3H2О синтезированы из водных растворов при 
комнатной температуре. Полученные образцы идентифицированы методами рентгеноструктур-
ного анализа (РСА) и термогравиметрии (ТГ). Методом калориметрии растворения определены 
энтальпии растворения в воде при 298.15 К и рассчитаны стандартные энтальпии образования 
кристаллогидратов дигидрофосфата натрия и гидрофосфата калия. Сравнение оценочных и экс-
периментально полученных значений энтальпии образования NaH2PO4·2H2O и К2HPO4·3H2О 
показало, что они находятся в пределах ошибки определения.
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Дигидрофосфат натрия NaH2PO4 и гидрофос-
фат калия К2HPO4 находят применение в медици-
не, химической и пищевой промышленности, во-
доочистке, используются как компоненты буферов 
[1]. Дигидрофосфат натрия является сырьем для 
производства пирофосфатов и других фосфатных 
солей, используется для травления чипов и очист-
ки интегральных плат и  жидкокристаллических 
дисплеев [2]. Кристаллы дигидрофосфата калия 
используются в лазерной технике [3].

Кристаллогидраты NaH2PO4 и  К2HPO4 в  пер-
спективе могут быть использованы в качестве тепло-
аккумулирующих материалов (ТАМ), аккумулирова-
ние энергии в которых происходит за счет фазовых 
превращений (плавления и кристаллизации) [4], по-
скольку свойства этих солей удовлетворяют основ-
ным требованиям, предъявляемым к ТАМ [5, 6].

В литературе представлена информация о суще-
ствовании двух гидратов дигидрофосфата натрия: 
NaH2PO4·H2O и NaH2PO4·2H2O [7]. В работе [8] 
приведены условия кристаллизации фаз NaH2PO4, 
NaH2PO4·H2O, NaH2PO4·2H2O в  температурном 
диапазоне 0–373 К, разработаны методы выра-
щивания монокристаллов из исходных соедине-
ний – гидроксида натрия и фосфорной кислоты, 
с использованием затравок и кристаллизации при 
понижении температуры.

В работе [9] представлены различные способы 
получения кристаллогидратов гидрофосфата ка-
лия  – K2HPO4·3H2O и  K2HPO4·6H2O, упомина-
ется о существовании моногидрата K2HPO4·H2O. 
Гидрофосфат калия кристаллизуется из растворов 
в виде гексагидрата при температурах ниже 287 К, 
в виде тригидрата – в интервале температур 287–
322 К [9,10].

В литературе не найдены сведения об энталь-
пиях образования NaH2PO4·2H2O и К2HPO4·3H2О. 
Эти данные представляют интерес для термодина-
мического моделирования процессов, в которых 
участвуют гидро- и дигидрофосфаты калия и на-
трия. В справочнике “Термические константы ве-
ществ” имеются данные по энтальпиям раство-
рения безводных NaH2PO4 и К2HPO4·в воде [11] 
в широком диапазоне концентраций при 298.15 К. 
Энтальпии реакций

( ) ( )( )+ = ⋅NaH PO кр. 2H O ж NaH PO 2H O кр. ,2 4 2 2 4 2

 ( ) ( )( )+ = ⋅K HPO кр. 3H O ж K HPO 3H O кр.2 4 2 2 4 2

могут быть найдены как разность энтальпий рас-
творения в  воде безводной соли и  ее кристал-
логидрата. Для этого необходимо только, чтобы 
конечные концентрации водных растворов при 
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растворении кристаллогидрата и безводной соли 
были одинаковы.

Цель настоящей работы – методом калориме-
трии растворения определить тепловые эффекты 
растворения кристаллогидратов NaH2PO4·2H2O 
и К2HPO4·3H2О при 298.15К в воде и рассчитать их 
стандартные энтальпии образования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходными реагентами для синтеза кри-
сталлогидратов являлись дигидрофосфат калия 
(99.5 мас. %), гидрофосфат калия (99.0 мас. %), ди-
гидрофосфат натрия (99.0 мас. %) и гидрофосфат 
натрия (99.0 мас. %) фирмы “Баум-Люкс”.

Дистиллированную воду получали на лабора-
торной дистилляционной установке марки ДЭ-4-
02-“ЭМО”.

Синтез и идентификация кристаллогидратов

Исследуемые кристаллогидраты получали кри-
сталлизацией из тройных систем из-за сложно-
сти получения монокристаллов из водных рас-
творов фосфатов натрия и  калия. Состав смеси 
для синтеза гидратов подбирали с помощью фа-
зовой диаграммы системы H2O  – NaH2PO4  – 
KH2PO4, представленной в работе [12]. Для син-
теза NaH2PO4·2H2O готовили раствор из 3.407  г 
KH2PO4, 33.147 г NaH2PO4 ·2H2O и 17.345 г H2O; 
для получения K2HPO4 3H2О cмешивали 57.095 г 
К2HPO4·3H2О, 3.573 г Na2HPO4 и 11.481 г H2O. Для 
синтеза кристаллогидратов смеси выдерживали 
при постоянном перемешивании в течение неде-
ли, а затем без перемешивания в течение 2 месяцев 
в воздушном термостате при 298.15 К. Полученные 
образцы кристаллогидратов высушивали с помо-
щью фильтровальной бумаги, удаляя маточный 
раствор, а затем идентифицировали методами тер-
могравиметрии (ТГ) и рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА).

РСА монокристаллов выполняли на дифрак-
тометре Bruker D8 Quest с детектором Photon III 
при 100(2) K, MoKα-излучении (λ  = 0.71073 Å), 
ϕ- и  ω-сканировании. Полученные параметры 
элементарной ячейки и пространственные груп-
пы при 260 К совпали с литературными данными 
для NaH2PO4·2H2O: a = 6.6066(8), b = 7.2145(7), 
c  = 11.325(1), P212121 [13] и  для К2HPO4·3H2О: 
a = 13.777(1), b = 13.758(1), c = 7.75669(6), Pbca [10].

Кривые ТГА снимали на приборе NETZSCH 
TG 209 F1 Libra в интервале температур 298.15–
573.15 К для определения содержания влаги в об-
разцах; скорость нагрева составляла 10 К мин–1. 
Измерение проводили в потоке воздуха при рас-
ходе газа 40 мл мин–1. Масса образца составля-
ла 20–30  мг. Термогравиметрическую кривую 

обрабатывали с помощью программы NETZSCH 
Proteus Analysis. Результаты эксперимента пред-
ставлены на рис. 1.

Н а  т е р м о г р а в и м е т р и ч е с ко й  к р и в о й 
К2HPO4·3H2О (рис. 1a) наблюдается две ступени 
в диапазоне температур 25–300°C, что согласуется 
с данными работы [14]. По сравнению с работой 
[14], в которой образец снимали при меньшей ско-
рости (5 К/мин), первая ступень растянута. Поте-
ря массы в диапазоне 25–300°C, соответствующая 
удалению кристаллизационной воды из образца 
(К2HPO4·3H2О→ К2HPO4+3H2О), отличается от 
теоретически рассчитанной не более 0.09 мас. %. 
Участки термогравиметрической кривой при более 
высоких температурах, при которых происходит 
полиморфный переход (310–320°C) и образование 
пирофосфата калия (400–450°C) [15], в данной ра-
боте не рассматривались.

В  литературе найдены данные термограви-
метрического анализа для кристаллогидрата 
NaH2PO4·2H2O, полученные при разных скоро-
стях нагрева образца: при 2°C [16] и 5°C [17]. При 
скорости нагрева 2°C [16] удаление 1.1 молекулы 
воды происходит в  диапазоне температур от 42 
до 52°C, наблюдается потеря массы 12.9 мас. %. 
Вторая ступень на термогравиметрической кри-
вой, соответствующая потере 10.2 мас. % образца 
и удалению 0.9 молекул воды, наблюдалась в ин-
тервале температур от 60 до 72°C. Процесс деги-
дратации NaH2PO4·2H2O завершается до 74–90°C. 
После 200°C происходит образование Na2H2P2O7. 
Рассчитанная потеря веса (5.6%) соответствует 
наблюдаемой потере веса (5.6%) для 0.5 молекулы 
воды [16].

При скорости нагрева 5°C в  диапазоне 40–
100°C происходит удаление воды с образованием 
NaH2PO4·H2O, при 110°C образуется безводная 
соль NaH2PO4, которая после 210°C переходит 
в Na2H2P2O7 [17]. Термогравиметрическая кривая 
NaH2PO4·2H2O, полученная в данной работе при 
скорости нагрева 10°C, согласуется с данными, по-
лученными при скорости нагрева образца 5°C [17].

Калориметрия растворения

Энтальпию растворения исследуемых образцов 
(кристаллогидратов) в воде измеряли в калориме-
тре 6755 компании Parr Instrument Company.

Процесс растворения проводили в калориме-
тре, который представляет собой стеклянный со-
суд Дьюара объемом 120  см3. Сосуд накрывали 
пластиковой крышкой, через отверстия в крышке 
вставляли стеклянный стержень для инициирова-
ния реакции и термометр. На металлической втул-
ке, проходящей через центр крышки, подвешива-
ли стеклянную ячейку с тефлоновым дном. Реак-
цию инициировали при надавливании на стержень 
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извне, при этом дно ячейки опускалось. Термометр 
представлял собой термистор, который позволяет 
определять изменение температуры системы с точ-
ностью до 2×10–4 К. Перемешивание калориметри-
ческой жидкости проводили за счет вращения сте-
клянной ячейки, соединенной ременной передачей 
с мотором мешалки.

Для проведения опыта калориметрический со-
суд заполняли 100.000 ± 0.003  г дистиллирован-
ной воды, которую взвешивали на весах “AND 
BM‑252G” с  точностью ±1×10–3 г. Образцы 

кристаллогидратов солей помещали на предвари-
тельно взвешенную тефлоновую подложку и взве-
шивали на этих же весах с точностью ±2×10–5 г.

Калориметрический сосуд с водой закрывали 
крышкой с присоединенной к ней ячейкой и тер-
мометром, затем включали мешалку. После дости-
жения термического равновесия в калориметриче-
ской системе при необходимой температуре начи-
нали опыт. В начале главного периода опыта дно 
ячейки открывалось при надавливании на стер-
жень и реагенты смешивались.

Рис. 1. Термогравиметрические кривые кристаллогидратов: а – К2HPO4·3H2О, б – NaH2PO4·2H2O. Скорость на-
грева 10 К мин–1.
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Количество теплоты, измеренной в опыте, вы-
числяли по формуле:

	 Q W T= ∆ ,  	  (1)

где W – тепловое значение калориметра, которое 
было определено для конечного состояния систе-
мы в серии из пяти опытов по растворению стан-
дартного вещества 0.5 г триса (тригидроксоамино-
метана) в 100 г 0.1 н. соляной кислоты (условия ка-
либровки определялись сертификатом к прибору).

Для проверки работы калориметра была из-
мерена энтальпия растворения хлорида калия 
в  воде. Полученная нами энтальпия растворе-
ния хлорида калия в  воде для концентрации 1: 
500 Н2О (17.56±0.06 кДж моль–1) совпадает в пре-
делах погрешности со справочными данными 
(17.52±0.02 кДж моль–1) [11].

Значения энтальпии изучаемых реакций рас-
считывали по формуле:

	 ∆H
Q
g

Mp = ′ ⋅ 	 (2)

где g – масса исследуемого вещества, г; М – моле-
кулярный вес исследуемого вещества, г/моль; Qʹ – 
теплота, измеренная в опыте, Дж.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты измерения энтальпий растворения 
двухводного дигидрофосфата натрия (DsolH0

m,1 
(эксперимент)) и трехводного гидрофосфата ка-
лия (DsolH0

m,4 (эксперимент)) в воде представлены 
в табл. 1 и табл. 2 соответственно. В этих же та-
блицах приведены энтальпии растворения в воде 
безводного дигидрофосфата натрия (DsolH0

m,2) 
и гидрофосфата калия (DsolH0

m,5), взятые из спра-
вочника “Термические константы веществ” [11]. 
Заметим, что концентрации конечных водных рас-
творов, образующиеся в результате растворения 
безводной соли и ее кристаллогидрата совпадают, 
они для каждого опыта также приведены в табл. 1 
и табл. 2.

Энтальпии образования исследуемых кристал-
логидратов в данной работе были рассчитаны тре-
мя способами; результаты расчетов приведены 
в табл 3. Далее кратко описаны использованные 
методики расчетов.

Метод № 1. Стандартные энтальпии образова-
ния исследуемых кристаллогидратов рассчитаны 
с использованием полученных нами значений их 
энтальпий растворения в воде, энтальпий раство-
рения в воде и энтальпий образования безводных 
соединений, взятых из [11], а также энтальпии об-
разования жидкой воды [11, 20].

Расчет проводили по следующим уравнениям:

NaH2PO4 · 2H2O(кр.) + (х – 2) H2O(ж) = 
=NaH2PO4(р-р, NaH2PO4: х H2O), DsolH0

m,1;

NaH2PO4(кр.) + х H2O(ж)=  
=NaH2PO4(р-р, NaH2PO4: х H2O), DsolH0

m,2 [11];

NaH2PO4(кр.) + 2H2O(ж) = NaH2PO4· 2H2O(кр.), 
DsolH0

m,3 = DsolH0
m,2 – DsolH0

m,1), см. табл. 1;

DfH0
m(NaH2PO4·2H2O, кр.) = DsolH0

m,3 + 
+ DfH0

m(NaH2PO4(кр.)) + 2DfH0
m(H2O, ж) = 

= (–19.3±1.2) + (–1536.8±1.3) + 2(–285.83±0.04) = 
=(–2127.8 ± 1.8) кДж моль–1;

K2HPO4·3H2O (кр.) + (х –3) H2O(ж) = 
= K2HPO4(р-р, K2HPO4: х H2O), DsolH0

m,4;

K2HPO4(кр.) + х H2O(ж) =  
= K2HPO4(р-р, K2HPO4: х H2O), DsolH0

m,5
 [11];

K2HPO4(кр.) + 3H2O(ж) = K2HPO4
.3H2O(кр.), 

DsolH0
m,6

  = DsolH0
m,6 – DsolH0

m,4 (см. табл. 2);

DfH0
m(K2HPO4·3H2O, кр.) = ∆ Hmsol ,6

0 + 
+ DfH0

m(K2HPO4(кр.)) + 3DfH0
m(H2O, ж) = 

= (– 38.9 ± 1.6) + (– 1775.8 ± 2.3) +  
+ 3(–285.83 ± 0.04) = (–2672.2±2.8) кДж моль–1.

Погрешности энтальпий гидратации DsolH0
m,3 

и DsolH0
m,6 в табл. 1 и табл. 2 выражены в виде 95% 

доверительного интервала, погрешности энталь-
пий образования рассчитаны по методу накопле-
ния ошибок.

Метод № 2. Стандартные энтальпии образова-
ния исследуемых кристаллогидратов рассчитаны 
с  использованием значений их энтальпий рас-
творения в воде, полученных в настоящей рабо-
те, а также рекомендованных CODATA [20] и [21] 
значений энтальпий образования и энтропий со-
ответствующих ионов в бесконечно разбавленном 
водном растворе и энтальпии образования жидкой 
воды (табл. 4).

Энтальпии разбавления (∆Hdil) водных раство-
ров исследуемых солей рассчитаны с  использо-
ванием уравнения второго приближения теории 
Дебая–Хюккеля; аналогичный подход исполь-
зован в работах [18, 19]. Энтальпии разбавления 
раствора от заданной моляльности до бесконеч-
но разбавленного раствора DsolH0

m (X·∞H2O, X = 
NaH2PO4·2H2O или К2HPO4·3H2О)) с учетом по-
правки ∆Hdil приведены в  столбце № 8 табл.  1 
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Таблица 1. Энтальпии растворения в воде при 298.15 К NaH2PO4·2H2O и безводной соли

№  g(NaH2PO4
. 

2H2O)/г
m, 

моль·кг–1 –∆T, K Q, Дж
–∆Hdil ∆Hr

∆solH0
m,4

∆solH0
m,5 [11] ∆solH0

m,4экспе-
римент

расчет 
на [соль] 

∞H2O

кДж моль–1

NaH2PO4
. 2H2O NaH2PO4

1 0.59251 0.038 0.1289 71.55 0.31 0.04 18.84 18.53 0.87±0.02 17.97
2 1.01347 0.065 0.2292 127.23 0.38 0.04 19.58 19.20 0.91±0.02 18.67
3 1.01673 0.065 0.2441 135.50 0.38 0.04 20.79 20.41 0.91±0.02 19.88
4 1.51903 0.097 0.3644 202.28 0.44 0.05 20.77 20.33 0.93±0.02 19.84
5 1.37776 0.088 0.3347 185.79 0.43 0.04 21.04 20.61 0.92±0.02 20.12

Среднее значение энтальпии растворения
[NaH2PO4

. 2H2O] ∞H2O, кДж моль–1 19.8±1.1

Среднее 
значение 
∆solH0

m,3, 
кДж моль–1

19.3±1.2

Обозначения: g – масса образца; m – моляльная концентрация раствора, ∆Т – изменение температуры в опыте; Q – те-
плота, выделившаяся в опыте; ∆Hdil – мольная энтальпия разбавления до бесконечного разбавления, рассчитанная с ис-
пользованием уравнения второго приближения теории Дебая–Хюккеля, подробное описание расчета приведено в ра-
ботах [18, 19]; ∆solH0

m,1 и ∆solH0
m,4 – мольные энтальпии растворения кристаллогидратов в воде (эксперимент), ∆solH0

m,2 
и ∆solH0

m,5 – мольные энтальпии растворения в воде безводных солей, взятые из [11]; ∆solH°m,3 и ∆solH0
m,6 – энтальпии 

реакции гидратации безводной соли до кристаллогидрата: ∆solH0
m,3 = ∆solH0

m,2 – ∆solHm,1 и ∆solH0
m,6 = ∆solH0

m,5 – ∆solH0
m,4. 

б Расчет энтальпии разбавления ∆Hdil с помощью вариантов а и б (см. текст) совпадает с точностью до сотых кДж/моль.  
в Расчет энтальпии химических превращений ∆Hr производился только для варианта а.

Таблица 2. Энтальпии растворения в воде при 298.15 К К2HPO4·3H2О и безводной соли

№  g(KH2PO4
. 

2H2O)/г
m, 

моль/кг –∆T, K Q, Дж
–∆Hdil ∆Hr

∆solH0
m,4

∆solH0
m,5 [11] ∆solH0

m,4экспе-
римент

расчет 
на [соль] 

∞H2O

кДж моль–1

К2HPO4
. 3H2О К2HPO4

1 1.02864 0.045 0.1399 77.66 1.49 0.12 17.23 15.74 20.73±0.04 37.96
2 1.34129 0.061 0.2004 111.24 1.65 0.07 18.93 17.28 21.55±0.04 40.48
3 1.03363 0.045 0.1513 83.99 1.49 0.12 18.54 17.05 21.73±0.04 40.27
4 0.58285 0.025 0.0806 44.74 1.20 0.28 17.51 16.30 20.50±0.04 38.01
5 1.01599 0.045 0.1387 76.99 1.49 0.12 17.29 15.80 20.71±0.04 38.00

Среднее значение энтальпии растворения
[К2HPO4

. 3H2О] ∞H2O, кДж⋅моль–1 16.4±0.9

Среднее 
значение 
∆solH0

m,6, 
кДж моль–1

38.9±1.6

Обозначения: g – масса образца; m – моляльная концентрация раствора, ∆Т – изменение температуры в опыте; Q – те-
плота, выделившаяся в опыте; ∆Hdil – мольная энтальпия разбавления до бесконечного разбавления, рассчитанная с ис-
пользованием уравнения второго приближения теории Дебая–Хюккеля, подробное описание расчета приведено в ра-
ботах [18, 19]; ∆solH0

m,1 и ∆solH0
m,4 – мольные энтальпии растворения кристаллогидратов в воде (эксперимент), ∆solH0

m,2 
и ∆solH0

m,5 – мольные энтальпии растворения в воде безводных солей, взятые из [11]; ∆solH0
m,3 и ∆solH0

m,6 – энтальпии 
реакции гидратации безводной соли до кристаллогидрата: ∆solH0

m,3 = ∆solH0
m,2 – ∆sol

0Hm,1 и ∆solH°m,6 =∆solH0
m,5 – ∆solH0

m,4. 
Расчет энтальпии разбавления ∆Hdil с помощью вариантов а и б (см. текст) совпадает с точностью до сотых кДж/моль. 
Расчет энтальпии химических превращений ∆Hr производился только для варианта а.
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и табл. 2 соответственно. В работе рассматривали 
два случая, описанные ниже: а) c учетом кислот-
но-основных равновесий, возникающих в раство-
рах фосфатов и б) в предположении, что в условиях 
проведения эксперимента в случае соли натрия до-
минирующей анионной формой в растворе явля-
ется H2PO4

–, а в случае калиевой соли – HPO4
2–. 

Полученные величины ∆Hdil, DsolH0
m (X⋅∞H2O, X = 

= NaH2PO4
. 2H2O или К2HPO4·3H2О)) для случаев 

а) и б) совпадали в пределах заявленной точности 
определения указанных величин.

Вариант а. Вычисления проводили с  учетом 
кислотно-основных равновесий, возникающих 
в растворах фосфатов.
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Расчет энтальпии образования исследуемых 
кристаллогидратов проводили по следующим урав-
нениям:
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Расчет равновесного состава производили ми-
нимизацией суммы квадратов разниц (θ) между 
константами диссоциации, вычисленными из ак-
тивностей компонентов и из термодинамических 
функций соответствующих ионов. Варьируемы-
ми параметрами были степени диссоциации (αi). 
Поиск равновесного состава производился с ис-
пользованием алгоритмов функции lsqnonlin, ре-
ализованной в программном пакете MATLAB® 
R2021b:
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Для растворов NaH2PO4 из активностей рассчи-
тывали константы кислотности
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Для растворов K2HPO4 из активностей рассчи-
тывали константы основности, а затем пересчи-
тывали в константы кислотности через константу 
диссоциации воды
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Таблица 3. Стандартные энтальпии образования кри-
сталлогидратов NaH2PO4·2H2O и К2HPO4·3H2О при 
298.15 К, рассчитанные различными способами

Вещество

∆fH°m,298, кДж⋅моль–1

Способ определения:

№ 1 № 2 № 3

NaH2PO4
.2H2O 2127.8±1.8 2134.4±1.9 2111.6±20

К2HPO4
.3H2О 2672.2±2.8 2677.3±1.8 2690.2±20

Обозначения: ∆fH0
m,298.15, – стандартные энтальпии обра-

зования кристаллогидратов в кристаллическом состоянии.
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Коэффициенты активности рассчитывали с ис-
пользованием второго приближения теории Де-
бая–Хюккеля в  приближении равенства рассто-
яния максимального сближения ионов [22]. Счи-
тали, что в разбавленных растворах концентрации 
ионов (ci) могут быть рассчитаны из их моляльно-
стей (mi) через плотность воды
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где R  – универсальная газовая постоянная, F  – 
постоянная Фарадея, NA – постоянная Авогадро, 
ε0 – электрическая постоянная, T – температура 
(K), εw – диэлектрическая проницаемость воды, 
ρw – плотность воды (кг/м3), zi – заряд i-й частицы, 
mi – моляльность i-й частицы; a = 4 Å – расстояние 
максимального сближения ионов в растворе.

Энтальпию разбавления рассчитывали при по-
мощи стандартных термодинамических преобразо-
ваний
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где ni – количество i-х частиц на 1 моль твердой 
соли (моль·моль–1). Свойства воды вычисляли из 
уравнения состояния, рекомендованного IAPWS 
[23, 24].

Вариант б. Расчет проводили в предположении, 
что в условиях проведения эксперимента в случае 
соли натрия доминирующей анионной формой 
в растворе является H2PO4

–, а в случае калиевой 
соли – HPO4

2–. Расчет энтальпии образования ис-
следуемых кристаллогидратов проводили по следу-
ющим уравнениям:
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Энтальпию разбавления рассчитывали при по-
мощи стандартных термодинамических преобразо-
ваний.

Погрешности энтальпий растворения выраже-
ны в виде 95% доверительного интервала, погреш-
ности энтальпий образования рассчитаны по мето-
ду накопления ошибок. Величины энтальпии обра-
зования в кристаллическом состоянии приведены 
в табл. 3 (см. колонку метод № 2).

Энтальпии разбавления, рассчитанные по 
методам а  и  б, совпадают с  точностью до сотых 

Таблица 4. Термохимические величины при 298.15 К, использованные в расчетах [20, 21]

Вещество Стандартная энтальпия 
образования, кДж/моль Стандартная энтропия, Дж/моль

H+
aq 0 0

Na+
aq –240.34 ± 0.06 [20] 58.45 ± 0.15 [21]

K+
aq –252.14 ± 0.08 [20] 101.20 ± 0.20 [21]

OH–
aq –230.015 ± 0.040 [21] –10.90 ± 0.20 [21]

H3PO4 aq –1294.120 ± 1.616 [21] 161.912 ± 2.575 [21]
H2PO4

–
aq –1302.6 ± 1.5 [20] 92.5 ± 1.5 [21]

HPO4
2–

aq –1299.0 ± 1.5 [20] –33.5 ± 1.5 [21]
PO4

3–
aq –1284.400 ± 4.085 [21] –220.970 ± 12.846 [21]

H2Oж –285.83 ± 0.04 [20] 69.95 ± 0.03 [21]
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кДж·моль–1, что укладывается в эксперименталь-
ную погрешность.

Метод № 3. Стандартные энтальпии образова-
ния гидратов солей при 298.15 К также могут быть 
оценены с помощью инкрементной схемы, предло-
женной в работе [25]:

	 ∑∆ = ∆H nf
o

j
j H298 j

,

где nj – количество групп j-го типа, DHj – вклад 
(инкремент) группы j-го типа в значение стандарт-
ной энтальпии образования при 298 К. Так как 
инкременты для ионных форм H2PO4

–
 и HPO4

2–
 

отсутствуют, при оценке использовали значения 
вкладов для групп H+ (DHj = –37.243 кДж·моль–1) 
и PO4

3– (DHj = –1197.521 кДж·моль–1), что, несо-
мненно, должно ухудшить качество прогноза. Тем 
не менее, стандартные энтальпии образования ис-
следованных солей при 298.15 К, рассчитанные по 
этой схеме (табл. 3, см. колонка метод № 3), на-
ходятся в удовлетворительном согласии с резуль-
татами настоящей работы, разница не превыша-
ет 1%. Это позволяет сделать вывод, что данный 
метод оценки может быть использован, в первом 
приближении, при оценке стандартных энтальпий 
образования гидратов кислых фосфатов щелочных 
металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных исследований син-
тезированы и идентифицированы два кристалло-
гидрата состава NaH2PO4

.2H2O и К2HPO4
.3H2О. 

Для них впервые методом реакционной калори-
метрии измерены теплоты растворения в воде при 
298.15 К. Значения стандартной энтальпии обра-
зования кристаллогидратов рассчитаны тремя раз-
личными способами; все они демонстрируют удов-
летворительное согласие. Показано, что для солей 
этого класса для оценки стандартной энтальпии 
образования при комнатной температуре можно 
использовать инкрементную схему Mostafa.

Исследование выполнено при финансовой под-
держке РНФ (проект 23-13-00138).

При выполнении работы использовано обору-
дование, приобретенное за счет средств Програм-
мы развития Московского университета и Наци-
онального проекта “Наука” (термоаналитическое 
оборудование NETZSCH TG 209 F1 Libra, калори-
метр 6755 Parr Instrument Company и дифрактометр 
Bruker D8 Quest).

Авторы благодарят К. А. Лысенко за анализ об-
разцов методом РСА.
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Методом твердофазных реакций был синтезирован оксид висмута, замещенный эрбием, соста-
ва Bi1.6Er0.4O3. Показано, что соединение имеет кубическую структуру, пространственная груп-
па Fm3m. На основании измеренных энтальпий растворения Bi2O3, ErCl3, Bi1.6Er0.4O3 в 2 М 
растворе HCl определена стандартная энтальпия образования Bi1.6Er0.4O3 как следующая ве-
личина: ∆fH0(Bi1.6Er0.4O3(s)) = –819.0 ± 6.4 кДж/ моль. С использованием цикла Борна–Габе-
ра рассчитана энтальпия решетки для выше указанного соединения: ΔlatH0 (Bi1.6Er0.4O3(s)) = 
–13227 кДж/моль.

Ключевые слова: оксид висмута; оксид эрбия; теплоемкость; энтальпия образования; энтальпия 
решетки
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В  настоящее время все более популярными 
становятся кислородные керамические генерато-
ры, в которых используются материалы с высокой 
ионной проводимостью [1–5]. Дельта-форма ок-
сида висмута (δ-Bi2O3) обладает наиболее высо-
кой ионной проводимостью среди твердых окси-
дов и поэтому является перспективным ионным 
проводником [6–8]. Однако проблема заключает-
ся в том, что дельта-форма оксида висмута устой-
чива в узком интервале температур: от 1002 K до 
1097 K [9–11]. Это ограничивает ее применение. 
Для расширения температурного интервала при 
использовании дельта-формы оксида висмута во 
всем мире проводится замещение висмута изова-
лентными и неизовалентными элементами III–VII 
групп, в частности, редкоземельными элементами. 
δ-Bi2O3 имеет кубическую структуру флюорита, 
пространственная группа Fm3m, с чем, в частно-
сти, связана высокая ионная проводимость. Для 
сохранения высокой ионной проводимости при за-
мещении висмута другими элементами важно по-
добрать такой состав, чтобы сохранить кубическую 
структуру флюорита.

Настоящая работа посвящена синтезу соедине-
ния Bi1.6Er0.4O3, определению его стандартной эн-
тальпии образования методом калориметрии рас-
творения и расчету энтальпии решетки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез оксида висмута, замещенного эрби-
ем, состава Bi1.6Er0.4O3 проводился методом твер-
дофазных реакций. В качестве исходных веществ 
для синтеза использовались: высокочистый оксид 
висмута (Bi2O3) (99.999%, Институт неорганиче-
ской химии СО РАН), Er2O3 (>99.9%, Новосибир-
ский завод редких металлов). Состав соединения 
Bi1.6Er0.4O3 был выбран так, чтобы сохранить ку-
бическую структуру флюорита. Оксид эрбия пе-
ред проведением синтеза прокаливали при темпе-
ратуре 800 K до постоянного веса для того, чтобы 
устранить следы влаги и других абсорбированных 
веществ. Методика получения высокочистого ок-
сида висмута описана в работе [12].

Исходные вещества (Bi2O3, Er2O3) в стехиоме-
трических пропорциях загружались в  корундо-
вый стакан и тщательно перемешивались в пла-
нетарной мельнице Fritsch Pulverizette 6 в течение 
нескольких часов с  промежуточными перетира-
ниями. После этого из полученной смеси фор-
мировались таблетки с использованием ручного 
гидравлического пресса ПГР‑400. Далее таблетки 
помещались в корундовый тигель, который, в свою 
очередь, помещался в корундовую лодочку, и отжи-
гались в печи SNOL 4/1300 при температуре 1100 K 
в течение нескольких часов.

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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Однофазность полученных образцов проверяли 
рентгенофазовым анализом. Рентгенофазовый ана-
лиз был выполнен с использованием дифрактоме-
тра Shimadzu XRD‑7000, CuKα-излучение. Анализ 
на примеси элементов C, Na, Mg, Al, Si, Cl, K, Ca, 
Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Ge, Ag, Te, Sb, выполненный 
масс-спектрометрически, показал, что содержание 
примесей не превышает 10–5%. Сопоставление экс-
периментальной и теоретической дифрактограммы, 
построенной по результатам рентгенофазового ана-
лиза Bi1.6Er0.4O3, показало, что продукт является од-
нофазным. Параметр решетки: a = 0.55136 (8) нм. 
Пространственная группа Fm3m (флюорит, куби-
ческая). Пространственная группа определена с ис-
пользованием программы FullProf.

Дифрактограмма образца Bi1.6Er0.4O3 приведена 
на рис. 1.

Для определения стандартной энтальпии обра-
зования соединения Bi1.6Er0.4O3 использовали метод 
калориметрии растворения, который является ши-
роко распространенным методом для определения 
термохимических величин [13–15]. Эксперименты 
по растворению проводили в  автоматизирован-
ном калориметре растворения с изотермической 
оболочкой, который подробно описан в  работах 
[16–18]. Калориметр представлял собой вакуум-
ный сосуд Дьюара объемом 250 мл, помещенный 
в латунный цилиндр, внутри которого располага-
лись термометр, мешалка, устройство для разби-
вания ампул, нагреватель. Показания термометра 

передавались на компьютер, где проводилась обра-
ботка результатов калориметрических опытов. Для 
проверки правильности работы калориметра была 
измерена энтальпия растворения стандартного ве-
щества – хлорида калия. Энтальпия растворения 
KCl была измерена при температуре 298.15 ± 0.01 K. 
Здесь приводится стандартная погрешность для 
температуры. Полученная величина энтальпии рас-
творения KCl в дистиллированной воде составляла 
17.561 ± 0.021 кДж/моль. Погрешность рассчитана 
для 95% доверительного интервала с использова-
нием коэффициента Стьюдента. Конечная моляль-
ность водного раствора KCl составляла 0.109 моль/
кг. Полученная величина энтальпии растворения 
находится в хорошем согласии с величиной, реко-
мендованной в литературе [19].

Для того, чтобы определить стандартную эн-
тальпию образования соединения Bi1.6Er0.4O3 не-
обходимо построить термохимический цикл. Тер-
мохимический цикл был построен таким образом, 
что энтальпия растворения исследуемого вещества 
(Bi1.6Er0.4O3) сравнивалась с энтальпиями растворе-
ния оксида висмута и хлорида эрбия. В качестве рас-
творителя был выбран раствор 2 M соляной кисло-
ты. Схема термохимического цикла приведена ниже.

	

( )
( ) ( )

( ) + + =

= + +

+ + ∆

0.8Bi O s 4.8HCl sol solution

1.6BiCl sol 2.4H O sol

solution 1 0.8 H

2 3

3 2

sol 1
0

	 (1)

Рис. 1. Дифрактограмма образца Bi1.6Er0.4O3.
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На основании полученных выше энтальпий 
растворения с использованием закона Гесса мож-
но рассчитать энтальпию реакции:

	
( )

( )
( ) ( )

( )
+ + =

= +

0.8Bi O s 0.4ErCl s 0.6H O sol

Bi Er O s 1.2HCl sol .

2 3 3 2

1.6 0.4 3

	 (4)

Далее, на основе энтальпии реакции (4) с ис-
пользованием стандартных энтальпий образова-
ния HCl(sol), H2O(sol), Bi2O3(s), ErCl3(s) можно 
рассчитать стандартную энтальпию образования 
Bi1.6Er0.4O3(s).

Э н т а л ь п и и  р а с т в о р е н и я  со ед и н е н и й 
Bi1.6Er0.4O3(s), Bi2O3(s), ErCl3(s) рассчитывались 
из пяти  – шести параллельных калориметриче-
ских опытов. Навески исследуемого вещества 
Bi1.6Er0.4O3 для проведения калориметрических 
опытов составляли около 0.2 г.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Результаты рентгенофазового и  химического 
анализов показали, что соединение Bi1.6Er0.4O3 яв-
ляется однофазным и в пределах погрешности со-
ответствует формуле Bi1.6Er0.4O3. Чистота исследу-
емого соединения >99.5%.

Энтальпии растворения исследуемого соедине-
ния Bi1.6Er0.4O3, оксида висмута и хлорида эрбия 
в 2 M соляной кислоте, измеренные нами, приве-
дены ниже:
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= − ±
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0
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0

3

sol 3
0

1.6 0.4 3

На основании вышеприведенных энтальпий 
растворения, была рассчитана энтальпия реакции 
(4) как следующая величина:

	 ∆ = + ±H 16.6 5.0 кДж/мольsol 4
0

Необходимые для вычисления стандартные эн-
тальпии образования HCl и  H2O были взяты из 
статьи [20] и составляли: ∆fH0(HCl(sol)) = –162.6 ± 
0.2  кДж моль–1; ∆fH0(H2O(sol)) = –285.89  ± 
0.04  кДж моль–1. Стандартные энтальпии обра-
зования Bi2O3(s) и ErCl3(s) взяты из справочника 
[21] и приведены ниже: ∆fH0(Bi2O3(s)) = –577.810 ± 
4.184  кДж моль–1; ∆fH0(ErCl3(s)) = –992.444 ± 
2.510 кДж моль–1.

На основании вышеприведенных данных была 
рассчитана стандартная энтальпия образова-
ния Bi1.6Er0.4O3(s): ∆fH0(Bi1.6Er0.4O3(s)) = –819.0 ± 
6.4 кДж/ моль. Энтальпия образования данного 
вещества определена впервые.

Одной из важных термодинамических характе-
ристик является энтальпия решетки. Чем больше 
энтальпия решетки, тем перспективней соедине-
ние для применения.

На основании измеренной стандартной энталь-
пии образования для соединения Bi1.6Er0.4O3 была 
рассчитана энтальпия решетки для этого соедине-
ния. Для расчета использовался цикл Борна–Габе-
ра, представленный ниже:

	
+ + =

= + ∆ H

1.6Bi(s) 0.4Er(s) 1.5O (g)

Bi Er O (s) ,

2

1.6 0.4 3 f
0

	 (5)

	 1 6 1 6 1 63
6
0. . . ,Bi g Bi s  r

+ ( ) ( )= + ∆ H 	 (6)

	 0 4 0 4 0 43
7
0. . . ,Er g Er s  r

+ ( ) ( )= + ∆ H 	 (7)

	 3 1 5 32
2 8

0O g O g– . .( ) ( )= + ∆rH 	 (8)

С  использованием закона Гесса можно запи-
сать:

	
( ) ( ) ( )

( )
+ + =

= + ∆

+ +

H

1.6Bi g 0.4Er g 3O g

Bi Er O s ,

3 3 2

1.6 0.4 3 lat
0

	 (9)

где ∆latH0  – энтальпия решетки, которая может 
быть рассчитана следующим образом:

	 ∆ ∆ ∆ ∆ ∆lat f r r rH H H H H0
5
0

6
0

7
0

8
01 6 0 4 3= + + +. . .

Для определения энтальпии решетки необходи-
мы данные для энтальпий образования ионов Bi3+, 
Er3+, O2–, которые были взяты из справочника [21] 
и представлены в таблице 1.

С использованием полученной в настоящей ра-
боте стандартной энтальпии образования соедине-
ния Bi1.6Er0.4O3(s) и данных, представленных в та-
блице 1, была рассчитана энтальпия решетки, как 
следующая величина:

	 ΔlatH0 (Bi1.6Er0.4O3(s)) = –13227 кДж/моль.
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ВЫВОДЫ

1. Методом твердофазного синтеза получено со-
единение на основе оксида висмута и оксида эрбия 
следующего состава: Bi1.6Er0.4O3 Характеризация 
соединения выполнена методами рентгенофазово-
го и химического анализов. Показано, что соеди-
нение Bi1.6Er0.4O3 является индивидуальной фазой, 
имеет кубическую структуру флюорита, простран-
ственная группа Fm3m.

2. Методом калориметрии растворения опреде-
лены энтальпии растворения оксида висмута, хло-
рида эрбия и соединения Bi1.6Er0.4O3 в 2 M соляной 
кислоте. На основании полученных эксперимен-
тальных данных рассчитана стандартная энтальпии 
образования соединения Bi1.6Er0.4O3.

3. С использованием цикла Борна–Габера на 
основании измеренной стандартной энтальпии 
образования Bi1.6Er0.4O3 и литературных данных 
по энтальпиям образования ионов висмута, эр-
бия и  кислорода рассчитана энтальпия решет-
ки Bi1.6Er0.4O3 как следующая величина: ΔlatH0 

(Bi1.6Er0.4O3(s)) = –13227 кДж/моль.
Настоящая работа поддержана Министерством 

науки и высшего образования Российской Федера-
ции (проект 121031700314-5).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1.	 Punn R., Feteira A.M., Greaves C. et al. // J. Amer. 
Chem. Soc. 2006. V. 128. P. 15386.

2.	 Weber M., Rodriguez R.D., Zahn D.R.T. et al. // Inorg. 
Chem. 2022. V. 61. P. 1571.

3.	 Song Y.Z., Qi B.X., Li M. et al.  // Russ. J. Phys. 
Chem. A. 2022. V. 96. P. 1582.

4.	 Lomakin M.S., Proskurina O.V., Levin A.A. et al. // 
Russ. J. Inorg. Chem. 2022. V. 67. P. 830.

5.	 Matskevich N.I., Wolf Th., Pischur D. et al.  // 
J. Therm. Anal. Calorim. 2016. V. 124. P. 1745.

6.	 Li K., Li L., Shi Q. et al. // Russ. J. Phys. Chem. A. 
2022. V. 96. P. 834.

7.	 Ershov D.S., Besprozvannykh N.V., Sinel’shchiko
va O. Yu. // Russ. J. Inorg. Chem. 2022. V. 67. P. 105.

8.	 Bryzgalova A.N., Matskevich N.I., Greaves C. et al. // 
Thermochim. Acta. 2011. V. 513. P. 124.

9.	 Dergacheva P.E., Kul’bakin I.V., Ashmarin A.A. et 
al. // Russ. J. Inorg. Chem. 2021. V. 66. P. 1229.

10.	 Drache M., Roussel P., Wignacourt J.P. // Chem. Rev. 
2007. V. 107. P. 80.

11.	 Minenkov Yu.F., Matskevich N.I., Stenin Yu.G. et al. // 
Thermochim. Acta. 1996. V. 278. P. 1.

12.	 Novoselov I.I., Makarov I.V., Fedotov V.A. et al.  // 
Inorg. Mater. 2013. V. 49. P. 412.

13.	 Mandia R., Navrotsky A. // J. Am. Ceram. Soc. 2022. 
V. 105. P. 5843.

14.	 Arkhipin A.S., Pisch A., Zhomin G.M. et al. // J. Non-
Cryst. Solids. 2023. V. 603. P. 122098.

15.	 Kosova D.A., Druzhinina A.I., Tiflova L.A. et al. // 
J. Chem. Thermodyn. 2019. V. 132. P. 432.

16.	 Matskevich N.I., Matskevich M. Yu., Wolf T. et al. // 
J. Alloys Compd. 2013. V. 577. P. 148.

17.	 Matskevich N.I., Bryzgalova A.N., Wolf T. et al.  // 
J. Chem. Thermodyn. 2012. V. 53. P. 23.

18.	 Matskevich N.I., Popova T.L., Zolotova E.S. et al. // 
Thermochim. Acta. 1995. V. 254. P. 41.

19.	 Kilday M.V. // J. Res. Natl. Bur. Stand. 1980. P. 467.
20.	 Morss L.R. // Chem. Rev. 1976. V. 76. P. 827.
21.	 Glushko V.P. Termicheskie Konstanty Veshchestv 

(Thermal Constants of Substances), VINITI, 
Moscow, 1965–1982, issued 1–10.

Таблица 1. Данные по энтальпиям реакций ионов 
Bi3+, Er3+, O2–

Реакция –ΔrH0, кДж/моль

Bi3+(g) = Bi(s) 4993.8
Er3+(g) = Er(s) 4250.9

O2–(g) = 1/2O2(s) 905.8
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ВВЕДЕНИЕ

Определение работы выхода (РВ) электрона ме-
таллов, твердых неорганических соединений и си-
стем на их основе – важная задача физической хи-
мии и техники, поскольку эта величина является 
фундаментальной характеристикой поверхности 
твердого тела, определяющей эмиссионную спо-
собность материала.

Понятие РВ применимо те только к электрону, 
но и любой заряженной частице, способной перехо-
дить из вещества через его поверхность в вакуум или 
иную среду. В данной работе речь идет об удалении 
электрона в вакуум. РВ известна для большинства 
химических элементов и многих соединений –ок-
сидов, боридов, карбидов, нитридов, силицидов [1]. 
Нас будут интересовать исследования, выполнен-
ные в рамках эффузионного метода Кнудсена в со-
четании с масс-спектрометрической регистрацией 
нейтральных и заряженных составляющих газовой 
фазы, получившего название высокотемпературная 
масс-спектрометрия (ВТМС) [2]. Основная цель –
выяснить, в какой степени можно считать результа-
ты измерений РВ, величинами, объективно харак-
теризующими исследуемые вещества.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эффузионный метод

Применительно к  ионам, присутствующим 
в насыщенном паре конденсированных веществ, 

метод предполагает вытягивание ионов из эффу-
зионной ячейки (ЭЯ) электростатическим полем 
через небольшое отверстие, ускорение их до энер-
гии (2–4 кэВ), необходимой для работы масс-ана-
лизатора, и измерение ионных токов в приемнике 
ионов. Принципиальная схема ионного источни-
ка (ИИ) и важнейшие его параметры показаны на 
рис. 1. Парциальные давления заряженных состав-
ляющих пара обычно на 6–10 порядков ниже дав-
лений нейтральных составляющих.

Ввиду того, что мы рассматриваем принципи-
альные моменты, будем считать, что ИИ работает 
идеально: ионы истекают только из эффузионного 
отверстия (ЭО) и светосила ионной оптики одина-
кова в режимах вытягивания ионов обоих знаков. 
В частности, одинакова чувствительность прибора 
к положительным и отрицательным ионам.

Различные определения РВ электрона

Разобраться в  методах получения РВ невоз-
можно без анализа различных определений дан-
ной величины. Общим для них является факт, что 
заряженная частица обладает некоторой положи-
тельной энергией связи с веществом. Это очевидно 
уже из того, что точечный заряд притягивается ко 
всякому нейтральному телу.

В ВТМС рабочие температуры T ~ 1000 K, так 
что любые вещества обладают некоторой проводи-
мостью, и поэтому электрический потенциал оди-
наков на поверхности образца. То же относится 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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к потенциалу в объеме. Отсюда следует, что с фе-
номенологической точки зрения нет необходимо-
сти различать проводники, полупроводники и ди-
электрики. Это уместно делать для интерпретации 
РВ в рамках зонной теории кристаллов.

Наиболее общее определение РВ дано в [3]: ра-
бота, которую необходимо совершить над частицей 
для ее удаления обратимым образом. Будучи тер-
модинамической величиной, РВ зависит от темпе-
ратуры, давления, условий, в которых происходит 
удаление, – при постоянстве заряда тела или его 
потенциала. В изобарно-изотермических условиях 
минимальная работа, затрачиваемая при перево-
де 1 моль зарядов из тела в вакуум, равна увеличе-
нию мольной энергии Гиббса (∆Gm > 0). Речь идет 
о квазистатическом переходе электронов в состоя-
ние идеального газа под действием воображаемого 
силового поля [4]. Этот переход следует отличать от 
эмиссии электронов, когда электронный газ явля-
ется компонентом насыщенного пара конденсиро-
ванного тела, находится в равновесии с последним 
без всякого поля, и ∆Gm = 0.

Выход заряженной частицы из вещества сопря-
жен с преодолением потенциального барьера, воз-
никающего благодаря существованию на поверх-
ности двойного электрического слоя (ДЭС). Он 
характеризуется поверхностной плотностью ди-
польного момента, которая обеспечивает скачок 
потенциала по обе стороны поверхности. Струк-
тура ДЭС весьма чувствительна к  внешним за-
грязнениям и зависит от кристаллографического 

направления. Ясно поэтому, что РВ определяется 
состоянием поверхности проводника. По совре-
менным представлениям РВ можно условно разде-
лить на две части – работу по преодолению ДЭС 
и поляризационную, обусловленную притяжением 
уходящего электрона к телу [5].

Термоэлектрическая РВ (ϕTE), определяемая по 
температурной зависимости тока эмиссии элек-
тронов из нагретого металла с  использованием 
известного теоретического выражения для плот-
ности тока эмиссии (формулы Ричардсона – Дэш-
мана) [6]:
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Такой эксперимент аналогичен процедуре опре-
деления энтальпии сублимации вещества по тем-
пературной зависимости упругости его пара.

Формула (1) приведена в  современном виде, 
отличающимся от [6] множителем 2 перед экспо-
нентой. Эта поправка возникает благодаря суще-
ствованию у электрона спина – обстоятельству, 
которое не могло быть учтено Дэшманом в силу 
исторических причин.

В работах [7–13], выполненных эффузионным 
методом Кнудсена, которые нас здесь интересуют, 
авторы понимают РВ как энтальпию сублимации 
заряженной частицы (∆sHi°). Так, в [9] РВ электро-
на кристаллических галогенидов щелочных метал-
лов (MX) определена опосредованно, с помощью 
специального термохимического цикла, в  кото-
рый входят измеренные температурные зависимо-
сти токов ионов M2X+ или MX2

–, присутствующих 
в насыщенном паре соединений. Во-первых, пра-
вильнее было бы говорить о парциальной мольной 
энтальпии сублимации. Во-вторых, в реальных ус-
ловиях ячейка с образцом соли, очевидно, не изо-
лирована, а поддерживается под фиксированным 
потенциалом, поэтому потеря заряда при “субли-
мации” ионов определенного знака должна ком-
пенсироваться его притоком из резервуара (элек-
тротехнической земли). Только тогда имеет место 
аналогия с сублимацией. Нельзя не отметить, что 
ϕTE в (1) согласно основополагающей работе [6] от-
носится к абсолютному нулю температуры, в отли-
чие от ричардсоновской РВ ϕRICH, фигурирующей 
в формуле для j, выведенной Ричардсоном ранее. 
Связь между этими величинами дается равенством 
ϕTE = ϕRICH – (3/2) kBT/e.

Насколько нам известно, ранее определе-
ние РВ через ∆sHi°в литературе отсутствова-
ло. Обычно РВ определяют как энергию связи 
электрона в  кристалле или энергию, связанную 

Рис. 1. Схема ионного источника; ВЭ – вытягиваю-
щий электрод, ФЭ – фокусирующий электрод, УЭ – 
ускоряющий электрод, МА – масс-анализатор.
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с термодинамически равновесным переходом элек-
трона из кристалла во внешнюю среду [14]. Тогда 
разность между энергией и энтальпией в расчете 
на 1 моль есть PV = RT, так что эту поправку лег-
ко учесть. При T ≈ 1000K она составляет примерно 
8.3 кДж моль–1 ≈ 0.1 эВ.

Еще одно определение РВ электрона [14] – “ми-
нимальная энергия, необходимая для перемещения 
его с поверхности Ферми в твердом теле в точку 
пространства, где поле отсутствует”. Оно относит-
ся и к металлам, и полупроводникам, и диэлектри-
кам. Имеется в виду перевод электрона с уровня, 
отвечающего энергии Ферми εF, в свободное со-
стояние в вакууме с нулевой кинетической энер-
гией, причем переход должен быть адиабатиче-
ским, а не вертикальным. На самом деле не имеет 
значения, с какого именно уровня энергетической 
зоны удален электрон (образовавшаяся вакансия 
заполняется электроном с более высоких уровней), 
и только тогда данное определение имеет термоди-
намический смысл. Однако полностью придать 
ему этот смысл невозможно, так как εF есть хими-
ческий потенциал электронного газа в кристалле 
при T = 0, т. е. не зависит от температуры. Другие 
смыслы РВ видны из рис. 2. Величину χ называют 
сродством к электрону [14], она могла бы служить 
еще одним определением РВ – для диэлектриков 
с достаточно широкой запрещенной зоной.

Таким образом, понятие РВ неоднозначно. 
Ради справедливости следует сказать, что различия 
в значениях РВ, связанные с различием определе-
ний, скорее всего, не превышают погрешностей 
измерения РВ известными способами, если отбро-
сить фотоэлектронную РВ (ϕFE) как величину, не 
имеющую отношения к рассматриваемому вопросу.

Формула (1) выведена с использованием рас-
пределения Ферми–Дирака, и в ней ϕTE = ε0 – εF 
(ε0 – дно потенциальной ямы, в которой находит-
ся электрон в твердом теле), так что определения 

2 и 4 следует считать идентичными. По-видимому, 
термоэлектрическая РВ – единственная энергети-
ческая характеристика связи электрона с кристал-
лом, доступная измерению и имеющая термоди-
намический смысл. Далее мы будем под РВ под-
разумевать именно эту величину и обозначать ее 
посредством ϕ.

РВ связана с парциальным давлением электро-
нов в насыщенном паре внутри замкнутой полости 
в веществе соотношением [15]
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Давления заряженных составляющих 
в замкнутой полости

Обычно ЭЯ изготавливается из тугоплавких 
и  инертных по отношению к  образцу металлов 
(Ni, Mo, W, Pt) или соединений того же свойства. 
Многие авторы справедливо считают [11, 16], что 
в условиях ВТМС внутренняя поверхность ячейки 
покрыта адсорбционным слоем толщиной в не-
сколько диаметров молекул загруженного в нее 
образца. Поэтому ионный состав пара определя-
ется эмиссионными свойствами изучаемого веще-
ства.

Возьмем в качестве вещества чистую кристал-
лическую соль MX(cr), где M – щелочной металл, 
X – галоген. Основной компонент пара – молеку-
лы MX. Нас будут интересовать также продукты 
гомолитической (M, X) и гетеролитической (M+, 
X–) диссоциации этих молекул и, в связи с соот-
ношением (2), электроны (e–). Эксперименты по-
казывают [17], что помимо вышеуказанных ионов 
в соизмеримых количествах имеются ионы M2X+ 
и MX2

–, учет которых для демонстрационных це-
лей не принципиален.

Рис. 2. К определениям РВ электрона проводников (a), полупроводников или диэлектриков (б); wFE – фотоэлек-
тронная РВ; ∆εg – ширина запрещенной зоны; χ – энергия сродства к электрону вещества.
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Свойства газовой фазы, которая представляет 
собой слабо ионизированный газ, существенно за-
висят от соотношения длины Дебая

	 r
k T

e n z P

k T
e

i i
D

B B= =
4

1

22 2π πΣ
	 (3)

и характерного линейного размера L полости, со-
держащей газ. В формуле (3) ni – плотность заря-
дов сорта i (см–3), zi = ±1 – зарядовые числа, P – 
суммарное давление заряженных составляющих 
(дин см–2), e = 4.8×10–10 ед. СГСЭ. Важнейшие па-
раметры плазмы при 1000 K приведены в табл. 1. 
Условие идеальности плазмы – ND >> 1.

При высоком давлении rD L (в  опытах L ≈ 
10 мм) и внутренняя область газа нейтральна, а из-
быточный заряд сосредоточен в пристеночном слое 
толщиной ~rD. Если же rD p L (низкое давление) 
то нейтральность не гарантирована. Поскольку 

результат расчета давлений заранее не известен, 
его надо считать численным экспериментом, ко-
торый покажет его применимость.

Низкие давления. Между интересующими нас 
составляющими пара возможны следующие неза-
висимые реакции:

{1}	 MX(cr) = MX(g),	 K1

{2}	 MX(g) = M(g) + X(g),	 K2

{3}	 M(g) = M+(g) + e–(g),	 K3

{4}	 X–(g) = X(g) + e–(g),	 K4

где K1, K2, K3 и K4 – константы равновесия. Значе-
ния констант для NaF и CsI для численного моде-
лирования взяты из справочника [18] и приведены 
в табл. 2. Эти данные соответствуют высшему клас-
су точности I.

Таблица 1. Характеристики ионизированного газа при 1000 K (zi = ±1)

n = Σni
±, см–3 P = ΣPi

±, атм rD, cм ND r, см λ, см

7.34×1013 10–5 2.55×10–5 5.1 1.48×10–5 9.15×10–4

7.34×1012 10–6 8.06×10–5 16.1 3.19×10–5 7.03×10–3

7.34×1011 10–7 2.55×10–4 51 6.88×10–5 5.71×10–2

7.34×1010 10–8 8.06×10–4 161 1.48×10–4 0.48
7.34×109 10–9 2.55×10–3 510 3.19×10–4 4.15
7.34×108 10–10 8.06×10–3 1610 6.88×10–4 36.5
7.34×107 10–11 2.55×10–2 5.10×103 1.48×10–3 326
7.34×106 10–12 8.06×10–2 1.61×104 3.19×10–3 2.94×103

7.34×105 10–13 2.55×10–1 5.10×104 6.88×10–3 2.68×104

7.34×104 10–14 0.81 1.61×105 1.48×10–2 2.45×105

7.34×103 10–15 2.55 5.10×105 3.19×10–2 2.28×106

7.34×102 10–16 8.06 1.61×106 6.88×10–2 2.12×107

7.34×101 10–17 25.5 5.10×106 1.48×10–1 1.98×108
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; ND– среднее число заря-

женных частиц в объеме сферы радиуса rD; r – среднее расстояние между ионами, λ – длина свободного пробега ионов [27].

Таблица 2. Константы равновесия (атм) реакций с участием галогенидов щелочных металлов

Соединение T, K –lgK1 –lgK2 –lgK3 –lgK4

NaF
800 9.9813 26.3844 31.5999 19.6445
900 8.0090 22.8621 27.8748 17.1299
1000 6.4437 20.0417 24.8827 15.1059

CsI
800 5.0974 17.6074 23.7557 17.6224
900 3.7538 15.1581 20.9022 15.3500
1000 2.8374 13.1968 18.6073 13.5200
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Соли MX сублимируют конгруэнтно, поэтому 
парциальные давления компонентов связаны ус-
ловием равенства элементных составов обеих фаз 
в соотношении M/X = 1/1. В результате получаем 
недоопределенную систему из четырех уравнений 
с пятью неизвестными парциальными давлениями:

	 P(M)P(X) = K2P(MX),	 (4)

	 P(M+)P(e–) = K3P(M),	 (5)

	 P(X)P(e–) = K4P(X–),	 (6)

	 P(M) + P(M+) = P(X) + P(X–).	 (7)

В обычной практике соединения MX справедливо 
считают однокомпонентными, однако в рассматри-
ваемом случае, когда необходимо учитывать электро-
ны, положение меняется. Давления P(MX) и P(e–) 
в соответствии с равновесием {1} и формулой (2) не-
зависимо определяются одной лишь температурой, 
и можно произвольно задать либо ϕ, либо P(e–). Рас-
сматриваемая двухфазная система в реальных усло-
виях является открытой, так как обмен заряженными 
частицами между газовой и твердой фазами (напри-
мер, при изменении температуры) должен компенси-
роваться электронами из внешнего резервуара (элек-
тротехнической земли). Результаты расчета для NaF 
и CsI приведены в строках (a) табл. 3, 4 при каждом 
заданном P(e–) и отвечающей ему РВ.

Высокие давления. При rD L к уравнениям (4)–
(7) следует добавить условие нейтральности газо-
вой фазы:

	 P(M+) = P(X–) + P(e–).	 (8)

Тогда система уравнений полностью определена 
при каждой температуре. Рассчитанные парциаль-
ные давления и некоторые другие параметры газо-
вой фазы приведены в табл. 5, 6.

Давления заряженных составляющих 
в условиях вытягивания ионов

Низкие давления. В условиях отбора ионов из 
ЭЯ с помощью электрического поля их истечение 
из ЭО нельзя считать эффузией, так как на выходе 
из отверстия заряды имеют энергию в несколько 
эВ, что примерно на два порядка больше тепловой 
энергии, отвечающей температурам ~1000 K. Этот 
вопрос качественно затрагивался в [8, 19, 20]. Ко-
личественная картина (для потенциала U) проник-
новения однородного электростатического поля 
(напряженностью E) в ЭЯ, рассчитанная нами по 
формулам для бесконечной проводящей плоско-
сти с круглым отверстием [3], показана на рис. 3 
и в табл. 7. За исходные параметры взяты величи-
ны, типичные для экспериментов.
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Формулы хорошо описывают реальное поле 
в  области, не слишком близко прилегающей 
к  стенкам камеры, и  при условии rD p L, когда 
экранированием поля пространственным зарядом 
можно пренебречь. В целом поле внутри ЭЯ носит 
характер дипольного, и U зависит от расстояния (r) 
от центра ЭО по закону обратного квадрата. Эк-
випотенциаль kBT/e = 86 мВ, отвечающая средней 
тепловой энергии при 1000 K, расположена в за-
штрихованной области II. Обозначим ее площадь 
через SU.

Несмотря на вышесказанное, описание исте-
чения ионов из ЭЯ в терминах эффузии возможно 
благодаря тому, что поле в ячейке быстро убывает 
по мере удаления от ЭО, и объем ячейки можно до-
статочно резко разграничить на три части. В пер-
вой из них, прилегающей к стенкам (I на рис. 3), 
энергия направленного движения ионов много 
меньше тепловой энергии, газ можно считать не-
возмущенным полем и  распределение ионов по 
скоростям соответствует максвелловскому. В об-
ласти II это соотношение обратно. Между ними 
расположена весьма непротяженная “переходная” 
область III. Работу ЭЯ можно рассматривать как 
эффузию ионов из I в II через переходную зону. 
Тогда выражение для потока заряженных частиц 
будет отличаться от молекулярного эффузионно-
го потока [2] лишь заменой Sэфф на SU, играющую 
роль эффективной площади отбора ионов [19]:
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где mi – масса заряда сорта i. Величина SU в отли-
чие от Sэфф может меняться в ходе эксперимента 
в зависимости от вытягивающего напряжения U0.

При вытягивании ионов следует заменить урав-
нение (7) для давлений уравнениями для потоков. 
С учетом (9) имеем для случаев отбора отрицатель-
ных и положительных ионов, соответственно:
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Для вычислений принята оценочная вели-
чина α  = 30. Результаты расчетов представлены 
в табл. 3–6 в строках (b) и (c).

Высокие давления. При rD < L в  плазме не-
возможно макроскопическое пространственное 
разделение разноименных зарядов. При любой 

Таблица 3. Парциальные давления (атм) в паре NaF(cr) при 1000 K; P(NaF) = 3.60×10–7 атм

P(e–) ϕ, эВ P(Na) P(F) P(Na+) P(F–) rD, мм

10–28 5.82
(a) 1.58×10–15 2.07×10–12 2.07×10–12 2.64×10–25 0.56
(b) 6.00×10–14 5.45×10–14 7.86×10–11 6.96×10–27 0.09
(c) 3.03×10–16 1.08×10–11 3.96×10–13 1.38×10–24 1.28

10–22 4.63
(a) 5.71×10–14 5.72×10–14 7.49×10–17 7.30×10–21 93.1
(b) 6.00×10–14 5.45×10–14 7.86×10–17 6.96×10–21 90.9
(c) 5.88×10–14 5.56×10–14 7.71×10–17 7.09×10–21 91.8

10–20 4.23
(a) 5.72×10–14 5.72×10–14 7.49×10–19 7.30×10–19 660
(b) 6.00×10–14 5.45×10–14 7.86×10–19 6.96×10–19 660
(c) 6.00×10–14 5.45×10–14 7.86×10–19 6.96×10–19 660

10–18 3.83
(a) 5.72×10–14 5.72×10–14 7.50×10–21 7.29×10–17 93.7
(b) 6.11×10–14 5.72×10–14 8.01×10–21 6.83×10–17 96.8
(c) 6.00×10–14 5.45×10–14 7.86×10–21 6.96×10–17 95.9

10–14 3.04
(a) 2.12×10–13 1.54×10–14 2.78×10–24 1.97×10–13 1.77
(b) 1.18×10–12 2.78×10–15 1.54×10–23 3.55×10–14 3.78
(c) 6.00×10–14 5.45×10–14 7.86×10–25 6.96×10–13 0.96

Обозначения: (a) – замкнутая полость, (b) – вытягивание отрицательных ионов, (c) – вытягивание положительных ионов.

Таблица 4. Парциальные давления (атм) в паре CsI(cr) при 800 K, P(CsI) = 7.99×10–6 атм

P(e–) ϕ, эВ P(Cs) P(I) P(Cs+) P(I–) rD, мм

10–28 4.62
(a) 3.35×10–14 5.89×10–10 5.88×10–10 2.47×10–20 2.66×10–2

(b) 4.49×10–12 4.39×10–12 7.89×10–8 1.84×10–22 2.29×10–3

(c) 6.19×10–15 3.19×10–9 1.09×10–10 1.34×10–19 6.17×10–2

10–22 3.67
(a) 4.40×10–12 4.48×10–12 7.73×10–14 1.88×10–16 2.32
(b) 4.50×10–12 4.39×10–12 7.89×10–14 1.84×10–16 2.29
(c) 3.64×10–12 5.43×10–12 6.38×10–14 2.27×10–16 2.55

10–20 3.35
(a) 4.45×10–12 4.43×10–12 7.81×10–16 1.86×10–14 4.73
(b) 4.77×10–12 4.14×10–12 8.37×10–16 1.73×10–14 4.90
(c) 4.48×10–12 4.40×10–12 7.87×10–16 1.85×10–14 4.74

10–18 3.03
(a) 5.29×10–12 3.73×10–12 9.29×10–18 1.56×10–12 0.52
(b) 1.66×10–11 1.19×10–12 2.91×10–17 5.00×10–13 0.91

(c) 4.49×10–12 4.39×10–12 7.89×10–18 1.84×10–12 0.48

10–14 2.39
(a) 2.88×10–10 6.86×10–14 5.05×10–20 2.88×10–10 0.04
(b) 1.59×10–9 1.24×10–14 2.80×10–19 5.19×10–11 0.09
(c) 4.49×10–12 4.39×10–12 7.89×10–22 1.84×10–8 0.005

Обозначения: (a) – замкнутая полость, (b) – вытягивание отрицательных ионов, (c) – вытягивание положительных ионов.
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интенсивности эмиссии ионов и электронов ДЭС 
претерпевает такое изменение потенциала, которое 
способствует прохождению в газовую фазу зарядов 
одного знака и препятствует зарядам другого зна-
ка, обеспечивая нейтральность газа во внутренней 
области ЭЯ. Из табл. 1 видно, при каких давлени-
ях и концентрациях ионов начинает выполняться 
указанное условие.

При наличии отверстия в полости поток ионов 
через него определяется не только эмиссионной 
способностью стенок. Если имеется внешнее вы-
тягивающее поле, то оно экранируется собствен-
ным электрическим полем плазмы, и уменьшение 
напряженности поля, проникающего в ЭЯ, про-
исходит быстрее, чем в пустой ячейке. Для демон-
страции характерных параметров, описывающих 

Таблица 5. Сравнение результатов расчета давлений (атм) продуктов диссоциации NaF в условиях электро-
нейтральности пара

P(Na) P(F) P(Na+) P(F–)

T = 800 K, PNaF = 1.04×10–10, Pe = 2.35×10–26, ϕ = 4.24 эВ, rD = 5500 см

(a) 6.56×10–19 6.56×10–19 7.03×10–25 6.79×10–25

(b) 6.64×10–19 6.49×10–19 7.11×10–25 6.72×10–25

(c) 6.64×10–19 6.49×10–19 7.11×10–25 6.72×10–25

T = 900 K, PNaF = 9.79×10–9, Pe = 3.11×10–23, ϕ = 4.24 эВ, rD = 1300 см

(a) 3.67×10–16 3.67×10–16 1.57×10–21 1.54×10–21

(b) 3.71×10–16 3.63×10–16 1.59×10–21 1.52×10–21

(c) 3.71×10–16 3.63×10–16 1.59×10–21 1.52×10–21

T = 1000 K, PNaF = 3.60×10–7, Pe = 1.01×10–20, ϕ = 4.23 эВ, rD = 66 см

(a) 5.72×10–14 5.72×10–14 7.44×10–19 7.34×10–19

(b) 5.79×10–14 5.65×10–14 7.53×10–19 7.26×10–19

(c) 5.78×10–14 5.65×10–14 7.53×10–19 7.26×10–19

Обозначения: (a) – замкнутая полость, (b) – вытягивание отрицательных ионов, (c) – вытягивание положительных ионов.

Таблица 6. Сравнение результатов расчета давлений (атм) продуктов диссоциации CsI в условиях электроней-
тральности пара

P(Cs) P(I) P(Cs+) P(I–)

T = 800 K, PCsI = 7.99×10–6, Pe = 2.05×10–21, ϕ = 3.46 эВ, rD = 7.38 мм

(a) 4.44×10–12 4.44×10–12 3.81×10–15 3.81×10–15

(b) 4.55×10–12 4.34×10–12 3.90×10–15 3.72×10–15

(c) 4.44×10–12 4.45×10–12 3.81×10–15 3.81×10–15

T = 900 K, PCsI = 1.76×10–4, Pe = 7.48×10–19, ϕ = 3.45 эВ, rD = 0.67 мм

(a) 3.50×10–10 3.50×10–10 5.86×10–13 5.86×10–13

(b) 3.63×10–10 3.38×10–10 6.08×10–13 5.65×10–13

(c) 3.45×10–10 3.55×10–10 5.79×10–13 5.94×10–13

T = 1000 K, PCsI = 1.45×10–3, Pe = 8.64×10–17, ϕ = 3.45 эВ, rD = 0.11 мм

(a) 9.61×10–9 9.61×10–9 2.75×10–11 2.75×10–11

(b) 1.01×10–8 9.12×10–9 2.90×10–11 2.61×10–11

(c) 9.33×10–9 9.90×10–9 2.67×10–11 2.83×10–11

Обозначения: (a) – замкнутая полость, (b) – вытягивание отрицательных ионов, (c) – вытягивание положительных ионов.
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проникновение поля в плазму, на рис. 4а (кривая 
Ia) представлены результаты расчета для равно-
весной плазмы в однородном поле, направленном 
вдоль оси x, по формуле из [21]

	 th th
B B

eU
k T

eU
k T

x
xD4 4

0= −





exp ,

где U0 – потенциал поля на границе плазмы. Для 
сравнения показана кривая IIa, отвечающая про-
стому экспоненциальному закону затухания поля 
U = U0exp(–x/xD). В плоскости x = 0 находится не-
проницаемая для частиц перегородка; среднее на-
правленное движение ионов в плазме отсутствует. 
За начало отсчета потенциала U принято его зна-
чение на бесконечной глубине. Величина U выра-
жена в единицах kBT/e, x – в единицах дебаевской 
длины xD. На рис. 4б показано, на какую глубину 
проникает в плазму эквипотенциаль kBT/e при за-
данном потенциале внешнего поля U0 на границе 
(кривая Ib). В отличие от экспоненциального зако-
на (кривая IIb) эта глубина не может быть больше 
1.4xD и практически не зависит от внешнего поля 
при U0 > 10.

Процесс вытягивания плазмы в вакуум (слу-
чай ЭЯ) довольно хорошо описан в  литературе 
[22] при анализе работы электрических зондов, 

плазменных источников ионов, и т. п. Непосред-
ственным источником ионов является граница 
плазмы – поверхность, на которой поле обраща-
ется в нуль. В пространстве между границей плаз-
мы и вытягивающим электродом происходит ее 
разрушение, и имеется направленный поток за-
ряженных частиц. Плотность потока описывается 
выражением, не зависящим от вытягивающего на-
пряжения U0:

	 ρi i in v± ± ±= 1
4

,

Величиной, зависящей от U0, является толщина 
слоя разрушения плазмы xd. Связь между ni±, U0 и x 
в рассматриваемом случае дается уравнением [22]

	 1
4

1
9

2
1 2

0
3 2

2
en v

e
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
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/ /

.	 (10)

Учитывая, что v k T mi i
± ±= ( / ) /8 1 2

B π , используя 
(3) и подставляя в (10), получим

	 x Ud = 4
3

1 4
0
3 4π / / .	 (11)

Из (11) видно, что в отличие от случая с непро-
ницаемой перегородкой поле может проникать 
в плазму на сколь угодно большую глубину. Под U0 
следует понимать потенциал в центре ЭО относи-
тельно ЭЯ, и он имеет иной смысл, чем вытягива-
ющее напряжение в ВТМС. Согласно табл. 7 зна-
чение U0 близко к 5 В, что отвечает 58 в единицах 
kBT/e при 1000 K.

Рис. 3. Сечения эквипотенциальных поверхностей 
электрического поля внутри ЭЯ; a = 0.5  мм, E = 
= 31.45 В мм–1. Потенциалы указаны в мВ.

Таблица 7. Зависимость потенциала внутри ЭЯ с кру-
глым отверстием диаметром 0.5 мм от глубины про-
никновения поля

r, мм
U, мВ

θ = 0 θ = 45°

0 5000 5000
0.5 1073 1123
1 364 301
2 100 74.3
3 45.5 32.9
4 25.8 18.5
5 16.6 11.8
6 11.5 8.19
7 8.48 6.02
8 6.50 4.61
9 5.14 3.64
10 4.16 2.95
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Таким образом, в ЭЯ роль SU играет граница 
плазмы, площадь которой, в отличие от случая ма-
лых давлений, зависит не только от U0, но и от кон-
центрации ионов. Это означает, что коэффициент 
чувствительности экспериментальной установки 
(κ) изменяется с давлением ионов (например, при 
изменении температуры опыта), то есть может на-
рушаться линейная связь между ионными токами 
Ii и парциальными давлениями Pi ионов, лежащая 
в основе всех эффузионных экспериментов [20]:

	 = κ± ± ± −P I m T S .i i i U
1

В силу особенностей конфигурации ЭЯ отбор 
ионов из различных ее областей имеет разный ха-
рактер. Вблизи краев ЭО плазма полностью раз-
рушена, и отбор ионов происходит как с открытой 
поверхности, а из удаленных от ЭО областей – как 
из плазмы. Отметим, что это давно обнаружено 
при изучении электронной эмиссии полых като-
дов [23].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В  настоящей работе расчеты состава газовой 
фазы проведены без каких-либо предположений за 
исключением химического равновесия. В замкну-
той полости этот вопрос не возникает. В ЭЯ одно 
из условий равновесия состоит в выполнении не-
равенства λ >> dэфф (см. табл. 1) для нейтральных 
составляющих пара. Для заряженных составляю-
щих dэфф следует заменить характерным линейным 

размером области III (рис. 3), а в случае высоких 
давлений – границы плазмы. Свойства этой обла-
сти III определены таким образом, что за ее внеш-
ними пределами максвелловское распределение 
ионов по скоростям не нарушается. Отметим, что 
принятая в расчетах величина α = SU/Sэфф = 30 яв-
ляется верхней оценкой; линейный размер обла-
сти III вряд ли превышает dэфф более чем в 5 раз. 
Если форму эквипотенциали или границы плазмы 
считать сферой, то α ≈ 25. Таким образом, хими-
ческое равновесие не нарушается по указанным 
причинам.

Другая причина, которая может препятствовать 
достижению равновесия в полости с ЭО – низкая 
ионная проводимость полимолекулярного адсор-
бционного слоя образца (NaF и CsI в нашем слу-
чае), поверхность которого эмитирует заряженные 
частицы. В работе [10] убедительно показано, что 
этот фактор не оказывает заметного влияния.

Обращает на себя внимание, что вытягивание 
ионов оказывает сильное влияние на отношения 
давлений P(M)/P(X) и  P(M+)/P(X–) только тог-
да, когда сами эти отношения либо очень велики, 
либо очень малы. Это имеет место при слишком 
низких или слишком высоких давлениях электро-
нов. Например, для NaF при 1000 K и P(e–) = 10–28 
атм. давление Na+ выше, чем F– на 13 порядков 
(см. табл. 3). При этом нарушается нейтральность 
пара, хотя радиус rD мал по сравнению с размером 
полости, что должно было ее обеспечивать. При 
“высоком” P(e–) = 10–14 атм. картина прямо про-
тивоположная. Зато для промежуточного значения 

Рис. 4. Глубина проникновения электростатического поля в плазму в закрытой полости (a) и в условиях вытяги-
вания ионов (б).
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P(e–)  =  10–20 атм. указанные выше отношения 
близки к единице, и нейтральность соблюдается, 
несмотря на большой дебаевский радиус (66 см). 
Неудивительно поэтому, что расчет всех давлений 
сразу (в том числе электронов), предполагающий 
наложение условия нейтральности, дает тот же са-
мый результат (см. табл. 5). Получается, что это 
требование соблюдается автоматически, и  кон-
груэнтная сублимация NaF имеет место не толь-
ко в обычном смысле, но и означает практически 
одинаковую интенсивность эмиссии ионов раз-
ного знака. Аналогичное поведение наблюдается 
и в случае CsI (см. табл. 4, 6).

Другой важный результат состоит в том, что со-
гласно табл. 5, 6 для всех случаев РВ оказывается 
одинаковой с точностью до 0.01 эВ при различных 
температурах и давлениях P(e–), отличающихся на 
три порядка. Строго говоря, РВ любого эмиттера 
зависит от температуры и обычно ее аппроксими-
руют линейной зависимостью ϕ(T) = ϕ(0) + aT. По 
данным [24] средний температурный коэффициент 
различных эмиттеров лежит в пределах a = ±(10–3–
10–6) эВ×K–1. Для NaF и CsI коэффициент a, раз-
умеется, не известен, но при ∆T = 100–200 K эф-
фект мог бы быть заметен. Покажем, однако, что 
его отсутствие является следствием связи (2) между 
давлением электронов, температурой и РВ. Пере-
пишем (2) в виде

Φ ϕ = ϕ − + −



 =T P k T C T P( ; , ) ln

5
2

ln ln 0.e B e 	 (12)

Выражение Φ можно рассматривать как функ-
цию трех аргументов, один из которых (ϕ) сам яв-
ляется функцией остальных двух. Вычислим так 
называемую полную частную производную DΦ/DT 
по температуре:
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Но второй член в (12) есть производная ∂ϕ/∂T, 
так что DΦ/DT = 0. Несмотря на это, можно утвер-
ждать, что вычисленная РВ, если и отличается от 
истинного значения, то не сильно.

Проблема измерения РВ электрона эффузи-
онным методом состоит в возможном искажении 
этой величины по сравнению со значением, полу-
чаемом путем измерения тока эмиссии в условиях 
вакуума по методике Ричардсона–Дэшмана. Для 
этого имеются две фундаментальные причины: 1) 
Наличие плотности заряда вблизи внутренней по-
верхности ЭЯ (если rD ‘ L), что приводит к появле-
нию дополнительного энергетического барьера, не 

имеющего отношения к свойствам ДЭС вещества 
как такового; 2) Адсорбция продуктов диссоциа-
ции молекул (M, X, M+, X–), меняющая структу-
ру ДЭС за счет отличия P(M)/P(X) и P(M+)/P(X–) 
от единицы в объеме газовой фазы. Если в первом 
случае можно оценить возникающий потенциал, то 
во втором такая возможность не просматривает-
ся. Влияние обоих факторов будет минимальным, 
если измерения проводятся в нейтральном паре, 
что, очевидно, не может быть гарантированно во 
всех опытах. Рассмотрим с этой точки зрения ре-
зультаты вычислений, проделанных в настоящей 
работе.

Из табл. 3 видно, что неравенство rD p 10 мм хо-
рошо соблюдается в диапазоне P(e–) = 10–22–10–18 

атм. В остальных случаях rD d 10 мм, и давления 
ионов разных знаков различаются на много по-
рядков, то есть отсутствует нейтральность пара. 
При низком давлении электронов (10–28 атм.) об-
щее давление ионов определяется катионами Na+, 
а при высоком (10–14 атм) – анионами F–. Весьма 
значительно, хотя и  в  меньшей степени, разли-
чаются давления Na и F. В промежуточном слу-
чае (10–20 атм) давления Na+ и F– близки, хотя rD 
(66 см) сильно превышает размер полости. Оче-
видно, именно давление электронов, близкое дан-
ному, нивелирует дисбаланс между энергией ио-
низации IE(Na) (5.14 эВ) и сродством к электрону 
атома EA(F) (3.45 эВ). Соответственно, близкими 
оказываются давления продуктов гомолитической 
диссоциации NaF по реакции {2}. Поскольку из-
быточный заряд в  объеме полости практически 
отсутствует, можно надеяться, что полученная РВ 
(4.23 эВ) близка в величине, определяемой вну-
тренними свойствами соли. Более точное давление 
электронов 1.01×10–20 атм (табл.  5), полученное 
принудительным наложением условия (8), совпада-
ет с приведенным выше, так что избыточный заряд 
отсутствует несмотря на большой радиус Дебая. 
Неудивительно поэтому, что указанное выше зна-
чение ϕ(NaF) совпадает с полусуммой [IE(Na) + 
EA(F)]/2 = (5.14 + 3.45)/2 = 4.23 эВ – факт, отме-
ченный в [13], хотя там почему-то приведено зна-
чение 4.27 эВ.

Таким образом, в случае NaF (табл. 5) давле-
ния заряженных составляющих оказываются столь 
низкими, что rD превышает размер ЭЯ на 2–4 по-
рядка. Замечательно, что нейтральность пара при 
определенном Pe имеет место без требования (8). 
Это дает основания надеяться, что достаточно точ-
ные измерения парциальных давлений эффузион-
ным методом привели бы к величине ϕ образца, 
определяемой самим кристаллом.

Похожая картина получается для CsI, но при 
более низкой температуре 800 K (см. табл. 6). При 
1000 K и даже 900 K рассмотрение не имеет смысла, 
так как упругость пара данного вещества выходит 
за пределы применимости эффузионного метода. 
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Так, P(CsI, 900 K) = 1.76×10–4 атм. Отличие от NaF 
состоит в том, что даже при самой низкой из взя-
тых температур (800 K) rD ~ 10 мм, т. е. реализуется 
промежуточный случай и наложение условия (8) не 
вполне правомерно.

Ясно, что в таких простых случаях, как бинар-
ные соединения MX, для нахождения РВ никаких 
особенных масс-спектрометрических измерений 
делать не надо, так как фактическая нейтральность 
пара приведет к значению ϕ = [IE(M) + EA(X)]/2. 
Однако при более богатом ионном и молекуляр-
ном составе пара на достоверные результаты мож-
но рассчитывать лишь тогда, когда опыт позволя-
ет убедиться в той степени нейтральности газовой 
фазы, которая обеспечивает отсутствие некомпен-
сированного заряда вблизи поверхности образца.

Что касается фактора адсорбции, то оценка 
искажений РВ за счет него не поддается количе-
ственному анализу. Полученные в настоящей рабо-
те парциальные давления это лишь теоретический 
расчет, по которому можно определить тенденцию 
возможных изменений ϕ. Так, из табл. 5, 6 следует, 
что вытягивание ионов в условиях, близких к ней-
тральности пара, и ϕ = const, слабо влияет на дав-
ления. Но даже весьма незначительное нарушение 
нейтральности может привести к изменению эф-
фективной РВ. В [7] отмечается, что вытягивание 
отрицательных ионов способствует увеличению 
давлений ионов указанного знака, а не уменьше-
нию, как показывает расчет равновесия. Это оз-
начает (в нашем примере), что в реальности по-
верхность откликается на избыток M и M+ пони-
жением РВ. Вытягивание положительных ионов 
дает обратный эффект. В ВТМС возможны только 
последовательные измерения ионных токов разно-
именных зарядов, поэтому результаты будут отно-
ситься к поверхностям с разной структурой ДЭС. 
В [8] проведен разбор влияния давления щелочно-
го металла на давления ионов на примере системы 
NaF–AlF3 с помощью модельных представлений. 
Рассматривая ионный кристалл как полупрово-
дник с широкой запрещенной зоной, слабо допи-
рованный Na, и применяя закон Генри, автор уста-
новил, что давление ионов AlF4–не зависит от дав-
ления Na. Роль щелочного металла сводится только 
к понижению РВ поверхности изучаемой солевой 
системы. Тем самым он подтвердил, что получить 

значение ϕ для чистого кристалла в данном случае 
невозможно.

Для пущей наглядности возможностей эффузи-
онного метода стоит рассмотреть некоторые дру-
гие результаты, имеющиеся в литературе. В рабо-
тах [12, 13] использован любопытный способ рас-
чета парциального давления электронов и других 
заряженных составляющих в  насыщенном паре 
вольфрама и  некоторых галогенидов щелочных 
металлов, основанный на принципе экстремума 
общего давления при конгруэнтной сублимации. 
Результаты для этого второго случая представлены 
в табл. 8. В первом случае металл рассматривается 
как бинарная система W+–e–, в которой имеется 
“соединение” W с узкой областью гомогенности. 
Парциальные давления Pi определяются из уравне-
ний, получающихся приравниванием к нулю про-
изводной ∂P/∂Pi от полного давления P по Pi.

Хорошо известно, что указанный принцип при-
меним к любым двухфазным системам с любым 
числом компонентов. Он утверждает равенство 
составов сосуществующих фаз при экстремуме 
температуры или давления. В случае вольфрама, 
обозначая мольную долю электронов в металле че-
рез x, а в паре – через y, должно быть x = y. Пред-
ложенный в [12, 13] метод представляется эквива-
лентным использованию обобщенного уравнения 
Ван-дер-Ваальса, которое не требует громоздких 
выкладок и, главное, дополнительных предполо-
жений для получения численных результатов. В са-
мом деле, запишем для данного случая это урав-
нение в переменных газовой фазы [25], положив 
в нем T = const (m указывает на молярные значе-
ния объема и энергии Гиббса):
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Учитывая, что Pe = yP, Vm
(g) = RT/P, Gm

(g) = (1 – 
y)µ(g)(W+) + yµ(g)(e–), можно переписать (13) в виде
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Таблица 8. Рассчитанные парциальные давления (атм) составляющих насыщенного пара некоторых галогени-
дов щелочных металлов по литературным данным

MX T, K P(M) = P(X) P(M+) P(e–) ϕ0,*эВ Литература

NaF 1100 3.5×10–12 1.1×10–16 1.2×10–18 4.27 [13]
CsI 800 4.4×10–12 6.8×10–15 3.0×10–21 3.48 [13]

* ϕ0 = [IE(M) + EA(X)]/2 – полусумма энергии (IE) ионизации и сродства к электрону (EA)
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Производная (14) равна нулю, когда x = Pe/P, 
но это и означает, что составы газовой и твердой 
фаз совпадают, поскольку конгруэнтная сублима-
ция вольфрама по утверждению авторов [12] пред-
полагает равенство x(W+, cr.) = x(e–, cr.). Тогда без 
всяких дополнительных предположений парци-
альные давления заряженных составляющих мож-
но вычислить таким же простым способом, как это 
сделано в настоящей работе для солей MX, записав 
соответствующие равновесия и решив простейшую 
систему уравнений:

{5}	 W(cr) = W(g), P(W) = K5 = 2.477×10–15,	 (15)

{6}	 W(g) = W+(g) + e–(g), 
	 P(W+)P(e–)/P(W) = K6 = 2.477×10–15,	 (16)

{7}	 W–(g) = W(g) + e–(g),  
	 P(W)P(e–)/P(W–) = K7 = 0.8624,	 (17)

	 P(W+) = P(e–).	 (18)

Константы равновесия реакций {5} и {6} рас-
считаны нами по данным [18] для T = 2000 K по 
формуле

	 ln K
R

H
T T=

°
+ °





1 0∆
∆ Φr

r ,

где Φ° – приведенный термодинамический потен-
циал.

В систему включена реакция {7}, так как в [12] 
учтено присутствие в  паре аниона W–. Данные 
о термодинамических функциях W–(g) в  [18] от-
сутствуют. При практически одинаковых массах 
W и  W– отличие Φ°(W–, g) от Φ°(W, g) сводится 
к учету статистических весов основного состояния 
(6S0 и  5D0, соответственно). Эта поправка равна 
Rln(6/5). Сродство к электрону EA(W) = 0.816 эВ = 
78.73 кДж моль–1 взято из [26] как наиболее надеж-
ное. Собранные таким образом данные для реак-
ций {5}–{7} приведены в табл. 9.

Решая систему (15)–(18), находим P(W+) = 
= P(e–) = 5.31×10–17 атм., P(W–) = 1.52×10–31 атм. 
(см. табл. 10, случай 1) В этой же таблице пред-
ставлены результаты расчетов при других пред-
положениях (случаи 2 и  3), заменяющих собой 
условие (18). Близкие значения давлений получе-
ны в [12], но в приближении K5/K7 << 1, которое 
понадобилось авторам после применения уравне-
ния ∂P/∂Pe = 0. Давлению электронов отвечает РВ 
ϕ(W) = 7.3 эВ (в работе [12] почему-то 8.6 эВ), а об-
щее давление заряженных частиц дает rD = 320 мм. 
В любом случае ϕ резко отличается от значения 
4.55 эВ, рекомендованного во многих справочных 
изданиях, и полученного измерениями тока эмис-
сии, то есть методом Ричардсона–Дэшмана. Объ-
яснение авторов [12] следующее: “рассчитанная 

Таблица 9. Термодинамические данные реакций в газовой фазе вольфрама

Реакция ∆rΦ°, Дж×моль–1×K–1 lgK K

{5}W(cr) = W(g) 145.42 –14.606 2.48×10–15

{6}W(g) = W+(g) +e–(g) 41.47 –17.944 1.14×10–18

{7}W–(g) = W(g) +e–(g) 38.13 –0.062 0.866

Таблица 10. Парциальные давления (атм) в паре вольфрама при 2000 K

P(W) P(W+) P(W–) P(e–) ϕ, эВ rD, мм Лит.

Случай 1: P(W+) = P(e–)

2.47×10–15 5.31×10–17 1.52×10–31 5.31×10–17 7.29 156
2.5×10–15 6.8×10–17 1.1×10–27 6.8×10–17 8.6 320* [12]

Случай 2: P(W+) = P(W–)

2.47×10–15 2.84×10–24 2.84×10–24 9.92×10–10 4.40 0.05
2.8×10–22 2.8×10–22 1.7×10–11 4.40 [12]

Случай 3: P(W+) = P(W–) + P(e–)

2.47×10–15 5.31×10–17 1.52×10–31 5.31×10–17 7.29 156

* Рассчитано неверно, без учета давлений всех заряженных составляющих.
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величина относится к области, отстоящей от по-
верхности металла на расстояние, превышаю-
щее rD”. Иначе говоря, к области пространства, 
где должна соблюдаться электронейтральность, 
а в значение ϕ автоматически включена потенци-
альная энергия, связанная с преодолением разно-
сти потенциалов, создаваемой областью с отлич-
ной от нуля общей плотностью заряда. Утвержде-
ние совершенно верное, хотя в наш расчет условие 
электронейтральности не закладывалось, а ее фак-
тическое наличие связано с ничтожным давлением 
P(W–). Но rD на полтора порядка превышает раз-
мер ЭЯ, значит, измерения парциальных давлений 
эффузионным методом привели бы к совершенно 
неверному результату для РВ. Стоит заметить, что 
плотность заряда в ЭЯ пренебрежимо мала, а зна-
чительная разность потенциалов возникает за счет 
гигантской протяженности “приповерхностного” 
слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты измерения РВ электрона эффузи-
онным методом могут быть достоверными толь-
ко тогда, когда эксперимент позволяет убедиться 
в электронейтральности газовой фазы. Это условие 
необходимое, но не достаточное, так как извлече-
ние ионов разного знака электрическим полем мо-
жет значительно влиять на РВ в противоположных 
направлениях. Но даже в  самых благоприятных 
случаях полученные данные вряд ли заслуживают 
внесения в реестр справочных данных, поскольку 
не являются свойствами соединений как таковых.

Работа выполнена при поддержке проекта “Хи-
мическая термодинамика и теоретическое матери-
аловедение (№ 121031300039-1). Автор выражает 
благодарность к. х. н. М. И. Никитину за полезные 
обсуждения.
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Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии изучено испарение 
Y2O3 в присутствии углерода. Впервые установлено, что в температурном интервале 1950–2200К 
в паре над системой Y2O3–C присутствуют YO и атомарный иттрий. Показано, что с увеличением 
температуры парциальное давление пара YO над системой Y2O3–C уменьшается по сравнению 
с парциальным давлением пара YO над индивидуальным Y2O3, что как следствие приводит к по-
нижению активности оксида иттрия в рассматриваемой системе.
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Керамические изделия из индивидуальных вы-
сокоогнеупорных оксидов находят широкое при-
менение в различных современных высокотемпе-
ратурных технологических процессах и особенно 
при температурах более 2100К в контакте с различ-
ными материалами в разнообразных газовых сре-
дах, например, с керамикой, огнеупорами, метал-
лами, металлическими и оксидными расплавами.

Современная технология литья по выплавля-
емым моделям деталей специального назначения 
с направленной структурой, включая лопатки ави-
ационных газотурбинных двигателей, предпола-
гает использование электрических вакуумных пе-
чей с графитовыми нагревателями [1]. Примене-
ние композиционных сплавов нового поколения 
на основе тугоплавких металлов как альтернатива 
никелевым жаропрочным сплавам связано с необ-
ходимостью проведения процесса направленной 
кристаллизации при температурах, превышающих 
2000 К [2]. Однако в промышленных печах прове-
дение направленной кристаллизации проводится, 
как правило, в восстановительной углеродсодержа-
щей атмосфере, наличие которой может приводить 
к необратимым фазовым и структурным изменени-
ям литейной керамической формы, нарушая тех-
нологические характеристики процесса. В настоя-
щее время оксид алюминия широко применяется 
в качестве основного компонента керамических 

форм при направленной кристаллизации никеле-
вых жаропрочных сплавов. В результате изучения 
испарения Al2O3 в присутствие углерода при вы-
соких температурах показано, что восстановление 
оксида алюминия инициируется при температуре 
выше 1800К, и происходит как при непосредствен-
ном контакте Al2O3 с углеродом, так и с участием 
компонентов газовой фазы [3–9]. Следует отме-
тить, что литье композиционных сплавов на осно-
ве тугоплавких металлов требует применения более 
термически устойчивых керамических материалов 
по сравнению с Al2O3. Как показано ранее [10, 11], 
в  этом случае альтернативой керамики из окси-
да алюминия могут являться керамические фор-
мы, изготовленные из Y2O3. Однако информация 
о высокотемпературном поведении оксида иттрия 
в восстановительных условиях весьма ограничена 
[9, 12].

Рассмотрим имеющиеся данные об испарении 
оксида иттрия, которое к настоящему времени из-
учалось неоднократно [13–22]. Установлено, что 
оксид иттрия Y2O3 при высоких температурах пе-
реходит в пар согласно уравнению:

	 Y2O3 (тв., ж.) = 2 YO (г.) + O (г.).	 (1)

В  таблице 1 обобщены данные, имеющиеся 
в литературе [13–19], о парциальных давлениях YO 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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над Y2O3 согласно уравнению (1) до температуры 
2940 К.

Необходимо подчеркнуть, что в паре над Y2O3 
помимо монооксида иттрия был идентифициро-
ван также атомарный иттрий, причем соотноше-
ние парциальных давлений p(YO): p(Y) = 60 при 
температуре 2500 К, как показано в работе [20]. 
При исследовании испарения смеси Y2O3 + Y из 
вольфрамовых камер [12] в интервале температур 
1833–2100 К были найдены следующие зависимо-
сти парциальных давлений (Па) YO и атомарного 
иттрия от температуры:

	 lg p (YO) = –(26460)/T + 11.28,	 (2)

	 lg p (Y) = –(17650)/T + 9.09.	 (3)

Следует подчеркнуть, что соотношение пар-
циальных давлений p(YO): p(Y) при температуре 
1833 К равно 411, а при температуре 2100 К умень-
шается до величины 101, что, по-видимому, связа-
но с избирательным испарением металлического 
иттрия из смеси.

Значений парциальных давлений молекулярных 
форм пара в системе Y2O3–С при высоких темпе-
ратурах в литературе не найдено.

Таким образом, целью настоящего исследова-
ния является изучение процессов испарения Y2O3 
при высоких температурах в присутствии углерода 
для выявления процессов, протекающих в системе 
Y2O3–С, а также оценки температуры, при кото-
рой возможна надежная эксплуатация керамиче-
ских форм из оксида иттрия в восстановительных 
условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Работа выполнена масс-спектрометрическим 
эффузионным методом Кнудсена на масс-спек-
трометре МС‑1301, предназначенном для изучения 

процессов испарения и  термодинамических 
свойств труднолетучих веществ. Испарение об-
разцов оксида иттрия и оксида иттрия с углеро-
дом выполнено из сдвоенной однотемпературной 
молибденовой камеры, нагреваемой электронной 
бомбардировкой. Температура измерялась оптиче-
ским пирометром ЭОП‑66 с точностью ±10 К в ин-
тервале температур 1500–2600 К. Для определения 
природы ионов масс-спектрах пара над исследуе-
мыми образцами измерялись энергии появления 
ионов в масс-спектрах пара методом исчезновения 
ионного тока. В качестве стандарта для определе-
ния энергий появления исследуемых ионов было 
выбрано золото с известной энергией ионизации, 
равной 9.2 эВ [23].

Испарение образцов проводили следующим 
образом. В одну из ячеек сдвоенной эффузионной 
камеры загружалась смесь оксида иттрия с акти-
вированным углем марки БАУ-А ГОСТ 6217–74, 
в другую, сравнительную, индивидуальный оксид 
иттрия марки “о. с. ч.” с содержанием Y2O3 не ме-
нее 99.9995 мас. %. Образец, содержащий Y2O3 и C, 
был приготовлен перетиранием в агатовой ступке 
смеси указанных компонентов, взятых в соотно-
шении 1:1. Парциальные давления молекулярных 
форм пара над Y2O3 и смесью Y2O3–С были опре-
делены методом сравнения ионных токов с исполь-
зованием золота в качестве стандарта парциально-
го давления пара [24] согласно уравнению:

	 p
p I T

I T1
2 1 1 2 2

2 2 1 1
=

σ γ
σ γ

,	 (4)

где Ii – суммарная величина ионного тока, воз-
никающего при ионизации молекулярной формы 
пара i, Ti – температура (К), σi – сечение иониза-
ции молекулярной формы пара i, γi – коэффициент 
конверсии вторичного электронного умножителя, 
равный квадратному корню из молекулярной мас-
сы соответствующей молекулярной формы пара 
i, pi – парциальное давление молекулярной формы 

Таблица 1. Коэффициенты А и В в уравнении температурной зависимости парциального давления пара (Па) 
YO над Y2O3, lg p(YO)= –А/T + B и величина парциального давления YO над Y2O3 при температуре 2200 K 
согласно [13–15, 17–19] и данным, полученным в настоящей работе

Т, K Материал 
эффузионной камеры A B p(YO), 

(2200 K) Литература

2492–2697 W 31295±2032 12.0±0.8 6.0×10–3 [13]
2509–2720 W 32376±1412 12.2±0.5 3.0×10–3 [14]
2220–2650 W 34570±160 13.1±0.1 2.4×10–3 [15]
2691–2940 W 34676±1295 12.3±0.5 3.4×10–4 [17]
2300–2550 - 34467 13.1 2.7×10–3 [18]
2257–2703 W 35387±388 13.5±0.2 2.6×10–3 [19]
1946–2175 Mo 43724±1388 17.2±0.7 2.2×10–3 Настоящее исследование
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пара i; индексы “1” и  “2” относятся к  образцу 
и стандарту соответственно.

Аппаратура предварительно калибровалась по 
давлению пара CaF2, принятого согласно реко-
мендациям [25]. Более подробно использованная 
аппаратура и методика идентификации состава га-
зовой фазы и определения парциальных давлений 
молекулярных форм пара опубликована и рассмо-
трена неоднократно ранее, в частности, в работах 
[26–28].

В масс-спектрах пара над образцами индиви-
дуального Y2O3 и системы Y2O3–C, начиная с тем-
пературы 1950 К были идентифицированы ионы 
Y+ и YO+, соотношения интенсивностей которых 
в обоих случаях не превышало величину, равную 
0.01–0.02. Для определения молекулярных пред-
шественников ионов Y+ и  YO+ были измерены 
энергии появления указанных ионов в масс-спек-
трах пара над индивидуальным Y2O3 и системой 
Y2O3–C методом исчезающего ионного тока. Най-
денные величины были равны 11.5 эВ и 6.0 эВ со-
ответственно. Показано, что определенная энергия 
появления иона YO+в масс-спектрах исследуемого 
пара в пределах погрешности измерений совпадала 
с энергией ионизации газообразной молекулы YO, 
а  энергия появления иона Y+ была значительно 
выше энергии ионизации атомарного иттрия [29].

Таким образом, из анализа масс-спектров пара 
над образцами индивидуального оксида иттрия 
и системы Y2O3–C, зависимостей интенсивностей 
ионных токов Y+ и YO+ от температуры, а также ве-
личин энергий появления ионов Y+ и YO+ можно 
заключить, что в паре над образцами индивидуаль-
ного оксида иттрия и системыY2O3–C присутствуют 

YO и атомарный кислород. Однако величины ион-
ного тока O+в данной работе не измерялись, при-
нимая во внимание значительный фон остаточных 
газов в вакуумной части масс-спектрометра.

Измерение зависимостей интенсивностей ион-
ных токов YO+ в масс-спектрах пара над образцами 
индивидуального Y2O3и системы Y2O3–C, а также 
определение парциальных давлений YOнад указан-
ными образцами методом сравнения ионных токов 
позволили получить в температурном интервале 
1946–2175 К зависимости парциального давления 
монооксида иттрия над Y2O3и образцом системы 
Y2O3–C от температуры, рис. 1:

( )( ) = − ± + ±p
T

Y O : lg , Па
43724 1388

17.22 0.67 ,2 3 (5)

	
( )

( )− =

= − ± + ±

p

T

Y O C : lg Па

39738 1256
14.97 0.96 .

2 3

	 (6)

На рис. 2. приведена зависимость отношения 
парциальных давлений YO в паре над образцами 
системы Y2O3–C и индивидуальным оксидом ит-
трия от температуры, полученная в настоящей ра-
боте. Необходимо отметить, что при повышении 
температуры величина указанного выше соотно-
шения парциальных давлений пара YO понижается.

По-видимому, понижение парциального дав-
ления пара YO над образцом системы Y2O3–C по 
сравнению с индивидуальным оксидом иттрия свя-
зано с образованием термически прочных соеди-
нений при повышении температуры в конденсиро-
ванной фазе, например карбидов или оксикарбидов 

Рис. 1. Зависимости логарифма парциального дав-
ления YO от величины обратной температуры в паре 
над образцами системыY2O3–C (1) и индивидуаль-
ногоY2O3 (2), определенные в настоящей работе.

Рис. 2. Зависимость отношения парциальных дав-
лений YO в паре над образцами системы Y2O3–C 
и индивидуальным оксидом иттрия от температуры, 
полученная в настоящей работе.
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иттрия. Однако в этой связи целесообразно отме-
тить, что при температуре 2150 К в масс-спектре 
пара над системой Y2O3–C не были идентифици-
рованы ионы YC+и YC2

+, характерные для испа-
рения карбида иттрия [30]. Отсутствие указанные 
ионов в масс-спектре пара над системой Y2O3–C, 
возможно, было связано с незначительной величи-
ной парциального давления пара YC2 за пределами 
чувствительности масс-спектрометра.

На рис. 3 полученные в настоящей работе дан-
ные сопоставлены с  результатами определения 
температурных зависимостей парциальных давле-
ний пара YO над индивидуальным Y2O3 и системой 
Y2O3–Y, а также атомарного иттрия в паре над об-
разцами металлического иттрия и системы Y2O3–Y, 
опубликованными в работах [12–19].

Как следует из сопоставления результатов, при-
веденных в таблице 1 и на рис. 1, полученные в на-
стоящей работе парциальные давления пара YO над 
индивидуальным оксидом иттрия, и определенные 
в работах [13–19], близки по значениям.

Необходимо отметить, что взаимодействие ме-
таллического иттрия с Y2O3 [12] приводит к увели-
чению парциального давления пара YO как след-
ствие частичного восстановления оксида иттрия 
и понижению парциального давления атомарного 
иттрия по сравнению с давлением пара Y над ме-
таллическим иттрием.

В температурном интервале 1946–2175 К для об-
разца системы Y2O3–C, содержащего 50 мол. % С, 
определена величина активности Y2O3 (аi) из соот-
ношения:

	 a
p

p

p p

p p
Y O

Y O

Y O

YO O

YO O
2 3

2 3

0 2 3

2

0
2

0

( ) =
( )
( ) = ( ) ( )

( ) ( )
,	 (7)

где значения pi и  po
i относятся соответственно 

к  парциальным давлениям молекулярных форм 
пара над исследуемой системой Y2O3–C и индиви-
дуальным оксидом иттрия.

Полученная зависимость активности Y2O3от 
температуры для образца системы Y2O3–C, содер-
жащего 50 мол. % С, в температурном интервале 
1946–2175 К свидетельствует о понижении актив-
ности Y2O3 при повышении температуры согласно 
найденному уравнению, рис. 4:

	 lg . .a
T

Y O2 3
11054 496

6 32 0 24( ) = − ± + ±( ) .	 (8)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Впервые полученные в настоящей работе дан-
ные о  термодинамическом описании системы 
Y2O3–C в температурном интервале 1950–2200 К 
являются уникальной термодинамической инфор-
мацией, отражающей одно из самых перспектив-
ных направлений современной высокотемпера-
турной химии, связанного с  изучением процес-
сов, протекающих при взаимодействии оксидных 
и  карбидных систем, а  также материалов на их 
основе. В  настоящее время число эксперимен-
тальных исследований в этом направлении весь-
ма ограничено, несмотря на их актуальность для 

Рис. 3. Зависимости парциальных давлений пара YO 
от температуры над образцами системыY2O3–C (1) 
и индивидуальным Y2O3 (2), полученные в настоя-
щей работе, а также приведенные в литературе для 
следующих молекулярных форм пара: (3) – YO над 
Y2O3 [13], (4) и (5) – YO и Y над образцом системы 
Y2O3–Y [12], Y над металлическим иттрием [25].

Рис. 4. Зависимость логарифма активности Y2O3 от 
обратной температуры для образца системы Y2O3–C, 
содержащего 50 мол. %С, в температурном интерва-
ле 1946–2175 К, полученная в настоящей работе.
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решения широкого спектра технологических задач 
и проведения моделирования фазовых равновесий 
с привлечением современных баз термодинамиче-
ских данных на основе подхода CALPHAD.

Наиболее яркой иллюстрацией значения ис-
следований, выполненных в данном направлении, 
могут служить результаты работы [31], в которой 
были впервые проведено высокотемпературное 
экспериментальное изучение процессов взаимо-
действия химически прототипных металлической 
и оксидной составляющих расплава кориума реак-
торов ВВЭР с карбидной керамикой Zr2AlC, а так-
же с композиционной керамикой на основе диок-
сида циркония и Zr2AlC, Zr3AlC2, Ti3SiC2, Ti2SiC, 
Ti3AlC2, Ti2AlC. Была впервые установлена высокая 
химическая устойчивость до температуры 2773 К 
как карбидного, так и композиционного матери-
ала, содержащего Zr2AlC. По итогам этой работы 
[31] материалы на основе системы ZrO2–Zr2AlC 
были впервые рекомендованы для дальнейшего 
изучения в качестве покрытий и самостоятельных 
элементов активной зоны, как имеющие исключи-
тельную устойчивость в расплаве активной зоны 
ядерных реакторов.

Одной из первых работ, выполненных при из-
учении высокотемпературного взаимодействия 
оксидных и карбидных систем с участием газовой 
фазы, является исследование Шатильона с сотруд-
никами [9] при рассмотрении систем SiC–Al2O3 
и SiC–Al2O3–Y2O3. Следует отметить, что резуль-
таты настоящего исследования качественно отли-
чаются от данных, приведенных авторами [9] при 
сопоставлении парциального давления YO над ин-
дивидуальным Y2O3 и образцом системы SiC–Y2O3. 
К сожалению, в работе [9] зависимости парциаль-
ного давления YO от температуры над изученны-
ми системами приведены только в  графической 
форме, что затрудняет интерпретацию получен-
ных данных. Обсуждая итоги настоящего исследо-
вания необходимо подчеркнуть, что оксид иттрия 
в  системе SiC–Y2O3может восстанавливаться не 
только углеродом, но и кремнием, повышая пар-
циальное давление YO по сравнению с давлени-
ем монооксида иттрия над индивидуальным Y2O3. 
Неоднократно показано, что в присутствии вос-
становителей, и углерода, в частности, термиче-
ская устойчивость ряда оксидов уменьшается. Об 
этом свидетельствуют, например, результаты опре-
деления парциальных давлений пара SiO над SiO2 
[32–35], а также Al и Al2O над Al2O3[3–8], получен-
ные методом высокотемпературной масс-спектро-
метрии и иллюстрирующие повышение парциаль-
ных давлений указанных молекулярных форм пара 
в присутствии углерода. Аналогичное повышение 
парциального давления пара YO наблюдалось при 
взаимодействии Y2O3 с  металлическим иттрием 
[12]. При изучении высокотемпературного взаи-
модействии оксида алюминия с углеродом были 

отмечены кинетические факторы, затрудняющие 
первоначальную стадию перехода в пар оксидов 
алюминия, углерода и атомарного алюминия [4, 5].

По-видимому, одна из причин отличия полу-
ченных нами данных в наблюдаемой тенденции 
изменения активности оксида иттрия с темпера-
турой в системе Y2O3–C от результатов работы [9] 
может быть связана с различием состава конден-
сированной фазы, образующейся при взаимодей-
ствии оксида иттрия с  углеродом по сравнению 
с системой SiC–Y2O3. Следует отметить, что в на-
стоящей работе из-за методических ограничений 
используемого подхода в  рамках выполненного 
высокотемпературного масс-спектрометрического 
эксперимента не удавалось контролировать изме-
нение состава конденсированной фазы при повы-
шении температуры в процессе испарения систе-
мы Y2O3–C. Однако было сделано допущение, что 
понижение парциального давления YO над образ-
цом системы Y2O3–C при повышении температуры 
является следствием образования карбидов иттрия 
и их сосуществованием с Y2O3 в конденсированной 
фазе. Корректность такого допущения можно про-
иллюстрировать на примере образования карбида 
урана, которое наблюдалось ранее при взаимодей-
ствии UO2 с углеродом [36–38].

Таким образом, в результате проведенного ис-
следования впервые идентифицирован состав пара 
над системой Y2O3–C, определены парциальные 
давления YO и активности Y2O3 в температурном 
интервале 1950–2200 К. Найденные значения тер-
модинамических свойств системы Y2O3–C при вы-
соких температурах могут быть рекомендованы для 
включения в базы данных для расчета фазовых ди-
аграмм многокомпонентных систем с использова-
нием подхода CALPHAD.

Работа выполнена при поддержке федерально-
го бюджета по теме государственного задания Ин-
ститута химии силикатов имени И. В. Гребенщико-
ва Российской академии наук № 0008-2022-0009, 
№ госрегистрации 1023032900322-9-1.4.3.
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Масс-спектрометрическим эффузионным методом Кнудсена впервые до температуры 2200 К 
идентифицирован состав газовой фазы и определены парциальные давления молекулярных 
форм пара при испарении гидроксиапатита. Испарение Ca10(PO4)6(OH)2 проводилось из эффу-
зионной камеры Кнудсена, изготовленной из вольфрама. Установлено, что в интервале темпе-
ратур 1200–1300 К наблюдается дегидратация Ca10(PO4)6(OH)2 с образованием Ca3P2O8, который 
при дальнейшем повышении температуры до 1750–2200 К переходит в пар в виде PO, атомарного 
кальция и кислорода.
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В настоящее время композиционные биомате-
риалы на основе фосфатов кальция являются наи-
более перспективными для имплантационной ме-
дицины благодаря неоспоримым преимуществам: 
биосовместимости, не отторжению организмом, 
биоактивности и успешной интегрируемости в жи-
вую костную ткань [1–7]. Именно поэтому разра-
ботка методов синтеза биоматериалов на основе 
фосфатов кальция является одним из актуальных 
направлений современного материаловедения. 
Основной монофосфат кальция Са10(РО4)6(ОН)2, 
известный в литературе под названием “гидрокси-
апатит”, является, как известно, преобладающей 
неорганической составляющей костной и зубной 
тканей живого организма.

Среди многообразия подходов для синтеза ги-
дроксиапатита, которые находят применение в на-
стоящее время, наиболее известным и  детально 
проработанным методом его получения является 
осаждение из водных и неводных растворов [8].

Неводные среды при синтезе Са10(РО4)6(ОН)2 
используются, как правило, с целью предотвраще-
ния возможного гидролиза целевого продукта и вне-
дрения в него растворенного в воде углекислого газа 
в форме карбонат-ионов. Проведение осаждения из 
водных растворов для этих целей менее распростра-
нено. Для синтеза гидроксиапатита успешно приме-
няется также и гидротермальный синтез.

Помимо растворных методов синтеза для по-
лучения гидроксиапатита применяются также 

твердофазные подходы, проведение которых вы-
полняется при высоких температурах, что может 
приводить к дегидратации Са10(РО4)6(ОН)2 с обра-
зованием фосфатов кальция.

Следует отметить, что керамика, полученная 
на основе гидроксиапатита, имеет низкие ме-
ханические свойства [9, 10], значительно огра-
ничивающие ее применение и позволяющие ее 
использование лишь в ненагруженных областях 
[11]. Однозначно установлено, например, что 
в результате отжига гироксиапатита до темпера-
туры 1273К наблюдается уплотнение материала, 
сопровождающееся повышением микротвердости 
керамики на его основе от 52 до 183 единиц HV 
[12]. При изучении морфологических изменений 
нанопорошков гидроксиапатита при термиче-
ском отжиге было показано [13], что кристалли-
ческая структура нанопорошка гидроксиапатита 
сохраняется в интервале температур 773–1073 К, 
а увеличение времени отжига приводит к умень-
шению дисперсности исследуемого порошка, 
сопровождающейся формированием кристал-
лографической огранки наночастиц. Детальное 
исследование влияния термообработки на спе-
кание и прочность керамики из нанопорошков 
гидроксиапатита позволило установить, что на 
зависимости прочности керамики от температу-
ры обработки наблюдается максимум при тем-
пературе 973К [10]. Появление этого максиму-
ма по мнению авторов работы [10] обусловлено 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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конкурирующим влиянием на прочность остаточ-
ной пористости и размера зерна.

Для повышения прочности гидроксиапатита 
в настоящее время проводят также его армирование 
дисперсными частицами неорганических соедине-
ний [14], что предъявляет дополнительные требова-
ния к пониманию физико-химических процессов, 
протекающих в гидроксиапатите при высоких тем-
пературах, включая испарение его компонентов.

В результате термического анализа гидрокси-
апатита, выполненного в работе [12], были под-
тверждены ранее полученные данные [15], свиде-
тельствующие о том, что начиная с температуры 
1073 К наблюдается частичное разложение образца 
с образованием b-трикальцийфосфата, а при тем-
пературе 1273 К протекает дальнейшее разложение 
с образованием a-трикальцийфосфата, которое за-
вершается, согласно [15], при температуре 1393 К. 
Необходимо подчеркнуть, что указанные превра-
щения наблюдались также в работе [12], и сопро-
вождались эндоэффектами на кривой ДТА.

Принимая во внимание повышенный интерес 
к улучшению механических свойств гидроксиапа-
тита с привлечением для этого процессов термо-
обработки, протекающих при высоких температу-
рах, в настоящей работе впервые поставлена задача 
высокотемпературного масс-спектрометрического 
исследования гидроксиапатита до температуры 

2200 К, позволившая однозначно изучить измене-
ние состава и парциальных давлений молекуляр-
ных форм пара над гидроксиапатитом при повы-
шении температуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез исследуемого гидроксиапатита выпол-
нен методом соосаждения из водных растворов 
нитрата кальция и дигидрофосфата аммония. Ис-
ходные вещества были растворены в воде и при 
перемешивании с помощью магнитной мешалки, 
а при температуре раствора 323 К в раствор был 
добавлен по каплям концентрированный раствор 
аммиака. При этом наблюдалось формирование 
осадка на протяжении 2 ч. В течение этого време-
ни поддерживалось постоянное значение рН, рав-
ное 10, при добавлении раствора аммиака. После 
прекращения изменения рН раствор выдерживал-
ся при интенсивном перемешивании при той же 
температуре еще два часа. После окончания син-
теза осадок был отфильтрован и просушен снача-
ла в токе воздуха, а затем в сушильном шкафу при 
температуре не выше 323 К.

Идентификация полученного образца гидрок-
сиапатита была выполнена методом рентгено-
фазового анализа на рентгеновском дифракто-
метре Rigaku “MiniFlex II” с  CuKα-излучением. 

Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного Ca10(PO4)6(OH)2.
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Сравнение полученной дифрактограммы исследуе-
мого образца с имеющимися данными для гидрок-
сиапатита показало присутствие только рефлексов 
структуры гидроксиапатита (01-072-1243 ICDD 
(PDF‑2/Release 2011 RDB) и отсутствие рефлексов 
каких-либо других фаз. На рис. 1 приведена по-
лученная дифрактограмма и проведенное отнесе-
ние рефлексов фазы гидроксиапатита обозначено 
штрих-диаграммой.

Процессы перехода в  газовую фазу гидрок-
сиапатита изучены методом высокотемператур-
ной масс-спектрометрии на масс-спектрометре 
МС‑1301, предназначенном для изучения физи-
ко-химических процессов, протекающих при ис-
парении труднолетучих веществ. Ионизация моле-
кулярных форм пара производилась медленными 
электронами с энергией 30 эВ. Испарение образца 
проводилось из одиночной эффузионной камеры 
Кнудсена, изготовленной из вольфрама. Нагрев 
камеры с образцом поводился электронной бом-
бардировкой, температуру измеряли оптическим 
пирометром ЭОП‑66 с точностью ±10 К. Методика 
измерений подробно изложена в [16, 17].

В  масс-спектре пара над гидроксиапатитом 
в температурном интервале 1200–1300 К наблю-
дался ион Н2О+, частично перекрывающийся за-
слонкой масс-спектрометра, отделяющей полез-
ный сигнал от фонового.

Начиная с температуры 1750К в масс-спектре 
пара над гидроксиапатитом был идентифицирован 
ион РО+ с энергией появления, равной 9.1 эВ. При 
более высокой температуре, 1800 К, в масс-спектре 
пара над исследуемым образцом были также найде-
ны ионы Са+ с энергией появления, равной 6.2 эВ.. 
При изотермической выдержке изучаемого образ-
ца при температуре 1840К интенсивность ионного 
тока РО+ в масс-спектре пара над гидроксиапати-
том постепенно снижалась, а  величина ионного 
тока Са+ оставалась постоянной в пределах погреш-
ности измерений. При ступенчатом повышении 
температуры до 1930, 2080 и 2200 К в масс-спектре 
пара над Са10(РО4)6(ОН)2 наблюдалось устойчи-
вое уменьшение интенсивности ионного тока РО+ 
и  увеличение интенсивности ионного тока Са+. 
В тех случаях, когда интенсивность ионного тока 
Са+ была достаточно высокой, в масс-спектре пара 
над исследуемым образцом наблюдался также ион 
СаО+, интенсивность которого не превышала 1% от 
величины интенсивности ионного тока Ca+. Полу-
ченные зависимости величин ионных токов РО+ 
и Са+ в масс-спектре пара над исходным образцом 
гидроксиапатита от температуры и времени испаре-
ния приведены в таблице 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Анализ масс-спектров пара над гидроксиапати-
том, а также измеренные энергии появления ионов 

Таблица 1. Зависимость величин интенсивностей 
ионных токов РО+ и Са+ в масс-спектре пара и пар-
циальных давлений молекулярных форм пара над ги-
дроксиапатитом от температуры и времени испаре-
ния

τ, мин Т, К
I+

i, отн. ед. рi, Па

РО+ Са+ РО Са

0 1800 51 0.6 0.57 0.002
2 1820 84 0.6 0.95 0.002
5 1844 96 0.7 1.10 0.002
10 1838 99 0.6 1.13 0.002
15 1839 96 0.6 1.10 0.002
20 1839 96 0.6 1.10 0.002
30 1839 93 0.7 1.06 0.002
50 1832 69 0.6 0.78 0.002
60 1839 63 0.6 0.72 0.002
70 1841 60 0.6 0.68 0.002
75 1854 27 3.3 0.31 0.013
80 1850 42 2.4 0.48 0.010
90 1841 48 1.8 0.55 0.007
100 1838 42 2.1 0.48 0.008
110 1842 39 2 0.44 0.008
120 1850 30 3 0.34 0.012
122 1913 150 11 1.78 0.045
125 1922 110 14 1.31 0.058
130 1931 111 26 1.33 0.109
140 1933 111 45 1.33 0.189
150 1933 90 36 1.08 0.151
160 1953 108 39 1.31 0.160
170 1948 105 36 1.27 0.157
180 1953 105 36 1.27 0.153
185 2081 510 330 6.61 1.493
190 2071 102 111 1.31 0.500
200 2076 2.7 75 – 0.338
201 2198 – 840 – 4.014
205 2195 – 450 – 2.14
210 2190 – 480 – 2.28
220 2190 – 220 – 1.04
225 2190 – 140 – 0.66
230 2190 – 120 – 0.57
230 2356 – 400 – 2.04
240 2356 – 0 – 0

Обозначения: τ – время испарения, I+
i –величина интен-

сивности ионного тока, рi –парциальное давление молеку-
лярной формы пара.
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в масс-спектрах пара над исследуемым образцом 
свидетельствуют о том, что в температурном ин-
тервале 1750–2200 К в паре над Са10(РО4)6(ОН)2 
присутствуют следующие молекулярные формы: 
РO, атомарный кальций и  кислород. Показано, 
что определенные в настоящей работе энергии по-
явления ионов РО+ и Са+ в масс-спектре пара над 
Са10(РО4)6(ОН)2 в пределах погрешности измере-
ний, равной (± 0.2) эВ, совпадают с величинами 
энергий ионизации РО и атомарного кальция [18].

Определение парциальных давлений молеку-
лярных форм пара над исследуемым образцом про-
водилось методом сравнения ионных токов соглас-
но уравнению:

	 =
σ γ
σ γ

+

+p p
I T

I T
,i s

i i s s

s s i i

	 (1)

где pi, Ii
+, T, σiс и γi – парциальное давление i-мо-

лекулярной формы пара (Па); величина интенсив-
ности ионного тока I+

i в масс-спектре пара над ис-
следуемым веществом (отн. ед.); температура (К); 
поперечное сечение ионизации i-й молекулярной 
формы пара и коэффициент вторично-электрон-
ного умножителя для иона i соответственно. В ка-
честве стандарта парциального давления (ps) было 
выбрано давление пара над золотом, как стандарта, 
рекомендованного ИЮПАК [19].

Сечения ионизации золота, фосфора и кальция 
были выбраны согласно данным, приведенным 
в работе [20]. Сечение ионизации РО было принято 
в соответствии с рекомендациями работы [21] и со-
ставило величину, равную 0.65σ(Ca). Полученные 
значения парциальных давлений молекулярных 
форм пара над гидрокиапатитом в зависимости от 
времени испарения при повышении температуры 
приведены в таблице и на рис. 2.

Найденные в  результате проведения полного 
испарения навески гидроксиапатита эксперимен-
тальные данные позволяют утверждать, что при на-
гревании образца до 1200–1300 К удаляется вода, 
а  гидроксиапатит превращается в  монофосфат 
кальция Са3(РО4)2 согласно уравнению реакции 
[22]:

	 Ca10(PO4)6(OH)2 (кр.) = 2 Ca3(PO4)2 (кр.) +  
	 + Ca4P2O9 (кр.) + H2O (г).	 (2)

Монофосфат кальция, в свою очередь, начиная 
с температуры 1750К, переходит в пар согласно сле-
дующим схемам реакций:

	 Са3(РО4)2 (кр.) → Ca4P2O9 (кр.) +  
	 + PO (г) + Ca (газ) + O2 (г),	 (3)

	 Ca4P2O9 (кр.) → CaO (кр.) +  
	 + Ca (г) + PO (газ) + O2 (г),	 (4)

	 CaO (кр.) → Ca (г) + O2 (г).	 (5)

Следует отметить, что полученные качествен-
ные и  количественные характеристики процес-
сов испарения гидроксиапатита при температуре 
1800 К и выше полностью совпадают с известными 
процессами перехода в газовую фазу монофосфата 
кальция, которые были подробно изучены ранее 
[23, 24]. Необходимо также подчеркнуть, что впер-
вые проведенное в настоящей работе масс-спек-
трометрическое высокотемпературное исследо-
вание процессов испарения гидроксиапатита до 
температуры 2200 К не противоречит ранее полу-
ченным результатам, найденным методом ДТА до 
температуры 1473 К в работах [12, 15].

Работа выполнена при поддержке федерально-
го бюджета по теме государственного задания Ин-
ститута химии силикатов имени И. В. Гребенщико-
ва Российской академии наук № 0008-2022-0009, 
№ госрегистрации 1021050501073-7-1.4.3.
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ PrOx – CoOx – NiO, СТРУКТУРА 
И СОДЕРЖАНИЕ КИСЛОРОДА В ОБРАЗУЮЩИХСЯ ОКСИДАХ
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Методом гомогенизирующих отжигов и рентгеновской порошковой дифракции показано, что 
в квазитройной системе PrOx – CoO – NiO при 1373 K на воздухе образуются два ряда твердых 
растворов: со структурой орторомбически искаженного перовскита PrCo1–xNixO3 (0.0 ≤ x ≤ 0.4) 
и со структурой Раддлесдена–Поппера с n = 3 Pr4Ni3–yCoyO10–δ (0.7 ≤ y ≤ 1.5). Содержание кис-
лорода в обоих рядах твердых растворов близко к стехиометрическому. Предположено, что ионы 
Ni2+ преимущественно находятся в октаэдрах, расположенных в середине перовскитного блока, 
а ионы Ni3+ и Co3+ в октаэдрах по соседству со слоями каменной соли. С использованием лите-
ратурных данных построены диаграммы состояния систем PrOx – CoOx и PrOx – NiO в коорди-
натах “Т – состав” на воздухе.

Ключевые слова: фазовые равновесия, кристаллическая структура, содержание кислорода
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ВВЕДЕНИЕ

Никелаты редкоземельных элементов с перов-
скитоподобной структурой являются перспектив-
ными материалами для использования в качестве 
катодов в топливных элементах [1–13]. В отличие 
от оксидных систем на основе других 3d-переход-
ных металлов (например, Co, Fe, Mn), никелаты 
РЗЭ, образующиеся в  Ni-содержащих системах 
и относящиеся к гомологическому ряду Раддлесде-
на–Поппера Lnn+1NinO3n+1, могут быть получены 
на воздухе без введения в А-подрешетку замести-
телей акцепторного типа (например, катионов ще-
лочноземельных металлов). Особое внимание сре-
ди других редкоземельных элементов привлекает 
празеодим, так как проявляет высокую каталити-
ческую активность в  окислительно-восстанови-
тельных реакциях с участием кислорода. Частич-
ное замещение никеля на кобальт в В-подрешетке 
приводит к повышению стабильности оксидов со 
структурой перовскита АВО3, а также к увеличе-
нию электропроводности, электрохимической ак-
тивности оксидов, и ускорению процессов обмена 
кислородом между твердой и газовой фазами [14–
25]. Однако, имеющаяся информация о выбороч-
ных составах при совместном присутствии никеля 

и кобальта в образующихся оксидах с перовски-
топодобной структурой не дает полной картины 
о фазовых равновесиях в системе PrOx – NiO – 
CoOx. Еще одним важным параметром, ответствен-
ным за многие функциональные свойства, являет-
ся содержание кислорода в оксидах. Имеющаяся 
информация, о содержании кислорода в оксидах 
в вышеупомянутой системе недостаточна. Таким 
образом, целью настоящей работы является уста-
новление фазовых равновесий в системе PrOx – 
NiO – CoO при 1373 К на воздухе и определение 
содержания кислорода в образующихся фазах.

Фазовые равновесия в бинарных составляющих 
оксидных системах были достаточно хорошо изу-
чены ранее.

Система PrOx – CoOх. Результаты изучения фа-
зовых равновесий в системе PrOx – CoOx [26–29] 
в широком диапазоне температур и давлений кисло-
рода позволяют заключить, что на воздухе устойчи-
вым является только сложный оксид со структурой 
орторомбически искаженного перовскита PrCoO3 
(a = 5.3390 Å, b = 5.3513 Å, c = 7.5762 Å, пр. гр. Pbnm 
[30]), а кобальтиты Pr4Co3O10 и Pr2CoO4, принадле-
жащие гомологическому ряду Раддлесдена-Поппе-
ра, стабильны лишь при пониженных относительно 
воздуха давлениях кислорода.

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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Система PrOx – NiO. Термодинамическая ста-
бильность никелатов смещена в сторону больших 
давлений кислорода по сравнению с кобальт-со-
держащими аналогами. Однофазный оксид со 
структурой перовскита PrNiO3 получается лишь 
при использовании повышенных относительно 
воздуха давлениях кислорода [2, 31–34], в то вре-
мя как фазы со структурой типа Раддлесдена-Поп-
пера Pr2NiO4, Pr4Ni3O10 могут быть получены 
в атмосфере воздуха [3, 5, 7, 9, 11–13, 27–29, 35]. 
Синтез PrNiO3 при 973 К на воздухе не позволяет 
получить однофазный продукт, образец содержал 
большие количества непрореагировавших исход-
ных оксидов PrOx и NiO [36]. Трудность получе-
ния PrNiO3 на воздухе связана с кинетическими 
причинами, так как его термическая стабильность 
при Ро2 = 0.21 атм ограничена относительно низ-
кими для твердофазных процессов температура-
ми. Полученный при более высоких Ро2 однофаз-
ный образец оказался устойчивым в  атмосфере 
воздуха вплоть до 1223 К [2]. Примерно при 873 К 
PrNiO3 претерпевает обратимый фазовый переход 
из высокотемпературной ромбоэдрической (пр. 
гр. R‑3c) в низкотемпературную орторомбическую 
ячейку (пр. гр. Pnma) [2]. При увеличении темпе-
ратуры выше 1223 К на первой стадии в качестве 
продукта разложения PrNiO3 были зафиксированы 
NiO и Pr4Ni3O10, а выше 1328 К последний, в свою 
очередь, разлагался на Pr2NiO4 и NiO [2]. Стабиль-
ность Pr2NiO4 при относительно низких темпера-
турах также являлась предметом исследований [13, 
37, 38]. Температура окислительного разложения 
Pr2NiO4 на Pr4Ni3O10 и PrOx на воздухе лежит в ин-
тервале 1123–1173 К.

Система CoO – NiO. При T > 1173 K в системе 
CoO – NiO на воздухе образуется непрерывный 
ряд твердых растворов (Co, Ni)O [39].

Система PrOx – CoOx – NiO. Ранее в литературе 
были описаны некоторые твердые растворы при ча-
стичном замещении кобальта и никеля друг на дру-
га. Имеется информация об оксидах со структурой 
перовскита PrCo1–xNixO3–δ с содержанием никеля 
х = 0.4 [24], х = 0.5 [16, 20], х = 0.6 [18], 0 ≤ x ≤ 0.7 
[40], хотя не во всех работах обозначены условия 
приготовления. Со стороны никелатов со структу-
рой типа Раддлесдена–Поппера описаны оксиды 
Pr4Ni3–yCoyO10–δ c у = 0.3 [25, 41] и Pr2Ni1–yCoyO4+δ, 
c y = 0.1–0.2 [14, 15, 21, 22]. Значения границ обла-
стей гомогенности существующих твердых раство-
ров, которые, несомненно, зависят от температуры, 
на сегодняшний день не определены.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез образцов осуществляли по глицерин-ни-
тратному методу. В качестве исходных соединений 
были использованы оксид празеодима Pr6O11, ме-
таллический кобальт Co и кристаллогидрат ацетата 

никеля Ni(CH3COO)2×4H2O. Для удаления адсор-
бированной влаги и газов Pr6O11 предварительно 
прокаливали в течение 12 ч при температуре 698 
К, вынимали из нагретой печи, охлаждали в экс-
икаторе и взвешивали в герметичных бюксах из-
вестной массы. Требуемые массы других необхо-
димых компонентов рассчитывали по известной 
массе Pr6O11. Металлический кобальт был получен 
восстановлением оксида кобальта Со3О4 в потоке 
водорода при 898 К. Навески исходных компонен-
тов растворяли при нагревании в азотной кислоте. 
К  полученному раствору добавляли эквимоляр-
ное количество глицерина и нагревали до полного 
упаривания. Сухой остаток медленно нагревали до 
1373 К и выдерживали при этой температуре 12 ч. 
Все последующие отжиги с промежуточными пе-
ретираниями в этиловом спирте через каждые 12 ч 
осуществили также при 1373 К. Суммарное время 
составило 72 ч. По окончании отжигов образцы 
закаливали путем быстрой выемки из разогретой 
печи на массивную металлическую медную пласти-
ну на воздухе. Приблизительная скорость охлажде-
ния составляла 500 К/мин.

Фазовый состав образцов контролировали ме-
тодом РФА с использованием дифрактометров Inel 
Equinox 3000 и Shimadzu XRD7000 в CuKα-излуче-
нии. Структурные параметры были уточнены ме-
тодом полнопрофильного анализа Ритвелда в про-
грамме “Fullprof”.

Температуры плавления образцов в  системе 
PrOx  – CoO определяли методом визуально-по-
литермического анализа с использованием плати-
но-платинородиевой термопары (ПП‑1).

Изменение содержания кислорода при варьи-
ровании температуры определяли методом термо-
гравиметрического анализа на термоанализаторе 
STA 409 PC. Абсолютное значение содержания 
кислорода определяли методом прямого восста-
новления образцов с использованием смеси газов 
(90%H2 +10%N2) при 1373 К в ТГ-ячейке до Pr2O3 
и металлических Co и Ni. Полноту восстановления 
по завершении эксперимента контролировали ме-
тодом РФА.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Диаграммы состояния систем 
PrOx – CoOх и PrOx – NiO

Хотя фазовые равновесия в бинарных системах 
являлись предметом многочисленных исследова-
ний, диаграммы состояния этих систем на возду-
хе не были представлены ранее. Основываясь на 
наших экспериментальных данных о температурах 
плавления в системе PrOx – CoO, результатах гомо-
генизирующих отжигов при различных температу-
рах и имеющихся разрозненных литературных дан-
ных о термической устойчивости промежуточных 
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фаз на воздухе: PrCoO3 [26–30, 40], PrNiO3 [2, 10, 
32, 36], Pr4Ni3O10 [3, 9, 35, 41, 42] и Pr2NiO4 [5–7, 
10, 13, 37, 38], мы построили диаграммы состояния 
систем PrOx – CoOх и PrOx – NiO в координатах 
“Т – состав” на воздухе (рис. 1 и 2). Традиционным 
способом выражения концентрации в системах, 
в которых степень окисления катионов может быть 
различной в сосуществующих при фиксированных 
Т и/или Ро2 фазах, является относительная моль-
ная доля по металлическим компонентам. Содер-
жание кислорода в конденсированных фазах при 
этом не может быть строго рассчитано из диаграм-
мы, а приписывается в соответствии с ее реальным 
значением.

Кристаллическая структура закаленного с 1373 
К на комнатную температуру PrCoO3 была про-
индексирована в орторомбической ячейке пр. гр. 
Pbnm с  параметрами элементарной ячейки: a = 
5.3775(1) Å, b = 5.3439(1) Å, c = 7.5773(2) Å, что 
хорошо согласуется с имеющимися в литературе 
данными [40]. Единственным термодинамически 
устойчивым при 1373 К оксидом в системе PrOx – 
NiO является Pr2NiO4, кристаллизующийся в орто-
ромбической ячейке пр. гр. Fmmm с параметрами: 
a = 5.3976(1) Å, b = 5.4527(1) Å, c = 12.4397(1) Å. 
Образцы, соотношение исходных веществ в кото-
рых соответствовали оксидам PrNiO3 и Pr4Ni3O10, 
после отжигов при 1373 К на воздухе представля-
ли собой смеси двух фаз: Pr2NiO4 и NiO. Отжиги 
Pr2NiO4 на воздухе при Т ≤ 1123 К свидетельству-
ют о его окислительном разложении на Pr4Ni3O10 
и PrOx [13, 37, 38].

Твердые растворы PrCo1–xNixO3

Р ФА о бр азцов номинального со став а 
PrCo1–xNixO3 в интервале 0 ≤ x ≤ 0.5 (∆x = 0.05), 

закаленных с  1373 К на комнатную температу-
ру подтвердил образование однофазных твердых 
растворов в интервале составов 0 ≤ x ≤ 0.4. Струк-
турные параметры твердых растворов приведены 
в табл. 1. Начиная с х = 0.45, на рентгенограммах 
были зафиксированы линии примесных фаз типа 
Раддлесдена–Поппера с n = 3 и NiO.

Содержание кислорода во всех полученных 
твердых растворах близко к стехиометрическому 
и практически не изменяется при варьировании 
температуры от комнатной до 1373 К, что соответ-
ствует степени окисления 3+ для ионов кобальта 
и никеля и хорошо согласуется с результатами, по-
лученными в других работах [40, 43, 44]. Близкое 
к  прямолинейному увеличение параметров эле-
ментарной ячейки при увеличении содержания ни-
келя (рис. 3) позволяет предположить, что кобальт 
находится в  низкоспиновом состоянии r(CoVI

3+, 
LS) = 0.545 Å, r(CoVI

3+, HS) = 0.61 Å, r(NiVI
3+, LS) = 

0.56 Å, r(NiVI
3+, HS) = 0.6 Å [45].

Примеры рентгенограмм образцов, состав ко-
торых лежит за пределами области гомогенности, 
представлены на рис. 4. Следует заметить, что при 
большом содержании никеля (х = 0.9) фаза перов-
скита уже не образуется, а сосуществующими фа-
зами являются твердый раствор типа Раддлесдена–
Поппера с n = 3, Pr2NiO4 и NiO.

Твердые растворы Pr4Ni3–yCoyO10–δ

Хотя температура разложения Pr4Ni3O10 на воз-
духе оценивается примерно в 1323 К, частичное 
замещение никеля на кобальт приводит к стаби-
лизации структуры типа Раддлесдена–Поппера 
с n = 3 при 1373 К. Согласно результатам РФА за-
каленных образцов однофазные твердые раство-
ры Pr4Ni3–yCoyO10–δ были получены в интервале 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы PrOx – CoOх 
на воздухе.

Рис. 2. Диаграмма состояния системы PrOx – NiO на 
воздухе.
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составов 0.7 ≤ y ≤ 1.5. Меньшее содержание ко-
бальта в твердом растворе (у = 0.3) было достиг-
нуто авторами работ [25, 41] путем использования 
меньших температур термообработки (Т = 1223 К). 
Все полученные твердые растворы имеют моно-
клинную структуру (пр. гр. P121/c1), аналогичную 
приведенной в литературе для незамещенного ни-
келата празеодима Pr4Ni3O10 [42] и твердого рас-
твора с у = 0.3 [41]. Изучая влияние температуры 
на кристаллическую структуру твердого раствора 
с у = 0.3, авторы работы [25] обнаружили, что при 
T > 873 K моноклинная фаза начинает постепенно 

трансформироваться в тетрагональную (пр. гр. I4/
mmm), и обе фаза сосуществуют в достаточно ши-
роком интервале температур (923–1173 К). Не имея 
достаточных оснований говорить о причинах тако-
го поведения, которых может быть несколько, ав-
торы [25] предпочли не обсуждать их.

Таблица 1. Структурные параметры твердого раствора PrCo1–xNixO3

пр. гр. Pbnm: Pr (4с) (x; y;¼), Co/Ni (4b) (½;0;0), O1 (4c) (x; y;¼), O2 (8d) (x; y; z)

x 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

a, Å 5.3775(1) 5.3829(1) 5.3875(1) 5.3929(4) 5.3944(2)
b, Å 5.3439(1) 5.3519(1) 5.3588(1) 5.3681(4) 5.3669(2)
c, Å 7.5773(2) 7.5866(2) 7.5942(1) 7.6034(5) 7.6016(3)

V, Å3 217.75(1) 218.56(1) 219.25(1) 220.11(1) 220.08(2)
x(Pr) –0.01123 –0.00516 –0.00516 0.00934 0.00293
y(Pr) 0.03143 0.03194 0.03194 0.02785 0.03095
x(O1) 0.08002 0.06737 0.07587 0.94724 0.06676
y(O1) 0.48768 0.48930 0.48916 0.48563 0.50289
x(O2) 0.70781 0.70649 0.70984 0.68845 0.72028
y(O2) 0.29055 0.28460 0.28575 0.25805 0.27680
z(O2) 0.02894 0.03690 0.03743 0.03815 0.04897
Rp, % 11.1 9.57 9.75 12.10 7.17
Rf, % 12.5 7.04 7.15 16.70 11.0

RBr, % 12.4 4.97 4.60 17.30 10.1
ρ, г/см3 7.560 7.531 7.507 7.476 7.494

Рис. 3.  Параметры элементарной ячейки 
PrCo1–xNixO3 при различном содержания никеля (x).

Рис. 4. Рентгенограммы не однофазных образцов 
номинального состава PrCo1–xNixO3 при различных 
значениях x.
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Содержание кислорода в  Pr4Ni3–yCoyO10–δ 
(табл. 2), аналогично твердым растворам со струк-
турой перовскита, также не очень отличается от 
стехиометрического, и изменение его с температу-
рой тоже не очень велико. В табл. 2 также приве-
дены средние степени окисления 3d-металлов (z).

Очевидно, что при одновременном присутствии 
Co и Ni в оксиде ионы кобальта будут преимуще-
ственно находиться в состоянии Co3+, тогда как 
ионы никеля будут проявлять тенденцию к пони-
жению степени окисления до Ni2+. Учитывая это 
обстоятельство, и принимая во внимание содержа-
ние кислорода, формулы твердых растворов были 
представлены следующим образом:

	 298 К 			   1373 К

Pr Ni Ni Co O4 0 98
2

1 32
3

0 7
3

10 01. . . .
+ + + , Pr Ni Ni Co O4 1 14

2
1 16
3

0 7
3

9 93. . . .
+ + + ,

Pr Ni Ni Co O4 0 94
2

1 16
3

0 9
3

10 03. . . . ,+ + +  Pr Ni Ni Co O4 1 04
2

1 06
3

0 9
3

9 98. . . . ,+ + +

Pr Ni Ni Co O4 0 98
2

0 92
3

1 1
3

10 01. . . .
+ + + , Pr Ni Ni Co O4 1 06

2
0 84
3

1 1
3

9 97. . . . ,+ + +

Pr Ni Ni Co O4 0 92
2

0 88
3

1 2
3

10 04. . . . ,+ + +  Pr Ni Ni Co O4 1 00
2

08
3

1 2
3

10 00. . . ,+ + +

Pr Ni Ni Co O4 1 02
2

0 58
3

1 4
3

9 99. . . .
+ + + , Pr Ni Ni Co O4 1 1

2
0 5
3

1 4
3

9 95. . . .
+ + + .

Кристаллическая структура оксидов гомоло-
гической серии Раддлесдена–Поппера с  n = 3 
(А4В3О10) представляет собой чередование вдоль 
оси с трех блоков перовскита (АВО3) и слоя ка-
менной соли (АО). Согласно кристаллографиче-
скому подходу метода валентных усилий при од-
новременном присутствии двух- и трех-зарядных 
катионов, первые будут располагаться в  центре 
октаэдров, расположенных между двумя слоями 
перовскита, а вторые – в октаэдрах, расположен-
ных вблизи слоя каменной соли. Таким образом, 
следует предположить, что ионы Ni2+, содержание 
которых составляет примерно 1/3 от общего ко-
личества катионов в В-позициях, располагаются 
во “внутренних” октаэдрах перовскитного блока. 
Оставшаяся часть ионов никеля, с преимуществен-
ной степенью окисления 3+, и ионы Со3+ располо-
жены в слоях перовскита, соседствующих со слоем 

каменной соли (АО). Количества ионов Ni3+ и Co3+ 
в этих слоях соизмеримы. Так как фазы со струк-
турой типа Раддлесдена–Поппера в системе PrOx – 
CoO на воздухе не стабильны (в соединениях РЗЭ 
и кобальта последний, в рассматриваемых услови-
ях, склонен принимать форму Со3+ и, следователь-
но, формировать структуру перовскита LnCo3+O3), 
то увеличение содержания ионов кобальта в слоях 
вблизи слоя каменной соли становится термоди-
намически невыгодным. Дальнейшее введение ко-
бальта в систему приводит к расслоению, и наряду 
с “насыщенным кобальтом” граничным раствором 
Pr4Ni1.5Co1.5O10–δ образуются еще две фазы: перов-
скит PrCo1–xNixO3 и PrOx. Таким образом, посте-
пенное замещение никеля на кобальт на первом 
этапе стабилизирует структуру А4В3О10 за счет по-
явления трехзарядных ионов Со3+, заполняющих 
совместно с ионами никеля октаэдры вблизи слоев 
каменной соли. С другой стороны, при увеличении 
доли ионов кобальта более выгодным становится 
формирование структуры перовскита, обеспечи-
вающей большую степень окисления 3d-металлов 
в В-подрешетке. Подобные наблюдения об опре-
деляющей роли природы 3d-металлов на стабиль-
ность тех или иных перовскитоподобных фаз и из-
менений фазовых равновесий в системах на осно-
ве РЗЭ и 3d-переходных металлов высказывались 
и ранее [46].

Диаграмма состояния системы PrOx – 
CoO – NiO при 1373 К на воздухе

Анализ фазовых равновесий в системе PrOx – 
CoO – NiO при 1373 К на воздухе был проведен на 
основе результатов РФА 47 закаленных образцов. 
Диаграмма состояния в виде треугольника Гиббса 
представлена на рис. 5. Здесь, так же как и в ква-
зибинарных системах, состав выражен через от-
носительную мольную долю металлических ком-
понентов. Фазовый состав областей диаграммы 
представлен в табл. 3.

Состав твердого раствора PrCo1–xNixO3, раз-
деляющий его на часть, сосуществующую с PrOx, 
и  часть, сосуществующую с  Pr4Ni3–yCoyO10–δ, 
был определен по параметрам элементарной 
ячейки фазы перовскита в  образцах из поля II 

Таблица 2. Содержание кислорода и средние степени окисления ионов 3d-металлов (z) в Pr4Ni3–yCoyO10–δ 
(y = 0.7, 0.9, 1.1, 1.2, 1.4) при 298 и 1373 К

Т, К y 0.7 0.9 1.1 1.2 1.4

298
10 – δ 10.01(1) 10.03(1) 10.01(1) 10.04(1) 9.99(1)

z 2.67(1) 2.69(1) 2.67 (1) 2.69(1) 2.66(1)

1373
10 – δ 9.93(1) 9.98(1) 9.97 (1) 10.00(1) 9.95(1)

z 2.62(1) 2.65(1) 2.65(1) 2.67(1) 2.63(1)
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и  концентрационной зависимости параметров 
твердого раствора (рис. 3).

Попытки частичного замещения никеля на ко-
бальт в Pr2NiO4+δ при 1373 К на воздухе не привели 
к положительному результату. Фазовый состав всех 
исследованных образцов соответствовал полю III 
диаграммы состояния (рис. 5). Очевидно, что по-
лучение подобных растворов с заметным содер-
жанием кобальта Pr2Ni1–yCoyO4+δ будет возможно 
при более восстановительных условиях (высокие 
температуры и/или более низкие значения отно-
сительно воздуха Ро2).

Сравнение фазовых равновесий в  изучен-
ной системе и аналогичной на основе лантана ½ 
La2O3 – CoO – NiO [47] позволяет провести ряд 
аналогий, хотя имеются и  некоторые различия. 
Различия связаны с устойчивостью фаз гомоло-
гического ряда Раддлесдена–Поппера для разных 
РЗЭ. В системе с лантаном при 1373 К на возду-
хе устойчивыми являются три гомолога: La2NiO4, 
La3Ni2O7 и  La4Ni3O10 [48–50], поэтому твердые 
растворы при частичном замещении никеля на 
кобальт начинаются от стороны ½ La2O3 – NiO. 
Как следствие, области гомогенности подобных 
твердых растворов несколько шире, по сравне-
нию с Pr-содержащей системой: La2Ni1–yCoyO4+δ 
ymax = 0.1, La4Ni3–yCoyO10 ymax = 1.8. Фазовые рав-
новесия в  системе с  меньшим по размеру РЗЭ 
½Sm2O3 – CoO – NiO [51] подтверждает наблюдае-
мую тенденцию. Единственной стабильной проме-
жуточной фазой в ней является SmCo1–xNixO3 с об-
ластью гомогенности 0 ≤ x ≤ 0.15 [51], в то время 
как для LaCo1–xNixO3 она составляет 0 ≤ x ≤ 0.6 [47], 
а для PrCo1–xNixO3 имеет промежуточное значение 
(0.0 ≤ x ≤ 0.4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ фазовых равновесий в системе PrOx – 
CoO – NiO при 1373 К на воздухе показал наличие 
двух рядов твердых растворов: со структурой орто-
ромбически искаженного перовскита PrCo1–xNixO3 
(0.0 ≤ x ≤ 0.4) и со структурой Раддлесдена–Поп-
пера с  n = 3 Pr4Ni3–yCoyO10–δ (0.7 ≤ y ≤ 1.5). За-
метного замещения никеля на кобальт в никелате 
празеодима Pr2NiO4+δ при этих условиях не проис-
ходит. Образующиеся твердые растворы являют-
ся практически стехиометрическими по кислоро-
ду. Увеличение параметров элементарной ячейки 
PrCo1–xNixO3 при увеличении содержания никеля 
может косвенно свидетельствовать о том, что ионы 
кобальта находятся в низкоспиновом состоянии. 
В структуре Pr4Ni3–yCoyO10–δ ионы Ni2+ распола-
гаются в октаэдрах, находящихся середине перов-
скитового блока, в то время как Ni3+ и Co3+ – в ок-
таэдрах, соседствующих со слоем каменной соли.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ 
(проект 123031300049-8)
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Давление насыщенного и ненасыщенного пара диметилформамида (C3H7NO) в системе хозяин 
(металлоорганический каркас [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]) – гость (C3H7NO) измерено методом ста-
тической тензиметрии с мембранными нуль-манометрами в широком интервале температур 
305–459 К. Из экспериментальных данных получены температурные зависимости давления для 
процесса перехода гостя из каркаса хозяина в газовую фазу, определены энтальпии и энтропии 
этих процессов, рассчитано изменение энергии Гиббса в процессе связывания C3H7NO c кар-
касом. На основе полученной информации были сделаны выводы о характере взаимодействий 
между металлоорганическим каркасом и диметилформамидом, а также проведено сравнение по-
лученных результатов с изученными ранее процессами сорбции воды, бензола и ферроцена на 
[Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4].

Ключевые слова: пористые металлоорганические координационные полимеры, статическая тензиме-
трия, фазовые переходы, термодинамические характеристики
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ВВЕДЕНИЕ

N, N-Диметилформамид (ДМФА) широко ис-
пользуется в лабораторной практике как раствори-
тель, реагент и катализатор [1], а в промышленно-
сти – при производстве полиакрилонитрила и для 
растворения полиуретанов [2]. Однако ДМФА яв-
ляется высокотоксичным загрязнителем воздуха 
[3], вдыхание паров этого растворителя вызывает 
некроз у животных [4] и человека [5]. Также ДМФА 
обладает высокой температурой кипения и хорошо 
смешивается с водой, что затрудняет извлечение 
чистого растворителя из отходов для повторного 
использования и ведет к большим энергозатратам 
[6]. В этой связи применение твердых адсорбентов 
для извлечения ДМФА представляется перспек-
тивным методом снижения энергозатрат и очистки 
окружающей среды от этого ядовитого загрязните-
ля. Адсорбция ДМФА на макропористом полимере 
NKA-II позволило снизить расходы энергии на пе-
реработку отходов на 79% [7]. В литературе также 
изучена адсорбция ДМФА на активированном угле 
PCB и цеолите DAY в диапазоне температур от 293 
до 313 К [8]. Особый интерес для сорбции ДМФА 
представляют металлоорганические координаци-
онные полимеры, построенные из металлических 

центров, соединенных с помощью органических 
лигандов в каркасную структуру, поскольку в боль-
шинстве случаев их синтезируют непосредственно 
в ДМФА, при этом молекулы ДМФА часто распо-
лагаются внутри полостей полученного соедине-
ния. Однако в литературе по-прежнему отсутству-
ет детальная термодинамическая характеризация 
процесса адсорбции диметилформамида коорди-
национными полимерами.

В настоящей работе изучена десорбция диме-
тилформамида из металлоорганического коорди-
национного полимера [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2] (dmf = 
N, N-диметилформамид, ndc2– = 2,6-нафталинди-
карбоксилат, ur = уротропин). Данное соединение 
содержит трехмерный каркас c каналами, достига-
ющими 10.5×10.5 Å в сечении и является микро-
пористым сорбентом с  площадью поверхности 
820 м2г–1[9].

Ранее нами были изучены процессы сорбции 
бензола, воды [10] и ферроцена [11] на [Zn4(dmf)
(ndc)4(ur)2]: получены термодинамические харак-
теристики этих процессов и оценены энергии свя-
зи молекул-гостей с молекулами хозяина. Насто-
ящая работа является продолжением детальных 
термодинамических исследований формирования 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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систем гость–хозяин координационным полиме-
ром [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Координационный полимер состава [Zn4(dmf)
(ndc)4(ur)2] (I), где dmf  – диметилформамид, 
ndc2–  – анион нафталиндикарбоновой кислоты, 
ur  – уротропин, подробно описан в  нашей ра-
боте [9]. Структура полученного полимера была 
установлена методом РСА, состав и чистота под-
тверждены с помощью порошковой рентгеновской 
дифракции (РФА), ИК- и элементного (C, H, N) 
анализов. Поскольку из наших предыдущих экспе-
риментов с I*x C6H6 было установлено, что данный 
полимер легко сорбирует воду [10], заполнение его 
диметилформамидом (ДМФА) происходило в сухой 
камере (P2O5, аргон). Перед помещением в сухую 
камеру, ампула с полимером была откачана (1.3 Па) 
в течение 16 ч при 95°C. В сухую камеру также был 
помещен ДМФА (“х.ч.”), предварительно очищен-
ный вакуумной перегонкой при T = 313 K. В сухой 
камере ДМФА был залит в  ампулу с  полимером 
в соотношении, слегка превышающим известное 
из литературных данных [9] максимальное содер-
жание ДМФА в (I) (5 моль ДМФА на 1 моль (I)). 
Ампулу с исходными соединениями оставили в су-
хой камере на 16 часов для гомогенизации. Затем 
ампулу откачали до сухого состояния вещества, 
взяли навеску для тензиметрического эксперимен-
та и для CHN-анализа, остаток вещества оставили 
в закрытой ампуле в сухой камере и использовали 
для дальнейших тензиметрических экспериментов. 
Результаты CHN-анализа приведены в табл. 1.

Содержание ДМФА в  исходном соединении 
уточнялось в ходе тензиметрических эксперимен-
тов по данным ненасыщенного пара (см. ниже).

Совокупность указанных методов анали-
за позволяет утверждать, что для исследований 
был приготовлен однофазный образец состава 
(I)*5C3H7NO с суммарным содержанием примесей 
менее 0.1 мас. %.

Давление насыщенного и  ненасыщенного 
пара измеряли методом статической тензиме-
трии с использованием стеклянных (пирекс) мем-
бранных нуль-манометров [12]. Эксперименталь-
ная установка подробно описана в  наших пре-
дыдущих работах [13–15]. Давление измерялось 

с погрешностью 60 Па. Точность измерения тем-
пературы, оцененная из результатов калибровки 
по ртути, нафталину и аргону, составляла 0.3 К, 
радиальные и продольные градиенты температуры 
в рабочей камере не превышал 0.5 K. Объем рабо-
чей камеры нуль-манометра определялся как раз-
ница между весом манометра, заполненного водой, 
и пустого, с точностью 0.05 см3.Точность определе-
ния массы образца составляла 0.05 мг. Предвари-
тельно взвешенный образец загружали в рабочую 
камеру нуль-манометра, которую затем вакуумиро-
вали (1.3 Па) при комнатной температуре в течение 
получаса; после этого нуль-манометр отсоединяли 
от вакуумной системы с помощью газовой горелки 
и помещали в установку. Измерения давления ре-
гистрировались после достижения равновесия при 
заданной температуре. Время, необходимое для до-
стижения равновесия, составляло 1–2 ч. Критери-
ем достижения равновесия было совпадение давле-
ний, полученных при одинаковой температуре как 
при нагревании, так и при охлаждении.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Были проведены шесть тензиметрических экс-
периментов с (I)*5C3H7NO в широком интервале 
давлений (60 ≤ p, Па ≤ 19770), температур (305 ≤ T, 
K ≤ 459) и  концентраций ДМФА (C3H7NO) 
(0.0730 ≤ mДМФА /V, г дм–3 ≤ 0.7319). Условия про-
ведения экспериментов приведены в табл. 2. Здесь 
m  – масса образца (I)*5C3H7NO, помещенного 
в манометр, mДМФА – масса диметилформамида, 
содержащегося в навеске.

Экспериментальные данные представлены на 
рис. 1 в виде зяависимости lgpэ(1/T). Поскольку 
в ранее проведенных экспериментах [10] найдена 
температура разложения металлорганического кар-
каса [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4], нагрев выше T = 461 K 
не проводился.

Для получения данных по ненасыщенному пару 
в экспериментах 4, 5 и 6 были изготовлены рабо-
чие камеры с двумя отсеками, соединенными тон-
кой стеклянной перегородкой. В отсек с меньшим 
объемом загружалась навеска вещества и боек для 
разбивания перегородки, оба отсека вакуумирова-
лись, отсоединялись от вакуума при помощи га-
зовой горелки и нуль-манометр помещался в печь 
установки. Первый цикл нагрев-охлаждение осу-
ществлялся в маленьком объеме манометра, пе-
ред вторым нагревом перегородка между отсеками 
вскрывалась с помощью бойка и эксперимент про-
должался в большом объеме (см. табл. 2 и рис. 1, 
эксперименты 4а, 5а и 6а). В экспериментах 5а и 6а 
получены данные по ненасыщенному пару (когда 
весь ДМФА, содержащийся в навеске, вышел в га-
зовую фазу), из которых рассчитан состав исход-
ного соединения, он соответствовал химической 
формуле (I)*5C3H7NO (рис. 2). В эксперименте 4а 

Таблица 1. Результаты CHN-анализа исходного 
образца

[Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4]·
x·C3H7NO N C H

Найдено CHN 10.8 50.9 5.0
Рассчитано для x = 5 10.7 51.0 4.9
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объем оказался недостаточным для выхода в нена-
сыщенный пар, здесь измерен только насыщенный 
пар, но в большем, чем в эксперименте 4, объеме.

Как видно из рис. 1 в отличие от предыдущих 
экспериментов с  бензолом, водой [10] и  ферро-
ценом [11], здесь имеется зависимость давления 
не только от температуры, но и от концентрации 
исследуемого образца (m/V). Такая зависимость 
характерна для твердых растворов. В  системах 
(I)*Гость, изученных нами ранее [10, 11] она об-
наружена впервые. На рис. 3 показаны экспери-
ментальные данные по насыщенному пару, при-
веденные к единой концентрации (m/V = 0.4245 г 
дм–3). Теперь они лежат на одной прямой, демон-
стрируя моновариантное равновесие. Экспери-
ментальное давление (pэ) отнормировано на состав 
(I)*C3H7NO (pn = pэ/5) для проведения сравнения 
с результатами изученных ранее систем (I)*Гость 

[10, 11]. Из рис. 3 видно, что десорбция ДМФА из 
координационного полимера (I) в изученном ин-
тервале температур, подобно десорбции воды [10], 
проходит в 2 стадии. Возможно, эти процессы свя-
заны с искажением структуры (I) при нагревании. 
Для понимания этого явления необходимо иссле-
довать структуру твердой фазы в условиях тензи-
метрического эксперимента.

Из приведенных данных (рис.  3) рассчитаны 
термодинамические характеристики процессов пе-
рехода ДМФА из металлоорганического каркаса (I) 
в газовую фазу:

	 ( ) = +I I* C H NO ( ) C H NO .3 7 тв тв 3 7 газ  

Обработка данных проводилась методом наи-
меньших квадратов с  использованием целевой 
функции, основанной на принципе максимального 

Таблица 2. Условия проведения тензиметрических экспериментов: m – масса образца (I)*5C3H7NO, mДМФА – 
масса диметилформамида, содержащегося в навеске, V – объем манометра

Эксперимент m, г mДМФА, г V, см3 mДМФА/V, г дм–3

1 0.0369 0.007340 10.03 0.7319
2 0.0293 0.005828 13.73 0.4245
3 0.0163 0.003242 24.69 0.1313
4

0.0320 0.006365
24.74 0.2573

4а 44.23 0.1439
5

0.0159 0.003163
5.86 0.5397

5а 39.22 0.0806
6

0.0154 0.003063
4.69 0.6531

6а 42.00 0.0730

Рис. 1. Зависимости измеренного давления пара 
ДМФА от температуры в координатах lgpэ–1000/T 
в экспериментах 1–6.

Рис. 2. Отношение количества молей ДМФА в газо-
вой фазе к 1 молю металлоорганического полимера 
(I) в исходной навеске.
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правдоподобия, подробно описанной в нашей ра-
боте [16, 17]. Искомыми значениями были энталь-
пии и энтропии процессов при средних температу-
рах в исследуемых интервалах, поскольку данные 
о теплоемкостях неизвестны.

Результаты обработки с погрешностями для 95% 
доверительного интервала представлены в табл. 3. 
Здесь же даны литературные данные по испарению 
ДМФА [18]. Как видно из таблицы, они существен-
но отличаются от термодинамических характери-
стик процессов I и II.

Отклонения экспериментальных данных от рас-
считанных по уравнениям из табл. 3 приведены на 
рис. 4. Из рисунка видно, что для процессов I и II 
разброс точек носит случайный характер, а откло-
нения не превышают предельно допустимых зна-
чений, рассчитанных из погрешностей измере-
ний температуры, давления и концентрации, что 
указывает на отсутствие систематических ошибок 
в экспериментах.

С привлечением ранее полученных данных про-
ведено сравнение давлений для процесса перехо-
да гостей (ДМФА, бензола, воды и ферроцена) из 
каркаса хозяина (I) в газовую фазу. Графическое 
изображение в координатах ln(p/p°) – 1000/T пока-
зано на рис. 5 (сплошные линии), здесь же приве-
дены литературные данные по сублимации ферро-
цена [19], испарению бензола, воды [20] и ДМФА 
[18] (пунктирные линии).

В процессах десорбции из металлорганичекого 
каркаса (I) летучесть гостей возрастает в последо-
вательности (C5H5)2Fe < C3H7NO < C6H6 < H2O 
и, следовательно, в этой же последовательности 
уменьшается сила связи (I) с молекулами гостей. 
Количественные величины для этой последова-
тельности рассчитаны ниже.

Предполагая, что энергия связи – это измене-
ние энергии Гиббса в процессе связывания одного 
моля гостя одним молем каркаса (процесс обрат-
ный изученному нами):

Рис. 3. Экспериментальные данные по насыщенно-
му пару ДМФА (lgpn–1000/T), приведенные к единой 
концентрации (m/V = 0.4245 г дм–3) и начальному 
составу (I)*C3H7NO.

Рис. 4. Отклонения экспериментальных давлений 
pn(эксперимент) от рассчитанных по уравнениям из 
табл. 3 pn(расчет).

Таблица 3. Температурная зависимость давления насыщенного пара ln(p/p°) ± 2σ = A – B/T, где p° – стандарт-
ное давление 101325 Па, σ2 – дисперсия рассчитанного давления, энтальпии (ΔпрH°Tср) и энтропии (ΔпрS°Tср) 
процессов I, II и испарение ДМФА при средних температурах из исследуемых интервалов (ΔT)

Процесс ΔT, K ln(p/p°) = f(T), σ2 = f(T) ΔпрH°Tср, кДж моль–1 ΔпрS °Tср, Дж К–1 моль–1

I 296–373 9.184–5349.76/Т
8137.71/T2–28.182/T+0.02445 44.5 ± 1.5 76.4 ± 2.6

II 373–453 3.535–3270.09/Т
394.70/T2–1.8896/T+0.00227 27.2 ± 0.3 29.4 ± 0.8

Испарение
ДМФА [18] 318–423 12.017–5108.55/T 42.5 ± 0.5 99.9± 1.3
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	 ( )+ =I I( ) Гость [( ) * Гость] ,тв газ тв

	 ∆ ° = − °G T p pR ln( ),Tпр2

были рассчитаны ∆пр2G0
Т при T = 390 K, посколь-

ку эта температура входит во все исследованные 
интервалы (рис. 5). Результаты расчета приведены 
в табл. 4.

Как видно из табл. 4, процесс образования сое-
динений [(I)*Гость]тв является термодинамически 
выгодным, а его величина указывает на физиче-
скую адсорбцию гостей на полимере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Процесс перехода диметилформамида в  га-
зовую фазу из комплекса состава [Zn4(dmf)
(ndc)4(ur)2]*5C3H7NO подробно изучен методом 
статической тензиметрии с мембранными нуль-ма-
нометрами. Синтез исходного соединения в сухой 
камере и методика заполнения нуль-манометров 
исключили содержание воды в  исследуемом об-
разце. Полученные результаты подтверждают, что 
изученное соединение является твердым раство-
ром и  десорбция ДМФА из координационного 
полимера [Zn4(dmf)(ndc)4(ur)2]*5C3H7NO проис-
ходит двумя энергетически разными путями. Из 
экспериментальных данных рассчитана летучесть 
диметилформамида (ln (p/p°)) и термодинамиче-
ские параметры изученных процессов (∆прH0

Тср, 
∆прS0

Тср). Проведено сравнение полученной ин-
формации с изученными ранее процессами сорб-
ции на [Zn4(dmf)(ur)2(ndc)4] воды, бензола и фер-
роцена, рассчитана энергия связи гостей с данным 

координационным полимером. Количественная 
данные о процессах сорбции гостей на [Zn4(dmf)
(ur)2(ndc)4], полученные в работе, могут быть ис-
пользованы для синтеза функциональных матери-
алов с заданными свойствами.

Исследование выполнено при поддержке Ми-
нистерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации (проект № 121031700314-5).
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Анализ и расчет смещения равновесия, взаи-
мосвязь между изменениями термодинамических 
параметров, является одной из основных задач хи-
мической термодинамики. Очевидно, что любое 
фундаментальное уравнение или их модификации 
дают возможность характеризовать изменения 
в величинах термодинамических параметров в ходе 
равновесного процесса, их различие для разных 
состояний системы. Конечно, в этом случае необ-
ходимо знать значения всех переменных состоя-
ния. В то же время, смещение равновесия может 
быть оценено на основе условий устойчивости: 
в этом случае для качественной оценки изменения 
состояния не требуется указанного полного набо-
ра термодинамических переменных. Классическим 
примером являются соотношения, являющиеся 
формулировками принципа Ле Шателье–Брауна. 
Для иллюстрации приведем простое соотношение, 
связывающее взаимное изменение одной и той же 
пары термодинамических параметров при различ-
ном закреплении других переменных:

	
∂
∂







≥
∂
∂







≥
Y
X

Y
X

X Y

1

1

1

1
2 2

0 ,	 (1)

где Yi – экстенсивный параметр (обобщенная ко-
ордината), Xk  – сопряженный интенсивный па-
раметр (обобщенная сила). Знаку равенства в (1) 
отвечает граница устойчивости. Неравенство (1) 
было выведено Эренфестом [1] и достаточно ши-
роко обсуждалось в литературе, например, в [2–5]. 

В частном случае, если Y1 – энтропия (S), X1 – аб-
солютная температура (T), Y2  – объем (V), X2  – 
давление, из неравенств (1) следует, что энтропия 
всегда растет с увеличением температуры, но при 
закреплении давления этот рост выше, в сравне-
нии с  условием постоянства объема. Очевидно, 
что из этого следует классический результат: те-
плоемкость при постоянном давлении (CP) выше, 
чем теплоемкость при постоянном объеме (CV). 
Аналогичные выводы можно сделать не только для 
теплоемкости, но и для других термодинамических 
величин, вторых производных термодинамических 
потенциалов, например, для сжимаемости. В даль-
нейшем были получены модификации условия (1) 
для произвольного числа параметров, в том числе, 
для цепочки (последовательности) подобных нера-
венств (см., например, [5–9]).

Если в системе возможен равновесный процесс, 
например химическая реакция, то можно получить 
другие термодинамические неравенства, близкие 
по смыслу соотношению (1). В частности, тепло-
емкость при постоянном составе всегда меньше 
теплоемкости при равновесном превращении [10]. 
Для химического равновесия это условие можно 
представить следующим образом [11–13]:

	 ∂
∂





 ≥ ∂

∂




 ≥

ξ

S
T

S
T

0
A

 или C CP P, ,Α ≥ ≥ξ 0 ,	 (2)

где символ A (химическое сродство) указывает на 
сохранение химического равновесия с изменением 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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температуры, а символ x (химическая переменная) 
на то, что реакция заторможена, состав не меня-
ется. Этот вывод распространяется на случай не-
скольких химических реакций: в этом случае также 
рассматривается цепочка соответствующих термо-
динамических неравенств [8].

В целом, анализ смещения равновесия может 
быть проведен на основе многих термодинамиче-
ских уравнений и неравенств, в  зависимости от 
решаемых задач [2, 4–17]. Одним из других клас-
сических результатов, например, являются законы 
Вревского, характеризующие изменение параме-
тров фазового равновесия с изменением темпера-
туры [5,18,19]. Наиболее общий анализ проводится 
на основе системы дифференциальных уравнений 
Сторонкина – Ван-дер-Вальса [5], из которой сле-
дуют известные термодинамические закономерно-
сти, например, те же законы Вревского или законы 
Коновалова. Другой известный подход основыва-
ется на соотношениях связи между различными 
термодинамическими потенциалами, например, 
в следующей форме [2]:

	 Ψ = Ψ +
∂Ψ
∂− X

Xk k k
k

k
1 , 	 (3)

где Yk и Yk–1 – термодинамические потенциалы, 
определяемые дифференциальным соотношением:

	 ∑ ∑Ψ = − +
= = +

+
d dX X dY Y .k

i

k

i i
j k

n

j j
1 1

2

	 (4)

Суммируя до n + 2, мы подразумеваем, что рас-
сматривается конкретный случай, когда внутрен-
няя энергия U является функцией n + 2 экстен-
сивных параметров S, V, m1, m2, … mn (mn – число 
молей вещества i). Если Yk и Yk–1 являются гомо-
генными функциями первой степени, то приходим 
к интегральной форме этих термодинамических 
потенциалов, а именно

	 Ψk
j k

n

j jX Y=
= +

+

∑
1

2

,	 (5)

что позволяет получить (3). Уравнения (3) для раз-
ных значений k являются уравнениями Гиббса–
Гельмгольца, хотя они были сначала выведены для 
энергии Гельмгольца, F (Yk = F) [20]. Для анализа 
температурного смещения равновесия обычно рас-
сматривается связь энергии Гиббса и энтальпии, 
уравнения 

	 G H T
G
T P

= + ∂
∂



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,	 (6)
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непосредственно вытекающие из (3).
Таким образом, существует достаточно много 

возможностей термодинамической оценки темпе-
ратурного смещения равновесия, включая хими-
ческое равновесие. Тем не менее, в современной 
литературе эта оценка проводится все реже, заме-
няемая модельными расчетами, при этом в неко-
торых случаях коэффициенты уравнений той или 
иной модели, например, NRTL, предполагаются 
независящими от температуры. Такое игнориро-
вание термодинамических соотношений может 
приводить к существенным ошибкам. Поэтому 
далее мы приводим пример расчетов темпера-
турного смещения химического равновесия по 
уравнениям Гиббса–Гельмгольца, который мо-
жет является одной из схем термодинамического 
анализа указанного смещения. Предварительно 
напомним некоторые известные соотношения 
и приведем их преобразования для практических 
целей.

ТЕОРИЯ РАСЧЕТОВ

Основные соотношения

При оценке величины смещения химического 
равновесия должны рассматриваться изменения 
энергии Гиббса всех участников реакции, причем 
как чистых веществ. Поэтому уравнение Гиббса–
Гельмгольца для функций, описывающих химиче-
скую реакцию, имеет следующий вид [14]:
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или
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где DrG(T) и DrH(T) – энергия Гиббса и энтальпия 
химической реакции при постоянном P, завися-
щие только от температуры. Поэтому мы вновь не 
указываем индекс состава, а основная проблема 
расчета связана именно с температурной зависи-
мостью. Для этого воспользуемся соотношением
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где DrCp(T) – изменение Cp с температурой. Для ре-

акции 
i

n

i iR
=
∑ =

1

0ν  (ni – стехиометрические коэф-

фициенты веществ Ri)

	 ∆r p
i

n

i piC T C T( ) = ( )
=
∑

1

ν ,	 (11)

Для температурной зависимости теплоемкости 
чистых веществ Cpi(T) предлагается много соотно-
шений, но для жидкостей, и в достаточно узком 
температурном интервале смещения равновесия, 
вполне корректной является зависимость [21]:

	 Cpi(T) = aiT + bi, 	 (12)

где коэффициенты ai и bi, не зависят от T; их значе-
ния для многих веществ приводятся в справочной 
литературе [21]. Соответственно для (11) получим:

	 DrCp(T) = AT + B,	 (13)

где A a
i

n

i i=
=
∑

1

ν , B b
i

n

i i=
=
∑

1

ν . Изменение DrH(T) 

в интервале (T0, T) может быть представлено фор-
мулой

	 ∆ ∆ ∆r T r T
T

T

r pH H C T dT= + ( )∫0
0

, 	 (14)

где нижние индексы T0 и T указывают, какой тем-
пературе отвечает DrH. С учетом (13) определённый 
интеграл в уравнении (13) легко вычисляется:

	 ∆ ∆r T r TH H
A

T T B T T= + −( ) + −( )
0 2

2
0
2

0 .	(15)

Обозначая символом h0 алгебраическую сумму 
слагаемых, относящихся к “исходной” температу-
ре T0,

	 h H
A

T BTr T0 0
2

00 2
= − −∆ ,	 (16)

соотношение (15) можно переписать в следующем 
виде:

	 ∆r TH
A

T BT h= + +
2

2
0 .	 (17)

Подставив (17) в уравнение (9) и проинтегриро-
вав в интервале (T0, T), получим:

	
∂ ( )

∂

















= + +

∆r

p

G T

T

T

A
T BT h

1 2
2

0 , 	 (18)

	
∆ ∆

r T r T

T

TG
T

G

T
A

T BT h d
T

= + + +



∫0

0
0

1

1
2

02
1 ,	(19)

	
( )∆ =

∆
− − −

− + −





G
T

G

T
A

T T

B
T
T

h
T T

2

ln
1 1

,

r T r T

0
0

0
0

0

0

	 (20)

	
∆ = − +

+
∆ −

+






− +

G
A

T

G h

T
A

T T BT
T
T

h

2

2
ln ,

r T

r T

2

0

0
0

0
0

0

	 (21)

где DrGT и DrGT0  – значения энергии Гиббса ре-
акции при температурах T0 и T , соответственно. 
Обозначив величину в круглых скобках в (21), по-
стоянную для “исходного состояния”, как g0, пре-
образуем (21) к более удобному виду:

	 g
G h

T
A

T
r T

0
0

0
0

0

2
=

−
+

∆
,	 (22)

	 ∆r TG
A

T g T BT
T
T

h= − + − +
2

2
0

0
0ln .	 (23)

В дальнейших вычислениях (приводимых ниже 
примерах) будут рассмотрены не только изменения 
энергии Гиббса, но и вклады в это изменение эн-
тальпии и энтропии реакции. Для этого восполь-
зуемся известным соотношением [2, 10, 14, 16, 21]:

	 ∆ ∆ ∆r T r T r TG H T S
0 0 00= − , 	 (24)

где DrST0 – значение энтропии реакции при тем-
пературе T0. Изменение энтропии прямо связано 
с изменением теплоемкости, поэтому, используя 
(13) и интегрируя, получим:

	
∂ ( )

∂






=
( )∆ ∆r

p

r pS T

T

C T

T
, 	 (25)

	 ∆ ∆
∆

r T r T
T

T r pS S
C T

T
dT

0

0= +
( )

′ ′∫ ,	  (26)

	 ∆ ∆r T r T
T

T
S S A

B
T

dT
0

0= + +



′ ′∫ , 	 (27)

	 ∆ ∆r T r TS S A T T B
T
T0 0

0= + −( ) +′
′′ ln .	 (28)

Как известно, в  практических расчетах ча-
сто, или как правило, пренебрегают указанными 
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температурными зависимостями энтропии и эн-
тальпии [10, 16, 21] и они принимаются постоян-
ными:

	 ∆ ∆ ∆r T r T r TG H T S= −
0 0

.	 (29)

Это вполне оправдано для узких температурных 
интервалов и/или малых значений теплоты реак-
ции. К сожалению, это приводило и к “аргумен-
тированным”, но не вполне корректным выводам 
о независимости химического равновесия от тем-
пературы при малых значениях теплоты реакции. 
Далее мы рассмотрим конкретные примеры для 
таких реакций, а именно для двух реакций синтеза 
сложных эфиров карбоновых кислот. Также оче-
видно, что для широких диапазонов температур не 
следует ожидать линейного изменения теплоемко-
сти. Предлагаемые в литературе аппроксимацион-
ные уравнения (см., например [21])

	 C T b b T b Tpi i i i( ) = + +0 1 2
2 , 	 (30)

	 C T c c T
c

T
pi i i

i( ) = + +0 1
2
2

, 	 (31)

	 C T d d T d T Tpi i i i( ) = + +0 1 2 ln , 	 (32)

где bik, cik, dik – постоянные коэффициенты, также 
не являются универсальными, и их выбор зависит 
от природы веществ и температурных интервалов 
[21].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Возможно, одним из практически важных на-
правлений применения соотношений, определяю-
щих смещение химического равновесия, является 
корреляция экспериментальных данных. В каче-
стве примера рассмотрим температурные смеще-
ния химического равновесия в системах уксусная 
кислота – этанол – этилацетат – вода и уксусная 

кислота – н-бутанол – н-бутилацетат – вода. Как 
указано выше, выбор этих систем связан, в част-
ности, с небольшими значениями теплот реакций 
этерификации, которые часто принимают не зави-
сящими от температуры. Вместе с тем, теплоёмко-
сти имеют определенные значения и они, в соот-
ветствии с формулой (10), должны отразиться на 
температурном изменении энтальпии. Эти и неко-
торые другие вопросы обсуждаются далее на осно-
ве экспериментальных данных.

Ранее мы получили экспериментальные дан-
ные о тепловых эффектах реакции этерификации 
в этих системах при 313.13 K [22, 23]. Сравнение 
этих величин с литературными данными для дру-
гих температур (табл. 1), на первый взгляд, приво-
дит к противоречивому заключению: температур-
ные изменения DrHT, для двух эфиров носят про-
тивоположный характер. Однако, эти изменения 
ненамного превышают обычные эксперименталь-
ные погрешности определения энтальпии реак-
ции, ~0.3 кДж/моль [22]. Кроме того, отметим, что 
некоторые данные получены не вполне прямым 
способом. В частности, в работе 1958 года [25], вы-
полненной в известной термохимической группе 
проф. Wadsö Лундского университета, исследова-
лись процессы гидролиза эфиров: как известно 
скорость этой реакции мала в сравнении со ско-
ростью этерификации, что также может приводить 
к существенным погрешностям.

Корреляция данных может быть проведена 
с привлечением данных о теплоемкостях. Для это-
го были проанализированы литературные дан-
ные [31–80] о теплоемкости чистых веществ при 
разных температурах. Представленные на рис. 1 
графики Cp(T) показывают, что эти зависимости 
в интервале 298.15 K – 328.15 K близки линейным 
и, соответственно, для их описания может быть 
применено уравнение (11). Отметим, что разброс 
значений Cp для воды (рис.  1е) в  рассматривае-
мом температурном интервале примерно сравним 
с разбросом Cp для других веществ, то есть невелик. 
Соответственно, по данным [31–51] значение Cp 

Таблица 1. Значения энтальпии реакций этерификации при разных температурах

Система T, K DrHT, кДж/моль Литература

Уксусная кислота – этанол – этилацетат – вода
313.15 –3.6 [22]
298.15 –3.9 [24]
298.15 –3.7а [25]

Уксусная кислота – н-бутанол – н-бутилацетат – вода
313.15 –4.7 [23]
298.15 –4.2б [26–30]
298.15 –3.3а [25]

аПересчет экспериментальных данных по энтальпии гидролиза. 
б Расчет по данным об энтальпиях образования.
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Рис. 1. Зависимости теплоемкости веществ от температуры, Cp(T): a – для уксусной кислоты, б – для этанола, в – 
для н-бутанола, г – для этилацетата, д – для н-бутилацетат, е – для воды: (--) – линейная аппроксимация в диапа-
зоне 298.15 K – 328.15 K, (-) – аппроксимация по уравнению (33).
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для воды (рис. 1е) в интервале 298.15 K – 328.15 K 
можно считать постоянной величиной. Отметим, 
что аномальное поведение теплоемкости воды до-
статочно известно, см. например, [16, 52], но кон-
кретные исследования температурной зависимости 
[31–51] несколько отличаются, поэтому мы при-
влекли к оценке Cp для воды указанный большой 
объем данных.

Для более широкого диапазона, от температуры 
плавления до температуры кипения, эта тенденция 
для воды сохраняется: Cp меняется несущественно, 
в пределах разброса данных разных авторов и име-
ет значение около 75.5 Дж/(K моль), с погрешно-
стью менее 1%.

Для уксусной кислоты линейная зависимость 
сохраняется и в широком интервале температур 
(рис. 1a), поэтому для ее описания достаточно кор-
ректно применение уравнения (12); отметим, что 
более сложные зависимости, уравнения (31) и (32)), 
приводят к таким же результатам. Имеющиеся ли-
тературные данные о Cp н-бутилацетата включа-
ют только линейный интервал 298.15 K – 328.15 K 

(рис. 1д), поэтому мы сочли возможным и в этом 
случае применять зависимость (12).

Зависимости Cp для этанола, н-бутанола и эти-
лацетата от температуры имеют более сложную 
форму: при более низких температурах наблюда-
ются существенные отклонения от линейного по-
ведения (рис. 1б–г). Аппроксимация на основе со-
отношений (30)–(32), в частности, приводит к по-
явлению минимума на кривой Cp(T) для этанола. 
Это известная проблема применения полиноми-
альных зависимостей Cp(T): как указывается в ли-
тературе (см., например [21]), подобные экстрему-
мы, по-видимому, не имеют физического смысла. 
Поэтому нами было модифицировано соотноше-
ние (32) путем введения дополнительного слагае-
мого:

	 C T f f T f T T f T Tpi i i i i( ) = + + +0 1 2 3
2ln ln , 	(33)

где f i0, f i1, f i2, f i3, – постоянные коэффициен-
ты. С  помощью уравнения (33) удалось доста-
точно адекватно представить зависимости Cp(T) 
для указанных веществ как гладкие монотонные 
функции. Коэффициенты уравнений, описываю-
щих температурную зависимость теплоемкостей 
всех веществ приведены в табл. 2. Рассчитанные 
по этим уравнениям и уравнению (11) темпера-
турные зависимости изменений изобарной те-
плоемкости в ходе реакций, DrCp(T), приведены 
на рис. 2.

Далее по уравнению (14), с учетом полученных 
соотношений для теплоемкостей (табл.  2) были 
рассчитаны изменения энтальпии реакций в ди-
апазоне 273.15–350.15 K. Пропуская достаточно 
простые, но громоздкие преобразования, приве-
дем конечные формулы, описывающие зависимо-
сти DrH(T) (Дж/моль)

	
∆ = − × + + −

− − × −

−

−

H T T T

T T T T

1.1 10 0.21 67.47

0.035 ln 3.3 10 ln 19249,

r T
5 3 2

2 5 3
	(34)

Таблица 2. Коэффициенты уравнений (12) и (33)

Соединение a0 a1 Источники

Cp(T) = a0 + a1T (12)

Уксусная кислота 0.24 52.47 [53–59]
н-Бутилацетат 0.33 130.74 [60]

Соединение f0 f1 f2 f3 Источники

C T f f T f T T f T Tp ( ) = + + +0 1 2 3
2ln ln  (33)

Этанол –43.14 7.14 –1.35 0.0006 [61–72]
н-Бутанол 1.33 8.80 –1.71 0.0009 [65, 70, 73–77]

Этилацетат 130.74 7.76 –1.42 0.0005 [60, 78–80]

Рис. 2. Зависимости изменения изобарной теплоем-
кости в ходе реакций синтеза этилацетата (1) и н-бу-
тилацетата (2-) от температуры.
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для реакции синтеза этилацетата, в интервале тем-
ператур от 273.15 K до 350.15 K;

	
∆ = − − + +

+ − × −

−

−

H T T T

T T T T

10 4.78 152.44

0.86 ln 3 10 ln 15963,

r T
4 3 2

2 4 3
	 (35)

для реакции синтеза н-бутилацетата, в интервале 
температур от 273.15 до 350.15 K. Обе зависимости 
представлены на рис. 3, 4.

Экстремумы на обеих зависимостях не явля-
ются исключительным явлением. Это обосно-
вывается как некоторыми экспериментальными 
данными, например [81], так и непосредственно 
видом аналитических зависимостей, используе-
мых для представления температурного измене-
ния энтальпии реакций [16, 21, 82]. Кроме того, 
если ограничиться указанным выше линейным 
температурным интервалом 298.15–328.15 K, то, 
с учетом погрешности калориметрического ана-
лиза (~0.3 кДж/моль), DrH для обеих систем мож-
но считать постоянной величиной. Сравнение 
расчетных данных с экспериментальными [22, 24, 
25] и  [23, 25, 26–30] при 298.15 K подтверждает 
их согласованность, с учетом экспериментальной 
погрешности. Таким образом, в данных случаях, 
определение величины энергии Гиббса реакций, 
соответственно, констант химического равнове-
сия для разных температур, может проводиться 
по уравнениям Гиббса–Гельмгольца при условии 
DrH = const.

Вернемся вновь к  широкому интервалу тем-
ператур и  сравним результаты расчета энергии 
Гиббса с учетом зависимости энтальпии веществ 
от температуры и при пренебрежении этой зави-
симостью. В первом случае подставим соотноше-
ния (34) и (35) для энтальпии в уравнение Гиббса–
Гельмгольца (8). Для определения константы ин-
тегрирования использовали литературные данные 

об энтальпии химической реакции [22, 23], энтро-
пии чистых веществ [32, 60, 83–86] и корреляцию 
температурной зависимости константы равнове-
сия реакции синтеза н-бутилацетата [87], так как 
непосредственная информация об энтропии н-бу-
тилацетата в  литературе, по нашим сведениям, 
отсутствует. Полученные, после интегрирования 
и преобразований, зависимости для реакции син-
теза этилацетата и н-бутилацетата представлены на 
рис. 5 и 6 соответственно. Там же приведены кри-
вые DrG(T), рассчитанные по уравнению (8) в пред-
положении о независимости величин энтальпии 
веществ от температуры

Эти результаты показывают, что зависимость 
энергии Гиббса рассматриваемых реакций этери-
фикации в интервале температур 298.15–328.15 K 
(т. е. и в интервале линейности теплоемкостей) 
близка к  линейной, и  допущение о  независи-
мости от температуры энтальпии выполняется 
с  хорошей точностью. Кроме того, линейный 
характер зависимости энергии Гиббса при нали-
чии максимума на кривой энтальпии может ука-
зывать на весомый вклад энтропийного фактора 
(TDrS) в энергию Гиббса при данных температу-
рах.

Вклад энтропии в  температурное смещение 
химического равновесия можно определить по 
уравнению (24). В то же время, изменение энтро-
пии можно вычислить независимо, с учетом по-
лученных соотношений для теплоемкости. Для 
иллюстрации ограничимся реакцией синтеза эти-
лацетата. Энтропия этой реакции при 298.15 K 
(DrS°298.15 K = 10.8 Дж/K·моль) была рассчитана по 
формуле (24) и данным [32, 83–86]. Далее, после 
подстановки соотношений (12) и (33) для тепло-
емкостей (см. табл. 2) в уравнение (26), некоторых 
преобразований и интегрирования, получили фор-
мулу для температурного изменения энтропии дан-
ной реакции

Рис. 3. Зависимость энтальпии реакции этерифика-
ции в системе уксусная кислота – этанол – этилаце-
тат – вода от температуры.

Рис. 4. Зависимость энтальпии реакции этерифика-
ции в системе уксусная кислота – н-бутанол – н-бу-
тилацетат – вода от температуры.
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Зависимость DrS(T) иллюстрируется рис. 7, за-
висимость энтропийного вклада TDrS в энергию 
Гиббса рис. 8. Расчет по уравнению (36) для 313.15 K 
дает следующее значение энтропии реакции синте-
за этилацетата: DrS313.15 K = 10.9 Дж/K·моль. 

Незначительное изменение энтропии реакции 
также, как и в случае энтальпии, позволяет считать 
ее примерно постоянной в интервале 298.15 K – 
328.15 K.

В целом значения энтропийного фактора TDrS 
сопоставимы с  величиной энтальпии реакции 

(рис. 8). Однако в более широком температурном 
диапазоне становятся заметными отклонения от 
линейной зависимости (рис. 6). Аналогичные ре-
зультаты (здесь не приводятся) получены для реак-
ции синтеза н-бутилацетата.

В заключение приведем найденные значения 
энергии Гиббса и энтальпии для обеих реакций. 
Для реакции синтеза этилацетата значения энер-
гии Гиббса составили: –6.8 кДж/моль (298.15 K); 
–7.0  кДж/моль (313.15  K); –7.2 кДж/моль 
(328.15  K). Для реакции синтеза н-бутилацета-
та: –7.5  кДж/моль (298.15 K); –7.6 кДж/моль 
(313.15 K); –7.7 кДж/моль (328.15 K). Значения эн-
тальпии для реакции синтеза этилацетата состави-
ли –3.66 кДж/моль (298.15 K) и –3.65 кДж/моль 
(328.15  K); для реакции синтеза н-бутилацета-
та: –4.69 кДж/моль (298.15 K); –4.87  кДж/моль 
(328.15 K).

Рис. 5. Зависимости энергии Гиббса реакции синтеза 
этилацетата от температуры: – с учетом температур-
ной зависимости энтальпии, -- пренебрегая темпе-
ратурной зависимостью энтальпии.

Рис. 7. Зависимость энтропии реакции синтеза эти-
лацетата от температуры.

Рис. 6. Зависимости энергии Гиббса реакции синтеза 
н-бутилацетата от температуры: – с учетом темпера-
турной зависимости энтальпии, -- пренебрегая тем-
пературной зависимостью.

Рис. 8. Зависимость энтропийного вклада TDrS 
в энергию Гиббса реакции синтеза этилацетата от 
температуры.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представлен анализ возможностей оценки сме-
щения химического равновесия на основе термо-
динамических соотношений. Исследованы вари-
анты учета температурного смещения равнове-
сия на основе уравнений Гиббса–Гельмгольца, 
включая возможные схемы расчета. В частности, 
проанализированы значения энтальпийных и эн-
тропийных вкладов в  величину температурного 
смещения химического равновесия. Конкретные 
расчеты проведены для двух систем с реакциями 
синтеза сложного эфира, этилацетата и н-бутила-
цетата. Предложено интерполяционное уравнение 
(33), более адекватно описывающее изменение те-
плоемкости сложных эфиров с температурой. Для 
этих систем, в определенном диапазоне темпера-
тур, оказывается возможным применять линейное 
приближение для оценки температурного смеще-
ния энергии Гиббса. Для энтальпии реакции зави-
симость от температуры незначительна, практиче-
ски в пределах точности обычного эксперимента. 
Тем не менее, расчеты показывают определенную 
и  измеримую зависимость энергии Гиббса ре-
акции, соответственно, константы химического 
равновесия, от температуры. Полученные данные, 
в целом, согласуются с результатами эксперимен-
тов. Результаты могут быть полезны для практи-
ческой организации процессов синтеза эфиров 
карбоновых кислот и других соединений в хими-
ческой технологии.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского научного фонда: результа-
ты анализа смещения химического равновесия 
реакций синтеза сложных эфиров  – в  рамках 
проекта РНФ №№ 20-73-10007 (https://rscf.ru/
project/20-73-10007/). Теоретическая часть поддер-
жана грантом РНФ № 21-13-00038.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Получены новые данные о термическом поведении и процессах парообразования и плавления 
(гексафторацетилацетонато)(циклооктадиен‑1,5) серебра, [Ag(cod)(hfac)]n (n = 1, 2). Синтезирова-
на и охарактеризована димерная форма комплекса. Конденсированная фаза исследована методами 
термогравиметрического и дифференциально-термического анализа, а также дифференциальной 
сканирующей калориметрии, проведена оценка его термической устойчивости и качественной 
летучести, определены температура, энтальпия и энтропия плавления комплекса. Показано, что 
соединение сверхчувствительно к нагреванию, что делает невозможным определение надежных 
термодинамических характеристик экспериментальным путем. С использованием стандартизован-
ных величин энтальпий и энтропий процессов сублимации и плавления подобных разнолиганд-
ных комплексов меди(I) и иридия(I) вычислены термодинамические характеристики по процессам 
испарения этих хелатов. Последние использованы при построении корреляций “структура–лету-
честь”, которые позволили оценить необходимые величины фазовых переходов целевого комплек-
са серебра. Предложен подход к оценке термодинамических свойств комплексов состава [M(cod)
(beta-dik)]n с целью определения оптимальных условий осаждения металлсодержащих покрытий.
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и иридия(I), β-дикетонат, циклооктадиен
DOI: 10.31857/S0044453724090163,  EDN: ONEGMH

Комплекс (гексафторацетилацетонато)(цикло-
октадиен‑1,5) серебра [Ag(cod)(hfac)]2 [1] являет-
ся одним из немногих эффективных прекурсоров, 
который может быть использован в  газофазных 
процессах формирования покрытий и наночастиц 
серебра [2–4], например, на материалах современ-
ных имплантатов как компонентов гетероструктур 
с активной антибактериальной поверхностью [5]. 
Однако, необходимые для успешной реализации 
газофазных экспериментов количественные дан-
ные о  процессах парообразования (температур-
ные зависимости давления насыщенных паров, 
энтальпия, энтропия) и термическом поведении 
в конденсированной фазе (термическая устойчи-
вость, фазовые переходы) по этому соединению 
отсутствуют. В  литературе представлена весьма 
скудная информация о физико-химических свой-
ствах соединения: доказано его димерное строе-
ние в кристаллической фазе [6] и определена точ-
ка плавления [4]. Одной из причин сложившейся 
ситуации является невозможность проведения ка-
ких-либо экспериментальных исследований из-за 

термической нестабильности комплекса и его чув-
ствительности к свету. Решением проблемы может 
стать разработка и использование подхода, базиру-
ющегося на корреляциях и обобщениях, который 
позволит проводить оценку свойств комплекса.

Ранее нами были изучены два аналога комплек-
са – [Cu(cod)(hfac)] [7] и [Ir(cod)(hfac)] [8]. Cрав-
нение их термических свойств показало, что полу-
ченные данные могут быть перенесены на изоли-
гандные соединения других металлов(I) [7].

В фокусе настоящей работы находится иссле-
дование комплекса [Ag(cod)(hfac)]2 и оценка тер-
модинамических параметров (сублимация и ис-
парение) этого соединения с привлечением дан-
ных по его ближайшим аналогам, [Cu(cod)(hfac)] 
и [Ir(cod)(hfac)] (рис. 1).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез комплекса [Ag(cod)(hfac)2] (CAS No. 
152337-99-0) проводили по реакции 10%-ного из-
бытка Ag2O с циклооктадиеном (cod) и β-дикетоном 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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(Hhfac) в дихлорметане согласно методике [6]. По-
сле отделения непрореагировавшего оксида, целе-
вой комплекс очищали кристаллизацией из CH2Cl2 
при 200 K. Выход 40%. Соединение является кри-
сталлическим веществом белого цвета.

Чистоту полученного продукта подтверждали 
с  помощью ПМР-спектроскопии и  элементного 
анализа. Спектр ПМР зарегистрирован на спек-
трометре Bruker Avance 500 Plus (1H 500.129 МГц) 
в растворе CDCl3 при 298 K (δ, м. д.): 6.09 с., 4H 
(CH, cod), 5.81 с., 1H (CH, hfac), 2.53 с., 8H (CH2, 
cod). Элементный анализ на содержание C, H, F 
выполнен в Химическом исследовательском цен-
тре коллективного пользования СО РАН, НИОХ 
СО РАН, на элементном анализаторе Euro EA3000 
и  спектрофотометре Agilent Cary‑60 [9, 10]. Для 
Ag2C26H26F12O4 (мас. %) найдено: С, 36.8; H, 3.2; F, 
27.0; вычислено: С, 36.9; H, 3.1; F, 26.9. По сово-
купности чистота образца составила не ниже 99.5%.

Комплексный термический анализ (ТГ/ДТА), 
включающий одновременное проведение термо-
гравиметрического и  дифференциального тер-
мического анализа, выполнен на приборе Iris 
Netzsch TG 209 F1. Эксперименты осуществляли 
в условиях, аналогичных тем, в которых проводи-
лась съемка образцов [Cu(cod)(hfac)] [7] и [Ir(cod)
(hfac)] [11] – в атмосфере гелия (30 мл/мин) в ди-
апазоне температур 303–540 K (скорость нагрева 
10 K/мин) в тиглях (Al) открытого типа, масса об-
разца составляла 11.004 мг (погрешность взвеши-
вания 0.001 мг).

Калориметрические измерения проведены в диф-
ференциальном сканирующем калориметре тепло-
вого потока NETZSCH DSC204 F1 Phoenix. Наве-
ски вещества составляли 9–11  мг (погрешность 
взвешивания 0.01 мг) и при проведении опытов 
находились в открытых алюминиевых тиглях объ-
емом 25 мкл. Образец нагревали со скоростью 
9 K/мин в атмосфере аргона. Процедура и техника 
эксперимента подробно описаны ранее [12]. Стан-
дартная неопределенность в измерениях теплово-
го эффекта, предсказанная на основе калибровоч-
ных экспериментов (Hg, In, Sn, Bi, Zn), составила 

менее 3% (Свидетельство о поверке № С-С/02-02-
2022/129404261).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термическое исследование

Образец [Ag(cod)(hfac)]2 сохраняет первона-
чальную массу примерно до 360 K, при дальней-
шем повышении температуры начинается паро-
образование вещества, сопровождающееся его 
значительным разложением, которое завершает-
ся к 500 K (рис. 2). Масса нелетучего остатка со-
ставляет ~ 29%. Потеря массы образца начинается 
после плавления. Обнаруженный на ДТА-кривой 
единственный эндоэффект при температуре 392 K 
относится к плавлению, значение прекрасно согла-
суется с результатами ДСК.

С  целью сравнения на график нанесены ТГ/
ДТА-кривые для медного [7] и  иридиевого [11] 
аналогов комплекса (рис. 2). В отличие от целево-
го соединения, эти хелаты термически стабильны 
и имеют более низкие температуры плавления – 
375 K ([Cu(cod)(hfac)]) и  389 K ([Ir(cod)(hfac)]). 
Комплекс с тяжелым атомом иридия [Ir(cod)(hfac)] 

Рис. 1. β-Дикетонатные комплексы металлов(I).

Рис. 2. ТГ/ДТА-кривые [Ag(cod)(hfac)]2 (1/1’), 
[Cu(cod)(hfac)] (2/2’) [7], [Ir(cod)(hfac)] (3/3’) [11].
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обладает лишь незначительно меньшей летучестью 
по сравнению с [Cu(cod)(hfac)] (454 K vs 435 K при 
50% потере массы). Адекватное сравнение летуче-
сти с серебряным комплексом невозможно из-за 
крайней нестабильности последнего.

Калориметрическое исследование комплек-
са [Ag(cod)(hfac)]2 проведено с разными навеска-
ми образца; в обработку включали данные только 
первого нагрева. Полученные значения температу-
ры (Tпл) и термодинамических величин энтальпии 
(DплHo

m(Tпл)) и энтропии (DплSo
m(Tпл)) плавления 

с погрешностями для 95% доверительного интер-
вала представлены в табл. 1.

Оценка термодинамических 
характеристик парообразования

Поскольку получить экспериментальные дан-
ные по летучести комплекса [Ag(cod)(hfac)]2 
крайне затруднительно ввиду его нестабильно-
сти, мы воспользовались информацией о процес-
сах парообразования аналогичных комплексов 
меди и иридия. Данные по давлению насыщен-
ных паров над кристаллическими [Cu(cod)(hfac)] 
и  [Cu (cod)(hfac)] и соответствующие термоди-
намические характеристики, опубликованные 
нами ранее [7, 8], приведены на рис. 3 и в табл. 2. 
Сравнение показало, что летучесть комплек-
са с медью, имеющей атомную массу в три раза 
меньшую, чем иридий, отличается не более чем 
на 0.5 порядка. Такое незначительное влияние 
центрального атома на термические свойства 
данного класса соединений позволяет переносить 
полученные данные на изолигандные соединения 
других металлов(I).

Однако, целевой комплекс серебра является 
димером [Ag(cod)(hfac)]2 в твердой фазе [6], что, 
безусловно, должно быть учтено. Поскольку со-
хранение димерной формы соединения в жидкой 
фазе маловероятно, и плавление вещества, скорее 
всего, сопровождается его мономеризацией, целе-
сообразно проводить сравнение термодинамиче-
ских величин, относящихся к процессу испарения 
[M(cod)(hfac)] (M=Cu, Ir). С этой целью, исполь-
зуя фундаментальные соотношения 1, 2, мы рас-
считали значения стандартных молярных энталь-
пий, DиспHo

m(T), и энтропий, DиспSo
m(T), испаре-

ния комплексов [Cu(cod)(hfac)] и  [Ir(cod)(hfac)] 
(табл. 2):

	
( )

( ) ( )
∆ =

= ∆ − ∆

H K

H K H K

298.15

298.15 298.15 ,

исп m
o

субл m
o

пл m
o

	 (1)

Рис. 3. Температурные зависимости давления насы-
щенных паров над веществами в кристаллической, 
[Ag(cod)(hfac)]2 (1, линия  – эта работа), [Cu(cod)
(hfac)] (2, ● – [7]), [Ir(cod)(hfac)] (3, ■ – [8]), и жид-
кой фазах, [Ag(cod)(hfac)] (1’, пунктир – эта работа), 
[Cu(cod)(hfac)] (2’, пунктир – эта работа), [Ir(cod)
(hfac)] (3’, пунктир – эта работа), pref = 1 Па.

Таблица 1. Температуры плавления (Tпл), стандартные энтальпии (DплHo
m) и энтропии (DплSo

m) плавления 
разнолигандных комплексов Ag(I), Cu(I) и Ir(I), полученные методом ДСК

Комплекс М, г/моль Tпл, K DплHo
m(Tпл), 

кДж моль–1
DплSo

m(Tпл), 
Дж моль–1 K–1

DплHo
m

(298.15 K), 
кДж моль–1

DплSo
m

(298.15 K), 
Дж моль–1 K–1

[Ag(cod)(hfac)]2 846.20 393.0 ± 0.5 50.6 ± 1.5 128.8 ± 3.8 50.4 ± 1.5 128.1 ± 3.8

[Cu(cod)(hfac)] 378.78 375.2 ± 
0.5 [7] 32.7 ± 1.0 [7] 87.2 ± 2.6 [7] 28.1 ± 1.7 73.4 ± 4.5

[Ir(cod)(hfac)] 507.45 390.3 ± 
0.5 [8] 20.0 ± 0.3 [8] 51.2 ± 0.6 [8] 14.5 ± 1.7 35.0 ± 4.1

Примечание. К значениям температур плавления, энтальпий и энтропий плавления приведены комбинированные расши-
ренные неопределенности (доверительный интервал 95%); энтальпия и энтропия плавления при температуре плавления 
отнесена к 298.15 K по уравнениям (6), (7), погрешности от температурного отнесения оценены в 30% от общей величины 
отнесения [13].
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Термодинамические характеристики процесса 
сублимации при 298.15 K (табл. 2) были опубли-
кованы нами ранее [7, 8]. Статистическую обра-
ботку экспериментальных данных по давлению 
насыщенных паров над этими двумя хелатами 
проводили в соответствии с трехпараметрическим 
уравнением [14, 15]:

	 = + + ∆R p p a b T C T Tln( ) ln( ),pref субл ,m
o

o 	 (3)

где a и b – подгоночные параметры, DсублCo
p,m – раз-

ность молярных изобарных теплоемкостей газовой 
и кристаллической фаз, To – произвольная темпе-
ратура, выбранная нами равной 298.15 K, pref = 1 Па. 
Стандартная молярная энтальпия, DсублHo

T, и эн-
тропия, DсублSo

T, сублимации при температуре T 
получены из уравнения (3) следующим образом:

	 ( )∆ = − + ∆H T b C T ,pсубл m
o

субл ,m
o 	 (4)

( ) ( )∆ = ∆ +H T H T T R p p/ ln( /10 ).субл m
o

субл m
o 5

ref 	 (5)

Термодинамические характеристики процес-
са плавления при температуре плавления были 

отнесены к 298.15 K с помощью уравнений Кирх-
гофа:

	 DплHo
m(Tпл) – DплHo

m(298.15 K) = 
	 = DсублСo

p,m [Tпл – 298.15] –  
	 – DиспСo

p,m [Tпл – 298.15],	 (6)

	 DплSo
m(Tпл) – DплSo

m(298.15 K) = 
	 = DсублСo

p,m ln(Tпл/298.15) –  
	 – DиспСo

p,m ln(Tпл/298.15).	 (7)

Результаты отнесения приведены в табл. 1.
Необходимые величины DсублCo

p,m (298.15 K) 
и DиспCo

p,m (298.15 K) (разность молярных изобар-
ных теплоемкостей газовой и жидкой фаз) мы оце-
нили с помощью эмпирических уравнений, пред-
ложенных в работе Чикоса и Акри [16]:

	 ( )−∆ = +C C0.75 0.15 кр. ,p pсубл ,m
o

,m
o 	 (8)

	 ( )−∆ = +C C10.58 0.26 ж. .p pсубл ,m
o

,m
o 	 (9)

Значения молярных изобарных теплоемко-
стей кристаллической и жидкой фаз, Co

p,m (кр./ж., 
298.15 K), мы приняли одинаковыми для всех трех 
соединений в мономерной форме, равными соот-
ветствующим теплоемкостям иридиевого хелата 

Таблица 2. Стандартная молярная энтальпия Dсубл/испHo
m(Tср) и стандартная молярная энтропия Dсубл/испSo

m 
(Tср) сублимации или испарения [M(cod)(hfac)]n при средней температуре (Tср) экспериментального интер-
вала ΔT и при 298.15 K

Соединение Метод ΔT (Tср), K
Dсубл/испHo

m
(Tср),  

кДж моль–1

Dсубл/испSo
m

(Tср),  
Дж моль–1 K–1

Dсубл/испHo
m 

(298.15 K),  
кДж моль–1

Dсубл/испSo
m 

(298.15 K),  
Дж моль–1 K–1

[Cu(cod)(hfac)]
cублимация [7] K 293–337 

(314.6) 94.8 ± 1.5 200.9 ± 3.2 95.8 ± 3.1 203.5 ± 6.6

[Cu(cod)(hfac)]
испарение КР – – – 67.7 ± 3.5 130.1 ± 8.0

[Ir(cod)(hfac)] 
сублимация [7, 8] П 353–387 

(370.2) 91.7 ±2.0 182.7 ± 4.0 96.0 ± 2.6 196.0 ± 5.0

[Ir(cod)(hfac)]
испарение КР – – – 81.5 ± 3.1 161.0 ± 6.5

[Ag(cod)(hfac)]2
сублимация СС – – – 122.9± 5.0 ± 11

[Ag(cod)(hfac)]
испарение СС – – – 72.5 ± 4.8 ± 10

Примечание. К значениям энтальпий и энтропий сублимации приведены расширенные неопределённости (доверитель-
ный интервал 95%); K – эффузионный метод Кнудсена с масс-спектрометрической регистрацией состава газовой фазы; 
П – метод потока; КР – косвенный расчет по уравнениям (1), (2) с использованием экспериментальных значений энталь-
пий плавления из табл. 1; СС – оценка с использованием корреляций “структура-свойство” (см. текст).
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[Ir(cod)(hfac)] – 384.6 Дж моль–1 K–1 и 415.6 Дж 
моль–1 K–1 [8], поскольку, как уже было показано 
нами [17], экспериментальные значения теплоем-
костей изолигандных β-дикетонатных комплексов 
металлов мало зависят от типа металла. В случае 
димера [Ag(cod)(hfac)]2 мы удвоили значение, по-
лучив Co

p,m (кр., 298.15 K) = 796.2 Дж моль–1 K–1 
для [Ag(cod)(hfac)]2. Оцененные с помощью этих 
значений и эмпирических уравнений (8), (9) ве-
личины DсублCo

p,m (298.15 K) = –58.4 Дж моль–1 
K–1 для [M(cod)(hfac)] (M  = Cu, Ir), DиспCo

p,m 
(298.15  K)  = –118.6 Дж моль–1 K–1 для [M(cod)
(hfac)] (M = Ag, Cu, Ir) и DсублCo

p,m (298.15 K) = 
–116.1 Дж моль–1 K–1 для [Ag(cod)(hfac)]2 исполь-
зовали при отнесении к стандартной температуре 
необходимых термодинамических величин, опи-
сывающих процессы плавления, испарения и су-
блимации (табл. 1, 2).

На примере трис-ацетилацетонатов металлов 
нами было показано, что значения энтальпий и эн-
тропий испарения при 298.15 K связаны линейной 
зависимостью с молярной массой комплексов [17]. 
В отсутствии каких-либо данных по парообразо-
ванию комплексов серебра, мы предположили, 
что линейная корреляция сохранится и для обсуж-
даемых комплексов (I). По линейной зависимо-
сти между энтальпиями и энтропиями испарения 
[Cu(cod)(hfac)] и [Ir(cod)(hfac)] и молярными мас-
сами комплексов мы оценили соответствующие 
величины по целевому [Ag(cod)(hfac)] (табл.  2). 
С использованием оцененных значений, данных 
по процессу плавления (табл. 1) и фундаменталь-
ных соотношений (1), (2) также были рассчитаны 
энтальпия и энтропия сублимации димера [Ag(cod)
(hfac)]2 (табл. 2). Кроме того, воспользовавшись 
уравнениями (3)–(5) и  полученными в  рамках 
данной работы термодинамическими величина-
ми, путем решения обратной задачи мы получили 
рабочие уравнения, описывающие температурные 
зависимости давления паров над кристаллически-
ми и жидкими комплексами [M(cod)(hfac)]n (M = 
Ag, Cu, Ir):

	 = − −p
p R RT R

T
ln

480.9 157520 116.1
ln

298.15ref
 

	 для кристаллического [Ag(cod)(hfac)]2,	 (10)

	 = − −p
p R RT R

T
ln

355.4 107840 118.6
ln

298.15ref
 

	 для жидкого [Ag(cod)(hfac)],	 (11)

	 = − −p
p R RT R

T
ln

358.5 113250 58.4
ln

298.15ref
 

	 для кристаллического [Cu(cod)(hfac)] [7],	(12)

	 ln
ref

p
p R RT R

T= − −344 52 103060 118 6
298 15

. .
ln

.
 

	 для жидкого [Cu(cod)(hfac)],	 (13)

	 †ln . .
ln

.
p

p R RT R
T

ref







= − −349 7 113360 58 4
298 15

 

	 для кристаллического [Ir(cod)(hfac)] [7],	 (14)

	 ln
. .

ln
.

p
p R RT R

T

ref







= − −375 4 116860 118 6
298 15

 

	 для жидкого [Ir(cod)(hfac)].	 (15)

Таким образом, предложен подход к  оцен-
ке термодинамических параметров парообразо-
вания, которые могут использоваться при про-
ведении прецизионных газофазных процес-
сов осаждения покрытий из комплексов состава 
[M(cod)(hfac)]n. Результаты исследования термоди-
намических свойств комплексов меди (I) и иридия 
(I) позволили оценить термодинамические параме-
тры процессов парообразования [Ag(cod)(hfac)]n, 
который является одним из немногих эффективных 
прекурсоров для осаждения Ag наночастиц и пле-
ночных структур. Алгоритм может быть усовершен-
ствован посредством проведения дополнительных 
термодинамических экспериментов, обработки 
имеющихся данных по M(I)-содержащим комплек-
сам, а также бис-комплексам других металлов.
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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКИЙ РАСЧЕТ МЕЖФАЗНОГО 
НАТЯЖЕНИЯ В ДВУХФАЗНОЙ СИСТЕМЕ ЖИДКИЙ УГЛЕВОДОРОД–

ВОДА–ПАВ: ОТ РАЗРЕЖЕННОГО МОНОСЛОЯ ПАВ ДО 
СВЕРХПЛОТНОГО
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Предложен способ вычисления низких значений межфазного натяжения (МФН) на основе мо-
лекулярно-динамического моделирования систем со сверхплотной упаковкой молекул поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) на межфазной границе вода – жидкий углеводород. Методом 
молекулярной динамики с использованием полноатомных и грубозернистых моделей выполне-
ны расчеты межфазного натяжения в двухфазных системах вода–алкан (декан, додекан) в при-
сутствии различных индивидуальных ПАВ. Были рассмотрены следующие ионные и неионные 
ПАВ: додецилсульфат натрия (ДСН), хлорид цетилтриметиламмония (ЦТАХ), додецилбензол-
сульфонат натрия (ДБСН), децет‑6 сульфат натрия C10E6SO4Na, монодециловый эфир гексаэ-
тиленгликоля (C10E6), монононадециловый эфир триэтиленгликоля (C19E3), монододециловый 
эфир октапропоксипентаэтиленгликоля (C12P8E5). Показано, что увеличение адсорбции ПАВ до 
предельных значений снижает межфазное натяжение вплоть до нуля.

Ключевые слова: компьютерное моделирование, метод молекулярной динамики, ПАВ, жидкие углево-
дороды, межфазное натяжение, грубозернистая модель, полноатомная модель
DOI: 10.31857/S0044453724090179,  EDN: OMTPOE

Водные растворы, содержащие поверхност-
но-активные вещества, находят широкое про-
мышленное применение. Такие растворы являют-
ся ключевым компонентом химических методов 
увеличения нефтеотдачи (ХМУН) по технологиям 
ПАВ-полимерного и щелочно-ПАВ-полимерного 
заводнений, используемых на зрелых месторожде-
ниях. Процесс подбора состава ПАВ для ХМУН 
достаточно долгий и реализуется индивидуально 
для каждого месторождения. Сократить количе-
ство лабораторных синтезов и исследований может 
стадия молекулярного моделирования, позволяю-
щая определить базовые характеристики поверх-
ностного слоя углеводород/водный раствор ПАВ 
[1–5].

Эффективные нефтевытесняющие составы ПАВ 
должны формировать с  нефтью микроэмульсии 
типа WI или WIII с достаточно низкими значени-
ями межфазного натяжения (10–2 – 10–4 мН/м) [6]. 
Получение надежных низких значений межфазного 

натяжения методом молекулярной динамики тре-
бует решения многих методических вопросов: 
влияния геометрии ячейки моделирования, фор-
мы межфазной границы, отсутствие интенсивно-
го обмена молекулами ПАВ между поверхностным 
слоем и объемными фазами в течение времени мо-
делирования, выбора алгоритма поддержания по-
стоянного давления (напряженного состояния не-
однородной системы). В данной работе предложена 
вычислительная процедура, позволяющая получить 
за интервал времени моделирования в десятки или 
сотни наносекунд необходимые положительные 
сверхнизкие значения МФН.

При помощи метода молекулярной динамики 
в работе было получено МФН как функция адсо-
рбции ПАВ на границе раздела жидкий углеводо-
род–вода. Использованная нами процедура расче-
та позволяет найти МФН во всем диапазоне адсо-
рбций, в том числе для сильно сжатого монослоя 
были получены близкие к нулю значения МФН.

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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При изучении таких сложных молекулярных си-
стем, как углеводородно-водные смеси с поверх-
ностно-активными веществами ПАВ и  микроэ-
мульсии, мы имеем ситуацию, когда молекулярное 
моделирование во многих случаях может успешно 
дополнять лабораторные исследования и даже да-
вать такую информацию на молекулярном уровне, 
которую трудно получить из эксперимента. Резуль-
таты теоретических расчетов можно использовать 
для прогноза, подтверждения или объяснения со-
ответствующих экспериментальных явлений.

МОДЕЛИ И МЕТОДЫ

Любая модель вещества, используемая в моле-
кулярном моделировании, является упрощенным 
представлением реальной физико-химической си-
стемы. Мы рассматривали ПАВ с линейными мо-
лекулами, как и в предыдущих наших работах [7, 
8, 9, 10]. Моделирование проводилось с исполь-
зованием двух разных подходов в  описании мо-
лекул ПАВ – полноатомного и грубозернистого. 
Традиционно полноатомными называют модели, 
в которых явным образом учитываются все атомы 
рассматриваемого вещества. На рис. 1 приведены 
полноатомные модели ионных и неионных ПАВ, 
исследовавшиеся в работе. С использованием этих 
моделей проведено вычисление межфазного на-
тяжения на границе декан–вода. Для построения 
полноатомных моделей использовалось силовое 
поле CGenFF [11,12] (для большинства молекул 
была использована версия 4.4 поля CGenFF), явля-
ющееся представителем семейства силовых полей 
CHARMM36 [13]. При моделировании была ис-
пользована трехцентровая модель воды TIP3P [14], 
которая часто используется совместно с силовым 
полем CHARMM. Для визуального анализа моле-
кулярно-динамических траекторий применялась 
программа VMD [15], для получения изображений 
молекул и мгновенных снимков молекулярных си-
стем – программы VMD и Avogadro [16].

В системах вода – жидкий углеводород – ПАВ 
методы молекулярного моделирования позволяют 
получить зависимость МФН γ от адсорбции ПАВ 
на межфазной границе [3, 4, 17]. Под адсорбцией Γ 
понимается отношение числа молекул/ионов ПАВ 
в монослое к площади монослоя (см. рис. 2). В слу-
чае небольшого различия в числе молекул ПАВ на 
двух монослоях использовалось усредненное зна-
чение адсорбции.

Программный пакет GROMACS, используемый 
в данной работе, позволяет производить вычисле-
ние межфазного натяжения на границе раздела сред, 
используя механическое определение МФН [18]:

	 γ = −
+




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P Pz
zz

xx yy

2 2
,	 (1)

где Pzz, Pxx, Pyy – усредненные значения диагональ-
ных элементов тензора давления, а Lz – это линей-
ный размер ячейки моделирования в направлении, 
перпендикулярном границе раздела сред. Выраже-
ние для тензора давления может быть записано 
следующим образом:
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где индексы α и β могут принимать значения x, 
y, z; V – объем системы; N – число атомов в си-
стеме; mi – масса i-го атома; viα и viβ – проекции 
скорости i-го атома на оси α и β соответственно; 
Fijα – проекция на ось α силы, действующей на ча-
стицу с номером i со стороны частицы с номером 
j; rijβ – проекция на ось β вектора, соединяющего 
положения частиц с номерами i и j (rij=ri–rj). При 
вычислении межфазного натяжения по указанным 
выше формулам граница раздела сред должна быть 
ориентирована перпендикулярно оси Z.

Полноатомные молекулярно-динамические 
расчеты проводились с  использованием пакета 
GROMACS2020.1 с шагом интегрирования, рав-
ным 2 фс. В большинстве случаев длина молеку-
лярно-динамической траектории, по которой вы-
числялось МФН для каждого значения адсорбции, 
составляла порядка 50 нс. Постоянство темпера-
туры T=300 K (27°C) поддерживалось при помощи 
термостата v-rescale [19]. Для учета электростатиче-
ских взаимодействий использовался метод SPME 
[20] с обрезанием в реальном пространстве на рас-
стоянии 1 нм. Обрезание леннард-джонсовских 
взаимодействий производилось на расстоянии 1 нм 
с использованием схемы Верле. При моделирова-
нии использовалась периодические граничные ус-
ловия [21, 22], наложенные на ячейку моделирова-
ния в трех пространственных направлениях. Коли-
чество молекул воды, углеводорода и ПАВ в ячейке 
моделирования для исследованных систем приве-
дены в таблице 1. Увеличение числа молекул дека-
на и воды при моделировании C12P8E5 диктовалось 
существенно большей длиной молекулы C12P8E5 по 
сравнению с остальными ПАВ (см. рис. 1).

Ускорение молекулярно-динамических расче-
тов можно осуществить уменьшением числа степе-
ней свободы системы, например, заменяя группу 
соседних атомов одним силовым центром, что де-
лают в грубозернистом подходе. Широко распро-
страненным вариантом такого подхода является 
силовое поле MARTINI [23,24], последняя версия 
которого – MARTINI 3 вышла в апреле 2021 года 
[25]. MARTINI успешно использовалось при ис-
следовании свойств конденсированных многоком-
понентных фаз, включая межфазные слои в систе-
мах жидкость–жидкость, как, например, [5,26].

В третьей версии силового поля MARTINI были 
введены новые силовые центры, пересмотрена 
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таблица взаимодействий, что значительно расши-
рило возможности в описании химической струк-
туры молекул. Также были предложены частные 
модели ряда растворителей, в том числе н-доде-
кана C12H26 [25]. Эта грубозернистая частная мо-
дель додекана была использована для моделиро-
вания неполярной углеводородной фазы. Молеку-
ла додекана представлена трехзвенной открытой 
цепью A-B-C (модель “бусины на пружинках”), 
ближайшие в цепи пары грубозернистых центров 
A-B и B-C соединены упругими пружинами (вклад 

в  потенциальную энергию системы, связанный 
с изменением длины связи между центрами, дается 
формулой энергии упругой деформации). Каждый 
грубозернистый центр в  модели додекана пред-
ставляет четыре метиленовых/метильных группы 
(стандартная схема компактизации).

Одно из существенных улучшений, появив-
шихся в третьей версии силового поля MARTINI, 
состоит в пересмотре параметров, описывающих 
взаимодействие грубозернистых силовых центров 

Рис. 1. Полноатомные модели поверхностно-активных веществ и ионов: додецилсульфат анион C12H25OSO3
– (а), 

катион цетилтриметиламмония C16H33N+(CH3)3 (б), дециловый эфир гексаэтиленгликоля C10E6 (в), молекула 
C12P8E5 (г), анион C10E6SO4

– (д).
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воды. Новая параметризация позволила преодо-
леть проблему предыдущих версий – высокую тем-
пературу кристаллизации грубозернистой воды, 
в особенности упорядочение по типу кристаллиза-
ции вблизи поверхностей.

В работе для грубозернистого моделирования 
используется силовое поле MARTINI 3. Грубо-
зернистые модели рассмотренных в работе ПАВ 
представлены на рис. 3. Молекулы использован-
ных поверхностно-активных веществ имеют форму 
линейной цепи, состоящей из 10 (моноалкиловые 
эфиры полиэтиленгликоля) или cеми (додецилбен-
золсульфонат натрия) силовых центров (на рисун-
ке различные типы центров обозначены различны-
ми цветами).

В процессе молекулярно-динамического моде-
лирования равновесное термодинамическое состо-
яние двухфазной системы с плоской межфазной 

границей может быть задано по-разному. Рассмо-
трим несколько подходов, с помощью которых это 
может быть реализовано, при этом во всех рассмо-
тренных случаях используется термостатирующий 
алгоритм, поддерживающий заданную температуру 
в системе.

а) Баростат выключен (канонический статисти-
ческий ансамбль)

В исходной конфигурации должны быть исход-
но заданы равновесные размеры ячейки и величина 
адсорбции ПАВ на межфазной границе. В против-
ном случае система может находиться в механиче-
ски напряженном состоянии, не соответствующем 
реально существующему/возможному.

б) Полуизотропный баростат (не  изменяются 
линейные размеры ячейки вдоль осей, параллельных 
межфазной границе; фиксируется нормальная ком-
понента тензора давления PN)

Рис. 2. Ячейка моделирования, содержащая 170 молекул C10E6SO4Na, 700 молекул декана и 10000 молекул воды. Ось 
Z перпендикулярна обоим монослоям ПАВ.

Таблица 1. Число молекул воды, декана и ПАВ в ячейке моделирования для исследованных в полноатомном 
представлении систем

Система N(H2O) N(C10H22) N(ПАВ)

H2O – C10H22 10000 1000 –
H2O – C10H22 – ДСН 10000 700 30, 60, 100, 170

H2O – C10H22 – ЦТАХ 10000 700 10, 20, 50, 100, 170
H2O – C10H22 – C10E6 10000 700 50, 100, 170

H2O – C10H22 – C10E6SO4Na 10000 700 170
H2O – C10H22 – C12P8E5 15000 1500 100, 150, 200
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Этот подход позволяет моделировать систему, 
находящуюся в механическом равновесии с внеш-
ней средой под давлением P = PN. В процессе ре-
лаксации системы площадь межфазной поверхно-
сти не изменяется. В системах, содержащих моле-
кулы ПАВ, величина адсорбции не меняется, если 
отсутствует обмен ПАВ между межфазным слоем 
и объемными фазами. В системах, в которых про-
исходит интенсивный быстрый обмен веществом 
между этими областями, величина адсорбции мо-
жет измениться.

в) Баростат, фиксирующий значение поверхност-
ного или межфазного натяжения (Surface-tension 
barostat)

Этот вариант может быть использован для соз-
дания исходной конфигурации двухфазной систе-
мы с плоской межфазной поверхностью. Для ре-
ализации этого подхода задаются значения МФН 
и нормальной компоненты тензора давления. Для 
систем с интенсивным обменом вещества между 
межфазным слоем и объемными фазами модели-
рование может оказаться крайне затруднительным.

В полноатомных расчетах по вычислению МФН 
нами была использована следующая схема.

Создание начальной конфигурации молекуляр-
ной системы, состоящей из двух граничащих друг 
с другом объемных фаз (воды и смеси декана с мо-
лекулами ПАВ или с  поверхностно-активными 
ионами), производилось при помощи программы 
Packmol [27]. Молекулы воды и  декана занима-
ли, приблизительно, по половине объема ячейки 

моделирования, а молекулы неионного ПАВ были 
распределены случайным образом в области, за-
нятой молекулами декана. Такое начальное рас-
положение молекул способствует более быстрому 
уходу молекул ПАВ на границу раздела углеводо-
род– вода. В случае с ионным ПАВ поверхност-
но-активные ионы размещались в углеводородной 
фазе, а противоионы – в водной фазе.

Далее следовало уравновешивание системы 
в NPT-ансамбле. На этой стадии средний объем 
системы принимал значение, характерное для за-
данного давления (для этого обычно было доста-
точно несколько сотен пикосекунд), затем в тече-
ние нескольких десятков наносекунд все молекулы 
ПАВ уходили на границу раздела углеводород – 
вода.

Для вычисления МФН необходимо наличие 
достаточной толщины углеводородного и водно-
го слоев, т. е. наличие объемных водной и углево-
дородной фаз в ячейке моделирования. Достичь 
достаточной протяженности водной и углеводо-
родной фаз, разумеется, можно при увеличении 
числа молекул воды и углеводорода, однако, это 
существенно увеличило бы время расчетов. По-
этому при вычислении МФН часто используется 
ячейка, вытянутая вдоль оси, перпендикулярной 
границе раздела сред (в нашем случае это ось Z), 
т. е. Lx = Ly<Lz, где Lx, Ly, Lz – это линейные раз-
меры ячейки моделирования вдоль осей X, Y и Z 
соответственно. Вытянутая вдоль оси Z ячейка мо-
делирования создавалась с помощью алгоритма, 

Рис. 3. Грубозернистые модели поверхностно-активных веществ и ионов, использованные в расчетах: (а) моноде-
циловый эфир гексаэтиленгликоля C10E6, (б) монононадециловый эфир триэтиленгликоля C19E3 и (в) додецилбен-
золсульфонат анион ДБС. Грубозернистые силовые центры {CH3 – (CH2)2 –} и {– (CH2)3 –} изображены черными 
шарами, бензольное кольцо – двумя близко расположенными серыми шарами, силовые центры {– CH2 – O – 
CH2 –}, {– OH} и {– SO3

–} – белыми, красными и желтыми шарами соответственно.
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задающего разные давления в  тангенциальном 
и нормальном направлениях по отношению к гра-
нице раздела сред. В большинстве наших расчетов 
относительная разность давлений составляла 10%, 
моделирование проводилось в течение 1 нс и при 
необходимости повторялось для достижения необ-
ходимой толщины углеводородного и водного сло-
ев. На данном шаге за счет уменьшения площади 
поперечного сечения ячейки увеличивалось значе-
ние адсорбции ПАВ на границе раздела фаз.

На следующем шаге происходило моделирова-
ние системы в каноническом (NVT) статистиче-
ском ансамбле. Объем и форма ячейки оставались 
такими же, как и в конце предыдущего шага, т. е. 
ячейка была вытянута вдоль оси Z. Полученная на 
данном шаге молекулярно-динамическая траекто-
рия, использовалась для вычисления МФН при за-
данном значении адсорбции ПАВ.

Для получения зависимости МФН от адсор-
бции ПАВ в широком интервале значений адсо-
рбций этот диапазон разбивался на участки (см. 
рис.  4), а  зависимости МФН от адсорбции, по-
лученные на разных участках, “сшивались”. Для 
расчета МФН при нулевом значении адсорбции 
проводилось моделирование двухфазной системы, 
содержащей только молекулы углеводорода и воды. 

Для каждого участка с ненулевым значением адсо-
рбции число молекул ПАВ сохранялось постоян-
ным, а при переходе от одного участка к другому 
постепенно увеличивалось. Адсорбция при этом 
также увеличивалась, поскольку мы уравновеши-
вали систему до тех пор, пока все молекулы ПАВ 
не окажутся на межфазной границе. Для получе-
ния зависимости МФН от адсорбции для каждого 
из участков мы чередовали описанные выше шаги 
(вытягивание ячейки вдоль оси Z, сопровождаю-
щееся увеличением адсорбции за счет уменьшения 
площади межфазной границы, и моделирование 
при заданном значении адсорбции).

На рис. 4 представлен пример использования 
описанной выше схемы расчета МФН в широком 
диапазоне адсорбций для двухфазной системы “де-
кан–вода” в присутствии молекул додецилсульфа-
та натрия. Красными квадратами, синими кругами, 
желтыми квадратами и черными квадратами пока-
заны результаты, полученные на основе описан-
ной выше схемы для 30, 60, 100 и 170 молекул ДСН 
в ячейке моделирования.

Теоретически, можно проводить моделирова-
ние с постоянным числом молекул в ячейке мо-
делирования во всем диапазоне адсорбций, од-
нако при этом значения МФН могут оказаться 

Рис. 4. Зависимости МФН от адсорбции ДСН на границе раздела декан–вода, полученные при температуре 300 K, 
при различном числе молекул ПАВ в ячейке моделирования.



130	 ВАНИН﻿ и др.

	 ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ том 98 № 9 2024

отрицательными, что, по-видимому, соответствует 
метастабильному состоянию системы. На рис. 5 
представлены графики зависимости МФН от ад-
сорбции, полученные в системах содержащих 700 
молекул декана, 10000 молекул воды и 100 или 170 
молекул неионного ПАВ C10E6. Кривая, получен-
ная для системы со 100 молекулами ПАВ, при по-
вышении адсорбции доходит до нулевого значения 
межфазного натяжения и далее уходит в область 
отрицательных значений. При этом соотношение 
сторон ячейки моделирования Lz/Lx = Lz/Ly для 
системы со 100 молекулами ПАВ оказывается до-
статочно большим: для трех точек с наибольшими 
значениями адсорбции оно варьируется от 6 до 6.4. 
Значения МФН в области высоких адсорбций, по-
лученные в системе со 170 молекулами ПАВ, где 
соотношение Lz/Lx = Lz/Ly не превышало 2.8, оста-
ются в области положительных значений. В полно-
атомных молекулярно-динамических расчетах мы 
следили, чтобы соотношение сторон ячейки мо-
делирования Lz/Lx = Lz/Ly не превышало 3, чтобы 
не допускать ухода МФН в область отрицательных 
значений. Вопрос о  связи соотношения сторон 
ячейки моделирования со знаком МФН, по-види-
мому, требует дополнительного изучения.

Молекулярно-динамические расчеты в рамках 
грубозернистых моделей проводились с использо-
ванием пакета GROMACS2019.2 [28,29, –30]. Шаг 
интегрирования составлял 10 фс. Моделирование 
проводилось при постоянных значениях числа 
молекул компонентов (вода, углеводород, ПАВ) 
в ячейке моделирования, температуры T = 353 K 
и полного импульса системы P = 0. Число частиц 
в  ячейке моделирования составило: 8100 грубо-
зернистых частиц воды, 2700 молекул додекана, 
а в случае трехкомпонентных систем в ячейку было 
добавлено также 100 молекул ПАВ (“обычный раз-
мер системы”). В  случае моделирования систем 
с высокой адсорбцией ПАВ на межфазных грани-
цах число частиц было увеличено в четыре раза: 
32400 грубозернистых частиц воды, 10800 молекул 
додекана, 400 молекул ПАВ (“увеличенная систе-
ма”). Постоянство температуры поддерживалось 
пересчетом скоростей с помощью метода v-rescale 
[19], аналогичного термостатирующему алгорит-
му Берендсена, но с использованием случайного 
члена, что гарантирует корректную выборку кон-
фигураций из статистико-термодинамического 
ансамбля; внутренний параметр алгоритма тер-
мостатирования “время релаксации” был выбран 

Рис. 5. Зависимости МФН от адсорбции для неионного ПАВ (C10E6) на границе раздела декан–вода, получен-
ные в полноатомном моделировании при температуре 300 K и различном числе молекул ПАВ (100 и 170 молекул) 
в ячейке моделирования.
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равным 1 пс. Радиус прямого леннард-джонсов-
ского взаимодействия составил 2.35 нм (не менее 
пяти диаметров наименьшего по размеру силового 
центра). Ячейка моделирования представляла со-
бой прямоугольный параллелепипед; на эту ячейку 
вдоль трех взаимно перпендикулярных направле-
ний налагались периодические граничные условия 
(см. рис. 6). На стационарном участке траектории 
частицы воды и молекулы углеводорода не смеши-
вались и собирались в области (образовывали от-
дельные фазы), располагавшиеся в ячейке слоями 
с плоскими межфазными поверхностями, перпен-
дикулярными оси Z. В ячейке выделяются области, 
содержащие частицы воды (белые шары), жидкого 
углеводорода (розовые) и межфазные поверхно-
сти раздела с адсорбированными молекулами ПАВ 
(неполярная часть показана голубыми шарами, 
полярная часть – зелеными и красными). В слу-
чае γ = 0 мН/м из-за высокой величины адсорбции 
ПАВ система была увеличена в 2 раза вдоль осей 
X и Y (количество вещества увеличилось в 4 раза).

В большинстве случаев 100 нс было достаточно 
для достижения стационарных значений размеров 
ячейки и стационарного распределения компонен-
тов в пространстве (выход на постоянные величины 
адсорбции ПАВ на межфазных границах). Однако 
для ряда систем с медленно протекающими релакса-
ционными процессами (обмен молекул ПАВ между 
одной из фаз и межфазной поверхностью) приходи-
лось увеличивать длину нестационарного участка 
до 2300 нс. Время моделирования на стационарном 
участке траектории составляло не менее 500 нс.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Графики зависимости МФН от адсорбции для 
пяти различных ПАВ представлены на рис.  7. 

В качестве анионных ПАВ были выбраны додецил-
сульфат натрия и C10E6SO4Na, в качестве катион-
ного – хлорид цетилтриметиламмония, также были 
рассмотрены два неионных ПАВ – C10E6 и C12P8E5. 
Для всех ПАВ, кроме C12P8E5 и C10E6SO4Na, графи-
ки МФН были построены во всем диапазоне ад-
сорбций. Состав моделируемых систем приведен 
в Таблице. На основании полученных зависимо-
стей МФН от адсорбции можно сделать вывод, что 
C10E6SO4Na позволяет достичь в данной системе 
наименьшее значение МФН среди пяти рассмо-
тренных одиночных ПАВ.

Результаты расчетов трехкомпонентной двух-
фазной системы вода  – додекан  – C10E6 в  гру-
бозернистом моделировании представлены на 
рис. 8 (залитые черным кружки) в координатах 
межфазное натяжение – адсорбция. Точка с ну-
левой адсорбцией и  максимальным значением 
межфазного натяжения соответствует системе без 
ПАВ. Все остальные точки получены для систем, 
содержащих ПАВ. Финальная конфигурация для 
системы с более высоким МФН использовалась 
в качестве начальной конфигурации для расчета 
системы с более низким межфазным натяжением. 
В этом случае при выборе баростата, фиксирую-
щего значение межфазного натяжения (задаются 
PN = 1 бар и конкретное значение γ), на началь-
ном периоде моделирования происходило измене-
ние (увеличение) адсорбции ПАВ на межфазной 
поверхности – баростатирующий алгоритм изме-
нял (уменьшал) размеры ячейки вдоль осей, па-
раллельных поверхности раздела фаз. Стоит отме-
тить, что в процессе уменьшения размеров ячейки 
число молекул ПАВ на каждой межфазной по-
верхности не менялось вплоть до самых высоких 
величин адсорбции, молекулы C10E6 прочно “дер-
жатся” на межфазной границе и не десорбируются 

Рис. 6. Двухфазная трехкомпонентная система: вода–додекан–C10E6. Форма основной ячейки моделирования при 
различных заданных значениях межфазного натяжения γ: 50 (а), 30 (б), 0 мН/м (в). Ось X вертикальна, ось Z гори-
зонтальна, а ось Y перпендикулярна плоскости изображения.
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в какую-либо из объемных фаз (вода, углеводо-
род).

С увеличением адсорбции ПАВ межфазное на-
тяжение γ, вычисленное на основе механического 
определения, см. формулу (1), уменьшается, и при 
значениях адсорбции больше 0.9 нм–2 γ умень-
шается линейно с  ростом адсорбции, достигая 

отрицательных значений при адсорбциях выше 
2.05 нм–2.

Качественно аналогичный ход зависимо-
сти межфазного натяжения от адсорбции полу-
чен в  полноатомном моделировании для систе-
мы вода  – декан  – C10E6 при температуре 300K 
(см. рис.  5). Однако следует отметить, что при 

Рис. 7. Зависимости МФН от адсорбции ПАВ на границе декан–вода при температуре 300 K для пяти индивиду-
альных ПАВ: C10E6, ДСН, ЦТАХ, C12P8E5 и C10E6SO4Na.

Рис. 8. Зависимость межфазного натяжения от вели-
чины адсорбции ПАВ на межфазной границе в си-
стеме вода  – додекан  – ПАВ для трех различных 
ПАВ (C10E6, C19E3, ДБСН). Температура 353 K, си-
стема находится в механическом равновесии с газом 
под давлением PN = 1 бар. Данные грубозернистого 
моделирования.
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сравнительно близких по размеру системах в слу-
чае грубозернистого моделирования время наблю-
дения за системой может быть увеличено на поря-
док. В этих предварительных расчетах оно было не 
менее 500 нс. В отдельных случаях время наблю-
дения за системой достигало нескольких микросе-
кунд.

На рис. 8 приведены также данные для систем 
вода–додекан–ПАВ с двумя другими ПАВ – более 
гидрофобным (монононадециловый эфир триэ-
тиленгликоля C19E3) и более гидрофильным (до-
децилбензолсульфонат натрия ДБСН). Линия для 
более гидрофобного ПАВ лежит относительно гра-
фика для C10E6 правее – в области более высоких 
адсорбций и межфазных натяжений, тогда как для 
более гидрофильного – левее, ближе к началу ко-
ординат, в области более низких межфазных на-
тяжений и адсорбций. Стоит также отметить, что 
молекулы C19E3 в системе с высокими значениями 
адсорбции (Γ > 1.5 нм–2) “выдавливаются” из меж-
фазного слоя в углеводородную фазу и образуют 
там небольшие агрегаты. Для системы, содержа-
щей C10E6, такого при моделировании замечено не 
было, молекулы ПАВ прочно “сидят” в межфазном 
слое даже при очень высоких значениях адсорбции 
(Γ ~ 2 нм–2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Для двухфазных многокомпонентных систем 
углеводород–вода–ПАВ с  плоской межфазной 
границей был предложен способ молекулярно-ди-
намического расчета межфазного натяжения в пол-
ном диапазоне возможных адсорбций ПАВ на гра-
нице раздела фаз. Этот подход позволил достичь 
малых значений межфазного натяжения при плот-
ной упаковке молекул ПАВ на межфазной границе.

Методом молекулярной динамики с использо-
ванием полноатомных и грубозернистых моделей 
выполнен расчет межфазного натяжения в двух-
фазных системах вода– алкан (декан, додекан) 
в присутствии различных индивидуальных ПАВ. 
Зависимость МФН от адсорбции получена для 
следующих ионных и неионных ПАВ: додецил-
сульфат натрия (ДСН), хлорид цетилтриметилам-
мония (ЦТАХ), додецилбензолсульфонат натрия 
(ДБСН), децет‑6 сульфат натрия C10E6SO4Na, мо-
нодециловый эфир гексаэтиленгликоля (C10E6), 
монононадециловый эфир триэтиленгликоля 
(C19E3), монододециловый эфир октапропокси-
пентаэтиленгликоля (C12P8E5). Получено согласие 
данных для МНФ при использовании как полно-
атомного, так и грубозернистого подходов в обла-
сти умеренных значений адсорбций в случае неи-
онного ПАВ.

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке ООО  “ГАЗПРОМНЕФТЬ  – Технологические 
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Проведено термодинамическое моделирование процесса осаждения из газовой фазы в системе 
системы Ni-O-C-H-(Ar) в интервале температур 100–800°С при давлении 0.1 Торр. Смоделирован 
процесс получения никельсодержащих пленок из смеси никелоцена или ацетилацетоната никеля 
с кислородом, а также аргоном (в качестве газа-носителя) посредством осаждения из газовой фазы. 
Построены соответствующие CVD-диаграммы. Показана возможность использования таких сме-
сей для получения композитных пленок разного состава. Исследована зависимость содержания 
отдельных фаз. Найдено, что при соответствующих условиях в этих системах можно ожидать об-
разование фазовых комплексов Ni + C и Ni + NiO, а также отдельных фаз Ni и NiO. Установлено, 
что комплекс, содержащий графит, образуется в области сравнительно низких температур. Опреде-
лены области условия формирования фаз и фазовых комплексов на основе исследованных смесей.
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ВВЕДЕНИЕ

Пленки и наноструктурированные материалы 
на основе NiO широко изучаются и привлекают все 
большее внимание в различных технологических 
приложениях. Интерес к оксиду никеля обуслов-
лен набором его характеристик, таких как элек-
тронные свойства (полупроводник p-типа, широ-
кая запрещенная зона, величину которой можно 
изменять), низкая токсичность и химическая ста-
бильность в окружающей среде [1]. Сочетание та-
кого комплекса свойств делает этот материал весь-
ма перспективным для использования в солнеч-
ных элементах, в том числе в перовскитных [2–4], 
в светодиодах [5], электрохромных панелях [6, 7], 
в качестве сенсоров [8, 9] и катализаторов в процес-
сах окисления Н2О и СО [10, 11]. В последние годы 
актуальность изучения пленок NiO как вещества 
обладающего стабильными характеристиками ре-
зистивного переключения возросла в связи с пер-
спективой применения в устройствах резистивной 
оперативной памяти (RRAM) для реализации ней-
роморфных вычислений и нейронных сетей [12, 
13]. Как отмечалось в обзоре [1], свойства пленок 
NiO зависят от метода и условий их формирования, 
поэтому активное использование их в  приборах 
и устройствах требует разработки контролируемых 

методик синтеза. В настоящее время пленки окси-
да никеля получают с использованием различных 
процессов, среди них метод осаждения из раство-
ров [14, 15], а также физических [16] и химических 
методов осаждения из газовой фазы (CVD) [2, 9, 17, 
18], включая атомно-слоевое осаждение [19].

Большой интерес к процессам CVD объясняется 
рядом важных их технологических особенностей. 
К ним относятся сравнительно невысокая темпе-
ратура осаждения пленок, потенциальное масшта-
бирование и возможность получения однородных 
по составу пленок на больших площадях с высо-
кой воспроизводимостью, использование подло-
жек сложной формы, простота изменения пара-
метров процесса, что дает возможность получать 
пленки с заданными свойствами, а осаждение при 
атмосферном давлении позволяет увеличить ско-
рость роста пленок. В последние годы в качестве 
исходных веществ в  процессах CVD приобрели 
применение металлоорганические и комплексные 
летучие соединения никеля, которые имеют доста-
точные давление паров и стабильность [20]. Обзор 
никельсодержащих прекурсоров дан в работе [1]. 
Следует подчеркнуть, что даже в случае использо-
вания кислородсодержащих реагентов, необходи-
мо в исходную реакционную смесь дополнительно 
вводить кислород для получения оксидных слоев 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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стехиометрического состава [21]. Используемые 
технологические режимы процессов CVD, как пра-
вило, находят экспериментальным путем. 	 Одна-
ко начинать исследование процесса CVD целесоо-
бразно с его термодинамического моделирования, 
поскольку последнее позволяет определить, как 
влияют задаваемые параметры процесса (темпе-
ратура реактора, общее давление в системе, состав 
газовой фазы, соотношение парциальных давлений 
исходных веществ, тип дополнительных газов) на 
состав получаемого покрытия [22–25]. Хорошим 
примером эффективности такого подхода может 
быть работа [25], в которой результаты расчета не 
только полностью соответствуют эксперименталь-
ным данным по фазовому составу полученных пле-
нок, но и позволяют объяснить некоторые особен-
ности синтеза диоксида ванадия.

Целью нестоящей работы является определе-
ние возможности получения никельсодержащих 
пленок из смеси никелоцена или ацетилацетоната 
никеля с кислородом, а также аргоном (в качестве 
газа-носителя) посредством осаждения из газовой 
фазы. Термодинамическое моделирование этого 
процесса проведено с учетом реальных экспери-
ментальных условий синтеза.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ  
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Методика термодинамического расчета

В данной работе предполагалось, что в систе-
ме присутствуют конденсированные фазы по-
стоянного состава и равновесный идеальный газ, 

образованный из молекулярных форм. В  связи 
с отсутствием данных о термодинамических свой-
ствах твердых соединений переменного соста-
ва, возможность их образования не учитывалась. 
Предполагалось также, что состав системы в зоне 
осаждения равен элементному составу входной 
газовой смеси, а  процесс CVD протекает в  ква-
зиравновесном режиме. При этом считалось, что 
подложка в условиях процесса является химически 
инертной, как в отношении реагентов, так и про-
дуктов реакции.

В качестве исходной термодинамической ин-
формации использовали стандартные термоди-
намические характеристики индивидуальных ве-
ществ: ∆fH0 (298 K), S0 (298 K), Сp

0 = f(T). Расче-
ты проводились с  использованием базы данных 
и стандартного программного обеспечения банка 
данных по свойствам материалов электронной тех-
ники (БД СМЭТ, ИНХ СО РАН) [26], основу ко-
торого составляют данные из [27]. Используемый 
в этом программном обеспечении алгоритм расче-
та состава газовой фазы и находящихся в равнове-
сии с ней конденсированных фаз основан на ми-
нимизации свободной энергии Гиббса рассматри-
ваемой системы и описан в [28].

Расчеты проводились для системы Ni-O-C-H-
(Ar) в интервале температур 100–800°С при давле-
нии 0.1 Торр. Моделировался процесс осаждения 
из газовой фазы, состав которой во входном потоке 
соответствует соотношениям: а) Ni(C5H5)2 + nO2 + 
Ar, б) Ni(C5H7O2)2 + nO2 + Ar. Интервал изменения 
параметра n составлял здесь от 12 до 14. В процес-
се расчета учитывалась возможность образования 
в системе молекулярных форм газовой фазы: O3, 
O2, NiO, H2O2, H2O, HO2, HO, H2NiO2, HNiO2, 
NiH, H2, C3O2, C2O, CO2, CO, H6C2O, H4C2O3(2), 
H4C2O2(2), H4C2O(2), H2C2O, H3CO(2), H2CO2(4), 
H2CO, H2CO2, HCO, C6H6, C3H8, C3H6(2), C3H4, 
C6H6, C3H, C2H6, C2H5, C2H4, C2H3, C2H2, C2H, 
CH4, CH3, CH2, CH, C5, C4, C3, C2, C, Ar, H, Ni, 
O и конденсированных фаз: NiO(2), Ni(2), H2NiO2, 
HNiO2, H2O, Ni3C, C (графит). В скобках указано 
количество учитываемых фаз или изомеров.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Система Ni(C5H5)2 + nO2 + Ar

В результате моделирования была получена рав-
новесная CVD диаграмма, показывающая зависи-
мость состава пленок от условий синтеза: темпера-
туры реактора и состава газовой фазы. Диаграмма 
показана на рис. 1.

Как видно из рис. 1, в результате процесса CVD 
в данной системе может быть получено два фазо-
вых комплекса: Ni + C и NiO + Ni, а также никель 
и его оксид. Тенденцию изменения фазового со-
става пленки, а также содержания и парциального 

Рис. 1. CVD-диаграмма системы Ni(C5H5)2 + nO2 + 
Ar при Р = 0.1 Торр.
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давления молекулярных газовой фазы от темпера-
туры при n = 8 и давлении 0.1 Торр можно видеть 
в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, в  области низких 
температур газовая фаза, кроме аргона содержит 

углекислый газ и воду с примесями водорода и ме-
тана. Однако по мере увеличения температуры со-
держание углекислого газа и водорода сначала воз-
растает, а потом снижается. Вода ведет себя про-
тивоположным образом. Монотонно возрастает 

Таблица 1. Зависимость содержания твердых фаз и молекулярных форм газовой фазы (m, моль), а также вели-
чин парциальных давлений последних (P, Торр) в системе от температуры при n = 8

Т °С 100 200 300 400 500 600 700 800

m(C) 4.27 3.62 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m(Ni) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00

m(NiO) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m(H2O) 4.73 3.51 1.29 0.46 0.86 1.26 1.63 1.94
P(H2O) 0.04 0.03 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 0.01 0.01
m(CO2) 5.63 6.24 7.11 5.54 5.14 4.73 4.37 4.06
P(CO2) 0.05 0.05 0.05 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
m(CO) <10–4 0.01 0.50 4.46 4.86 5.26 5.63 5.04
P(CO) <10–6 <10–4 <10–2 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04

m(CH4) 0.10 0.13 0.03 <10–2 <10–6 <10–6 <10–6 <10–6

P(CH4) <10–3 <10–2 <10–3 <10–5 <10–6 <10–6 <10–6 <10–6

m(H2) 0.07 1.24 3.66 4.54 4.14 3.74 3.37 3.06
P(H2) <10–3 0.01 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02
m(Ar) 1 1 1 1 1 1 1 1
P(Ar) 0.09 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2

Таблица 2. Зависимость содержания твердых фаз и молекулярных форм газовой фазы в молях (m), а также ве-
личин парциальных давлений последних в торрах (P) в системе от содержания кислорода во входном газовом 
потоке n(О2) (моль) при 500°С

n(O2) 2 4 6 8 10 12 14

m(C) 6.06 2.16 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
m(Ni) 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 0.00

m(NiO) 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 1.00
m(H2O) 0.01 0.02 0.21 0.86 2.11 4.31 5.00
P(H2O) <10–3 <10–3 <10–2 <10–2 0.01 0.03 0.03
m(CO2) 0.05 0.14 1.79 5.14 7.89 9.69 10
P(CO2) <10–3 10–3 0.01 0.03 0.05 0.06 0.06
m(CO) 3.89 7.70 8.21 4.86 2.11 0.31 0
P(CO) 0.04 0.06 0.05 0.03 0.01 <10–2 0

m(CH4) <10–3 <10–3 <10–4 <10–5 0 0 0
P(CH4) <10–5 <10–5 <10–6 <10–7 0 0 0
m(H2) 4.99 4.98 4.79 4.14 2.89 0.69 0
P(H2) 0.50 0.04 0.03 0.03 0.02 <10–2 0
m(О2) 0 0 0 0 0 0 1
P(О2) 0 0 0 0 0 0 <10–2

m(Ar) 1 1 1 1 1 1 1
P(Ar) 0.01 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2 <10–2
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содержание СО. Содержание никеля в системе не 
меняется, а  графит образуется только в  области 
низких температур.

Тенденцию изменения этих же параметров при 
изменении содержания во входном газовом потоке 
кислорода (n) при 500°C и давлении 0.1 Торр можно 
видеть в табл. 2. По мере увеличения во входном 
газовом потоке содержания кислорода в интерва-
ле n от 10 до 14 углерод переходит в газовую фазу, 
а никель переходит в оксид. Содержание углекис-
лого газа монотонно возрастает, а водорода пада-
ет. Содержание СO в районе n ≈ 6 проходит через 
максимум.

Система Ni(C5H7O2)2 + nO2 + Ar

Диаграмма, отражающая влияние температуры 
и содержания кислорода (n) в исходном газовом 
потоке на результаты процесса осаждения, показа-
на на рис. 2.

Нетрудно заметить сходство этой диаграммы 
с той, что показана на рис. 1. Небольшое смеще-
ние линий по шкале абсцисс вполне ожидаемо, 
если учесть, что ацетилацетонат никеля имеет соб-
ственный кислород. Есть основания полагать, что 
тенденции изменения фазового состава и содер-
жания молекулярных форм газовой фазы в этой 
системе будут аналогичны тем, которые отмечены 
в таблицах.

Работа поддержана Министерством науки 
и высшего образования Российской Федерации, 
проект № 121031700314-5.
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ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ Na+, K+// Cl–, NO3
– – 

H2O ВБЛИЗИ ТЕМПЕРАТУР КИПЕНИЯ. I. МОДЕЛИРОВАНИЕ 
ТРЁХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМ
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Проведена частичная реоптимизация параметров модели Wang-Gruszkiewicz, позволившая опи-
сать фазовые равновесия в граничных тройных системах, образующих взаимную систему Na+, 
K+// Cl–, NO3

– – H2O, вблизи температур кипения. Определены области устойчивости жидкой 
фазы, т. е. составы растворов, при кипении которых не происходит выделение твердой фазы. По-
казано, что в системе NaNO3–KNO3–H2O при определенных соотношениях количеств нитратов 
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ВВЕДЕНИЕ

Фазовые равновесия в  многокомпонентных 
водно-солевых системах представляют интерес 
для разработки многих химико-технологических 
и гидрометаллургических процессов, в частности, 
получения индивидуальных солей, разделения 
и очистки неорганических веществ, переработки 
рассолов природного и техногенного происхож-
дения, извлечения солей из высокосолевых сточ-
ных вод углехимического производства, прогноза 
устойчивости металлических контейнеров при хра-
нении ядерных отходов и т. п. [1–4]. Эксперимен-
тальные исследования таких систем активно про-
водились в первой половине XX столетия, затем 
интерес к ним стал немного спадать. В настоящее 
время они снова становятся объектом многочис-
ленных публикаций, многие из которых ориенти-
рованы на решение реальных проблем региональ-
ных экономик [5–9].

Российская Федерация является одним из ос-
новных производителей и поставщиков удобрений, 
поэтому разработка новых или модернизация суще-
ствующих методов производства комплексных удо-
брений, несомненно, является актуальной задачей. 
С точки зрения рассмотрения потенциально воз-
можных способов получения нитрата калия инте-
рес представляют сведения о фазовых равновесиях 
во взаимных системах K+, Men+//Cl–, NO3

––H2O 

(где Me – щелочной или щелочноземельный ме-
талл). Так, в работе [10] для выяснения возможно-
сти создания новой технологии изучены условия 
кристаллизации твердых фаз системы K+, Mg2+//
Cl–, NO3

– – H2O в интервале температур 5–115°C.
Целью настоящей работы была валидация и ре-

оптимизация (при необходимости) параметров мо-
делей твердых и жидких фаз для прогноза фазовых 
равновесий в системе, образованной хлоридами/
нитратами натрия/калия с водой. Данная система 
относится к классу взаимных, поэтому число не-
зависимых компонентов равно четырем; валовой 
состав системы можно представить, как водный 
раствор трех солей, выбранных определенным об-
разом.

Результаты экспериментальных исследований 
фазовых равновесий в такой взаимной системе, 
а также их моделирования с использованием фор-
мализма Питцера, приведены в работах [1–4]. По 
мнению самих авторов, отсутствие в литературе 
численных значений некоторых параметров не 
позволяет провести надежный расчет, гарантиру-
ющий корректное экстраполяционное поведение 
модели. В частности, отсутствуют сведения о воз-
можности применения этих параметров при высо-
ких температурах.

В  настоящей работе для характеристики по-
ведения системы Na+, K+// Cl–, NO3

––H2O при 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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температурах, близких к температурам кипения, 
использованы параметры модели, представленной 
в [11, 12]. Первым этапом работы стала проверка 
возможности описания трехкомпонентных подси-
стем, образующих указанную взаимную систему.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

В работах [11, 12] за основу модели жидкой фазы 
взят формализм Питцера [13, 14]; соответственно, 
энергия Гиббса раствора рассчитывается по фор-
муле

	 ∑= + + +G RTx x G G Gln ,
i

i i DH MR SR
ex ex ex

где два слагаемых, описывающих вклад в избыточ-
ную энергию, выражаются через состав и темпера-
туру раствора следующим образом:

	 ∑ ∑ (= −
ρ

+ ρ
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где ni – количества составляющих (Na+, K+,Cl–, 
NO3

–, H2O) в растворе, Ix – ионная сила раствора 
(в шкале мольных долей xi):

	 I x zx i i= ∑0 5 2. ,

zi – зарядовое число i-го составляющего, Ax – по-
стоянная Дебая–Хюккеля:
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при расчете которой в настоящей работе исполь-
зованы значения плотности воды (ds, моль/м3) из 
работы [15], ее диэлектрической проницаемости (ε) 
из работы [16]; ρ = 14 согласно [11]. В использован-
ной нами модели принималось, что =G 0.SR

ex

Оптимизируемыми параметрами модели явля-
ются Bij, для описания температурно-концентраци-
онной зависимости которых использованы следу-
ющие формулы:

	 B I b c Iij x ij ij x( ) = + − +exp( . )0 01 ,

	 b b b T b T b T b Tij ij ij ij ij ij= + + + +0 1 2 3
2

4, , , , ,/ ln( ) ,

	 с с с T с T с T с Tij ij ij ij ij ij= + + + +0 1 2 3
2

4, , , , ,/ ln( ) .

Для пересчета коэффициентов активности и хи-
мических потенциалов от асимметричной к симме-
тричной системе сравнения применялись общеиз-
вестные соотношения:

	 ln ln lim ln*γ γ γk k x

x

k
k

w

= −
→
→

0

1

, 

Таблица 1. Параметры взаимодействия (bk,ij, ck,ij) ионов в растворе

Ион ‘i’ Ион ‘j’ Тип k=0 k=1 k=2 k=3 k=4 Ссылка

Na+ K+
bij –93.0411 –0.234488 37002.7 5.62879×10–4 0

[12]

cij –64.633 0.881525 –29428.5 –12.859×10–4 0

Na+ NO3
–

bij 252.54 –0.46165 –42982 2.3981×10–4 0
cij –383.93 0.60763 70566 –1.9394×10–4 0

K+ NO3
–

bij 307.869 –0.55685 –53814 3.0259×10–4 0
cij –384.39 0.55306 78130 –1.5254×10–4 0

Na+ Cl–
bij 15611 7.9642 –357990 –36.431×10–4 –2892.7
cij –30086 –15.010 699850 68.210×10–4 5552.3

K+ Cl–
bij 15088 7.2361 –354190 –31.415×10–4 –2771.6
cij –26853 –12.857 635046 56.499×10–4 4927.6

Cl– NO3
–

bij 15.696 0 –5055.81 0 0
cij –21.0094 0 7500.53 0 0

Cl– NO3
–

bij 14.061 0 –5307.7 0 0
[наст. раб.]cij –21.285 0 8626.7 0 0
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В настоящей работе параметры взаимодействия 
bij и cij взяты из работы [12] за исключением пара-
метра для пары ионов Cl––NO3

–. Для более точно-
го описания ликвидуса была проведена их оптими-
зация с использованием данных о растворимости 
в подсистемах NaCl–NaNO3–H2O и KCl–KNO3–
H2O. Значения параметров взаимодействия, исполь-
зованные в настоящей работе, приведены в табл. 1.

Авторы модели [11, 12] предполагали суще-
ствование в  рассматриваемой системе индиви-

дуальных твердых фаз NaCl, KCl, NaNO3, KNO3 
и смешанной соли NaNO3·KNO3. Их термодина-
мические свойства представлены в табл. 2. Для 
описания температурной зависимости термодина-
мических (∆fHo, So и ∆fGo) функций использова-
но следующее выражения для теплоемкости (Дж/
(моль K)):

	 Cp= A + B‧T + C/T2 + DT2 + ET3.

Для более точного воспроизведения ликвидуса 
в системе KCl – H2O в настоящей работе исполь-
зовался набор данных из двух последних строк 
табл. 2, а не значения, приведенные в работе [12].

Таблица 2. Стандартные энергии Гиббса образования, энтропии, теплоемкости твердых хлоридов и нитратов 
натрия и калия

Фаза DfG0

кДж/моль
S0, Дж/

(моль K) A B C D×105 E×108 Ссылка

NaNO3 –366.106 119.713 –493.9911 4.577221 0 1196.5 1078.9 [12, 17]
KNO3 –393.709 129.141 21.54 0.207936 1.0244×106 0 0 [12]

NaNO3‧KNO3 –751.853 322.588 180.7488 0 0 0 0 [12]

NaCl
–384.324 70.7640 47.121 0.007219 20900 1.1156 0 [12]

72.115 [17]

KCl
82.57 44.0081 0.033165 –2.0×10–8 –3.5991 2.285 [17]

–409.140 [18]

Рис. 1. Результаты расчета растворимости солей в системах: NaNO3 – KNO3 – H2O (а) при 293.15 (1), 323.15 (2), 
348.15 (3), 373.15 K (4); KCl – KNO3 – H2O (б) при 298.15 (1), 348.15 (2), 373.15 K (3). Пунктир – результат расчета 
по модели из [12], сплошная линия – настоящая работа с параметрами из табл. 1, 2. На участках, где пунктир не 
виден, он сливается со сплошной линией.
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Расчет равновесного состава смеси для задан-
ного валового состава при выбранной темпера-
туре проводился минимизацией энергии Гиббса 
системы по количествам составляющих в раство-
ре и твердых фаз. При этом в качестве ограниче-
ний, налагаемых на переменные, использовались 
условия постоянства компонентного валового 
состава. Если целью расчета было определение 

равновесного состава системы в условиях кипения 
жидкости, то минимизация по таким же перемен-
ным проводилась при соблюдении постоянства 
давления пара воды над раствором (PH2O = 1 бар). 
В этом случае температура системы была рассчи-
тываемой переменной и в каждой итерации для 
текущего значения T определялся равновесный 
состав системы.

Рис. 2. Результаты расчета составов насыщенных водных растворов при парциальном давлении воды 1 бар в трой-
ных системах, содержащих соли: а –NaCl, KCl, б – NaCl, NaNO3, в – KCl, KNO3, г – NaNO3, KNO3. Концентрации 
солей выражены в шкале моляльностей, температура – в К (цифры у точек). На г буквенные обозначения соответ-
ствуют следующим составам осадка: AB – KNO3, BC – NaNO3·KNO3, CD – NaNO3.
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РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 

ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ 
В СИСТЕМАХ С ДВУМЯ СОЛЯМИ 

Для улучшения описания ликвидуса в тройных 
системах в области высоких температур в настоя-
щей работе был уточнен параметр межчастичного 
взаимодействия хлорид/нитрат анионов и исполь-
зованы другие значения стандартных термодина-
мических функций KCl (см. табл. 2). Как можно 
видеть из рис. 1, это не привело к заметным изме-
нениям описания более низкотемпературной обла-
сти, которая моделировалась в работах [1–4].

На рис. 2 показаны результаты расчета для че-
тырех трехкомпонентных систем “соль I  – соль 
II – вода”, являющихся подсистемами взаимной си-
стемы Na+, K+// Cl–, NO3

– – H2O. Каждая из этих 
систем помимо воды включает следующие пары 
солей: NaCl–KCl (рис. 2а), NaCl–NaNO3 (рис. 2б), 
KCl–KNO3 (рис. 2в), NaNO3–KNO3 (рис. 2г), т. е. эти 
системы содержат один общий и два разных иона 
(катиона или аниона). Линии на рисунках соответ-
ствуют составам насыщенных растворов при темпе-
ратурах кипения (т. е. при давлении пара воды над 
ними PH2O = 1 бар). У некоторых точек на этих лини-
ях отмечены температуры кипения таких растворов.

Расположение линии составов насыщенных 
растворов на рис.  2 свидетельствует о  следую-
щем. Если валовой состав системы лежит внутри 

области, очерченной линией составов с PH2O = 1 
бар, то при кипении жидкости осадок отсутству-
ет; вне – кипящий раствор сосуществует с твердой 
фазой. Для взаимных систем (с парами солей KCl/
NaNO3 и NaCl/KNO3) в осадке может присутство-
вать соль, отличная от смешиваемых компонентов. 
Этот вопрос более подробно рассмотрен во второй 
части работы.

При расчетах фазовых равновесий в  системе 
NaNO3 – KNO3 – H2O оказалось, что при неко-
торых соотношениях количеств нитратов натрия 
и калия давление пара воды над насыщенными рас-
творами имеет максимум на зависимости от темпе-
ратуры (или от степени их насыщения). По мере 
увеличения содержания второй соли давление пара 
воды над насыщенным раствором с ростом тем-
пературы сначала растет, а затем убывает. То есть, 
при заданной пропорции количеств солей давление 
пара воды будет равно атмосферному при двух раз-
личных температурах, что демонстрирует рис. 3.

Изотермы ликвидуса, показанные на рис. 3б, от-
вечают составам насыщенных растворов, находя-
щихся в равновесии с соответствующими тверды-
ми фазами. Если система NaNO3–KNO3–H2O на-
ходится при постоянном объеме и не обменивается 
веществом с окружающей средой (смесь в запаян-
ной ампуле), то давление пара воды над ней отвеча-
ет равновесному значению. В соответствии с рис. 3, 
при нагревании и повышении температуры такой 
смеси ее насыщенный раствор будет становиться 

Рис. 3. Результаты расчета составов насыщенных растворов в системе NaNO3–KNO3–H2O при давлении пара 
PH2O = 1 бар, сплошные линии (а), при давлении насыщенного пара и температурах 440, 460, 470, 480 K (пунктир-
ные линии (б)). Линии (а) соответствуют равновесию насыщенного раствора с солью NaNO3 (1, 2), с KNO3 (3, 4), 
с NaNO3·KNO3 (5, 6). Буквами A, B, C обозначены области сосуществования насыщенного раствора с паром при 
давлении PH2O > 1 бар, буквы D, E соответствуют равновесиям с давлением PH2O < 1 бар.
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все более концентрированным до тех пор, пока его 
состав не сравняется с  валовым составом смеси 
и произойдет полное растворение осадка.

Если же нагревание системы производится при 
атмосферном давлении и валовой состав раствора 
лежит вне области D на рис. 3, то при достижении 
температуры, отвечающей ее границе, начнется 
процесс кипения, при котором температура будет 
оставаться неизменной. Таким образом, независи-
мо от того, какой из областей А–E принадлежит 
валовой состав смеси, состав насыщенного раство-
ра останется на границе области D.

ВЫВОДЫ

Проведена частичная реоптимизация параме-
тров модели, предложенной Wang и Gruszkiewicz на 
основе формализма Питцера. Показано, что новый 
набор параметров межчастичных взаимодействий 
позволяет описать фазовые равновесия в гранич-
ных тройных подсистемах, образующих взаимную 
систему Na+, K+// Cl–, NO3

– – H2O и содержащих 
один общий и два разных иона, в более широком 
температурном интервале вплоть до температур 
кипения насыщенных растворов.

Согласно результатам расчетов, в  системе 
NaNO3–KNO3–H2O при определенных соотноше-
ниях количеств нитратов натрия и калия давление 
пара воды над насыщенными растворами будет рав-
но атмосферному при двух различных температурах.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РНФ (проект 23-13-00138).

Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.
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С помощью набора параметров, представленного в первой части работы, промоделированы 
фазовые равновесия во взаимной системе Na+, K+// Cl–, NO3

– – H2O в диапазоне темпе-
ратур 373–573 К. В соответствии с результатами расчета, в этой системе существует область 
устойчивости жидкости, кипение которой происходит без образования третьей фазы (осадка). 
Прослежено изменение температуры кипения для отдельных выбранных валовых составов си-
стемы при постепенном испарении из нее воды. Показано, что при экспериментальном опре-
делении температур кипения или активности воды для насыщенных растворов, образованных 
растворением солей с разноименными катионами и анионами, следует учитывать тот факт, 
что состав таких растворов будет изменяться при любых изменениях валовых концентраций 
образующих систему солей, если в осадке появляется соль, отличная от использованных при 
смешении.

Ключевые слова: фазовые равновесия, область устойчивости жидкости, температура кипения, 
активность
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Данная статья является продолжением работы 
по моделированию равновесий в системах, обра-
зованных хлоридами и нитратами натрия и калия. 
В  первой части статьи представлен набор пара-
метров моделей конденсированных фаз, адекват-
но описывающий равновесия твердой, жидкой 
и паровой фаз в подсистемах системы Na+, K+//
Cl–, NO3

– – H2O, содержащих один общий и два 
разных иона, в области достаточно высоких тем-
ператур. Для жидкой фазы использованы параме-
тры из работ [1,2] с уточненным параметром взаи-
модействия для пары ионов Cl––NO3

–. Учитывая, 
что термодинамические модели реальных много-
компонентных систем строятся по принципу пи-
рамиды (CALPHAD-метод) [3–6], целью настоя-
щей работы является моделирование свойств фаз 
и фазовых равновесий на всем поле составов такой 
взаимной системы. Акцент сделан на область тем-
ператур, близких к температурам кипения, так как 
эти условия могут быть интересны с точки зрения 
разделения компонентов. Термодинамическая мо-
дель, численные значения параметров и особенно-
сти расчетных процедур описаны в первой части 
настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изотермы поверхности ликвидуса при 
равновесном давлении пара воды

Составам насыщенных растворов при фиксиро-
ванной температуре отвечает поверхность, проекция 
которой на плоскость составов дает общее представ-
ление о форме и кривизне этой поверхности.

На рис. 1 представлены рассчитанные изотермы 
ликвидуса в системе Na+, K+//Cl–, NO3

– – H2O при 
давлении насыщенного пара (равновесия L+S1+S2) 
при двух температурах 385 и 460 К. Диаграммы от-
носятся к условиям, когда изучаемая система нахо-
дится в замкнутом объеме, общее давление опре-
деляется давлением насыщенного пара воды  – 
единственного летучего компонента системы. На 
графиках изображены поля кристаллизации, разде-
ленные линиями равновесия трех конденсирован-
ных фаз. В табл. 1 перечислены эти равновесные 
фазовые поля (L+S1+S2) при давлении насыщен-
ного пара. Видно, что с ростом температуры од-
ной из равновесных твердых фаз становится сме-
шанная соль NaNO3·KNO3. Согласно проведенным 
расчетам, она начинает появляться в осадке при 

К 100-ЛЕТИЮ ЛАБОРАТОРИИ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕРМОДИНАМИКИ МГУ
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температуре выше 412 К. Из представленных гра-
фиков видно, что при 385 K растворы, насыщенные 
относительно двух солей, при сообщении с атмос-
ферой не смогут закипеть, так как давление насы-
щенного пара воды над ними меньше 1 бар.

Если выделить точки на линиях выбранного 
равновесия L+S1+S2 для двух разных температур 
и PH2O = 1 бар, то соединив их линиями, можно по-
строить проекции изобар, проходящие через соста-
вы растворов, насыщенных относительно твердых 
фаз S1+S2.

Фазовые равновесия при давлении 
насыщенного пара воды 1 бар

Для визуализации результатов расчета фазовых 
равновесий в изучаемой взаимной системе удобно 
использовать призму, показанную на рис. 2 (на ри-
сунке она представлена под разными углами пово-
рота). На графике по горизонтальным осям откла-
дываются мольные доли ионов – x(NO3

–) и x(K+), 
а по вертикальной оси – содержание воды, выра-
женное в вес.%, так что нижняя грань призмы со-
ответствует безводным солям. Фигуративные точки, 
изображающие валовый состав смеси, образующей-
ся при смешении трех различных веществ в разных 
пропорциях, образуют слегка искривленную по-
верхность внутри такой призмы, близкую к плоско-
сти. Тонкими линиями на нижней грани призмы 
показаны проекции составов насыщенных рас-
творов на плоскость составов безводных солей. На 
рис. 3 эти линии представлены в виде двумерного 

графика. В табл. 2 дана расшифровка обозначения 
линий, ограничивающих поля на диаграмме состо-
яний взаимной системы при давлении PH2O = 1 бар.

Нонвариантные точки взаимной системы нахо-
дятся на пересечении линий, описывающих соста-
вы жидкости, равновесной с двумя твердыми фа-
зами (L+S1+S2); при этих условиях с насыщенным 
раствором равновесно сосуществуют три твердые 
фазы. Например, в точке F кипящий насыщенный 
раствор находится в равновесии с осадком, содер-
жащим три соли – NaCl, KCl и KNO3.

Все пространство призмы ниже поверхности 
ликвидуса разбивается на объемные фигуры, ко-
торые отображают валовые составы гетероген-
ных систем, состоящих из конденсированных фаз 
(их число варьируется от двух до четырех). Любая 
фигуративная точка валового состава системы, ле-
жащая ниже поверхности насыщенных растворов, 
принадлежит одной из таких фигур и характеризу-
ется присущим этой фигуре набором фаз, находя-
щихся в равновесии при давлении пара воды 1 бар.

С помощью рис. 2 и 3 можно определить, в ка-
ких равновесиях участвует насыщенный раствор 
заданного состава при определенной температуре. 
Можно также проследить изменение температуры 
кипения насыщенного раствора при движении про-
извольно выбранной фигуративной точки. Рассмо-
трим, например, изменение свойств смеси исходно-
го состава A при движении к конечному состоянию 
А1 (когда система содержит исчезающе малое коли-
чество осадка, то есть воды немного меньше, чем 

Рис. 1. Рассчитанные изотермы ликвидуса в системе Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O при давлении насыщенного пара 

(равновесия L+S1+S2); T = 385(а), 460 К(б). По осям отложены мольные доли ионов калия (x(K+)) и нитрат-ионов 
x(NO3

–) относительно общего количества катионов (K+, Na+) и анионов (Cl–, NO3
–) соответственно. Вдоль линий 

указано давление насыщенного пара H2O (бар). Синие цифры вдоль линии “AF” показывают весовой процент H2O 
в растворе (w). Поля кристаллизации обозначены названиями соответствующих солей.
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присутствует в насыщенном растворе). В точке A 
при температуре 397 K раствор сосуществует с кри-
сталлическими NaCl и KCl. При изменении валово-
го состава вдоль линии AF и постепенном повыше-
нии температуры до 413 K состав осадка изменять-
ся не будет. В точке F полностью растворяется KCl, 
но начинает выделяться KNO3. Вдоль траектории 
F–F2–F1 температура кипящего раствора повыша-
ется до 446 К при наличии в осадке NaCl и KNO3. 
При переходе от фигуративной точки F1 к A1 и ро-
сте температуры до 552 К в равновесии с кипящим 
раствором снова будут находиться NaCl и KCl. По 
мере движения от А к А1 насыщенный раствор бу-
дет становиться все более концентрированным.

Составы насыщенных растворов при давлении 
пара воды 1 бар и фиксированной температуре

Линии равновесий L+S1+S2 с  участием двух 
твердых фаз на рис. 2, 3 образуются при пересече-
нии поверхностей, отвечающих составам кипящих 
растворов, насыщенных по отношению к одной из 
солей – S1 или S2. Равновесия L+S при давлении 
пара PH2O = 1 бар могут существовать в довольно 
широких областях составов насыщенных раство-
ров при различных температурах. Некоторое пред-
ставление о протяженности поверхностей кристал-
лизации солей можно получить при рассмотрении 
их изотермических сечений. На рис. 4 изображены 

проекции линий составов кипящих насыщенных 
растворов на плоскость безводных солей в темпе-
ратурном интервале 420–470 К.

По результатам проведенных расчетов, мак-
симальные растворимости каждой из трех солей 
NaCl, KNO3, NaNO3·KNO3 при давлении пара 
воды 1 бар достигаются при температурах 440, 430, 
454 K соответственно. Проекции соответствующих 
изотерм на плоскость безводных солей ограничи-
вают треугольник, заштрихованный на рис.  4б. 
Если соотношение количеств солей таково, что 
значения (x(K+), x(NO3

–)) попадают в эту область, 
то при кипении таких растворов осадок не обра-
зуется примерно до 573 К. Геометрический центр 
такого треугольника отвечает составу X6 на рис. 4а; 
координаты точки X6 приведены в табл. 3.

Для оценки плотности d раствора X6, кипяще-
го без образования осадка, в настоящей работе ис-
пользована модель, предложенная в работе [7]:

	 d
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где ww, wi – весовые доли воды и i-го растворенно-
го вещества соответственно, vw

0 – удельный объем 

Таблица 1. Фазовый состав системы Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O в случае реализации моновариантных равно-

весий L+S1+S2 при давлении насыщенного пара

Линия насыщенного 
раствора

Наблюдаемое 
равновесие

Линия насыщенного 
раствора

Наблюдаемое 
равновесие

AF L+NaCl+KCl FE2 L+NaCl+(1:1)
BF, BE1 L+ KCl+KNO3 DE, DE2 L+NaCl+NaNO3

CE L+NaNO3+KNO3 EF L+NaCl+KNO3
C1E1 L+ KNO3 + (1:1) FE1 L+KCl+(1:1)
C2E2 L+ NaNO3 + (1:1)

Обозначения:Si обозначает одну из твердых фаз, (1:1) обозначает фазу NaNO3·KNO3.

Таблица 2. Фазовый состав системы Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O в случае реализации моновариантных равно-

весий L+S1+S2 при PH2O = 1 бар

Линия насыщенного 
раствора

Наблюдаемое 
равновесие

Линия насыщенного 
раствора

Наблюдаемое 
равновесие

AF, A1F1 L + NaCl + KCl C1E1, C2E2, L + NaNO3 + (1:1)
BF, B1F1 L + KCl + KNO3 E1E2 L + NaCl + (1:1)

FF2F1 L + NaCl + KNO3 DE2, D1E1 L + NaCl + NaNO3
C3C4 L + KNO3 + (1:1)

Обозначения: Si обозначает одну из твердых фаз, (1:1) обозначает фазу NaNO3·KNO3.
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воды, ck (k = 0–4) – известный набор параметров, 
свой для каждой соли, t – температура (°С), w2,i – 
весовая доля соли в  i-м бинарном растворе, вы-
бранная по определенному правилу. Рассчитанная 
плотность раствора возрастает от 1.241 до 3.415 г/
см3 при нагревании от 378 до 572 К, так как насы-
щенный раствор становится все более концентри-
рованным. Граничные значения температур, для 
которых в [7] получены параметры модели, состав-
ляют 398, 373, 368 К для водных подсистем с KCl, 
NaNO3 и KNO3 соответственно. Поэтому приве-
денная выше формула представляет собой экстра-
поляцию оригинальных модельных зависимостей 
на более высокие температуры.

На рис. 5 показано изменение плотности кипя-
щего раствора с изменением содержания воды для 
состава X6 (см. табл. 3).

Температуры кипения насыщенных растворов 
при удалении воды из системы

Разработанная в [1, 2] термодинамическая мо-
дель жидкой фазы изучаемой взаимной системы 
с уточненными нами значениями параметров мо-
делей конденсированных фаз позволяет охаракте-
ризовать процессы, происходящие с осадком при 
удалении воды при кипении насыщенного раство-
ра. Качественное представление о составе осадка 
в этом случае можно получить из рис. 2 и 4. При 
постепенном удалении воды из кипящего раство-
ра валовой состав системы будет изменяться вдоль 

некоторой вертикальной линии на рис. 2; положе-
ние этой линии определяется соотношением ко-
личеств солей в системе. Перемещая выбранную 
фигуративную точку вниз вдоль вертикальной ли-
нии, можно определить, через какие области она 

Рис. 2. Границы трехфазных равновесий L+S1+S2 взаимной системы Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O при PH2O = 1 бар. 

По осям отложены мольные доли ионов калия (x(K+)) и нитрат-ионов x(NO3
–) относительно общего количества 

катионов (K+, Na+) и анионов (Cl–, NO3
–), соответственно; w(H2O) – содержание воды в вес. %. Пунктирная линия 

соответствует равновесию L+S для тройных систем соль I – соль II – вода (подробнее см.табл.2).

Рис. 3. Проекции линий составов жидкости (L), рав-
новесных с двумя твердыми фазами (L+S1+S2) при 
PH2O = 1 бар на плоскость составов безводных солей. 
Вдоль линий указаны соответствующие температуры. 
Пунктирные линии изображают составы подсистем 
NaCl–KNO3–H2O, KCl–NaNO3–H2O (подробнее см. 
табл. 2). Обозначение составов аналогично рис. 1 и 2.
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проходит и,  соответственно, идентифицировать 
фазовый состав осадка.

Для иллюстрации такой возможности в насто-
ящей работе проведен расчет для шести составов 
системы, отмеченных квадратными символами на 
рис. 4а. Результаты расчета представлены в табл. 3 
и выборочно на рис. 6 (для точек X1 и X3).

При удалении воды набор солей в осадке может 
изменяться, при этом, если раствор насыщен по 
отношению к двум солям, то его температура ки-
пения растет по мере испарения воды. Растворы 
над тремя солями в осадке кипят при постоянной 
температуре, что соответствует правилу фаз, так 
как такая система находится в состоянии инвари-
антного равновесия.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проверка возможностей модели

В литературе представлен ряд работ, посвящен-
ных экспериментальному исследованию фазовых 
равновесий с участием водных растворов хлори-
дов/нитратов натрия/калия в условиях, близких 
к кипению [8–11].

Авторами [8] проводились опыты по определе-
нию способности солевых систем NaNO3–KNO3, 
NaCl–NaNO3, NaCl–KNO3 поглощать влагу из ат-
мосферы при температуре выше 373 К (изучалась 
гигроскопичность смесей при высоких температу-
рах). Для этого были измерены давления пара воды 
над насыщенными не кипящими растворами в за-
висимости от их состава в интервале температур 
90–120°С. По результатам этих измерений можно 
рассчитать активности воды, которые представле-
ны в виде символов на рис. 7. Для сопоставления 
с экспериментом на графиках линиями изображе-
ны активности, рассчитанные в настоящей работе 
с помощью предложенной модели. Видно, что для 
систем H2O–NaNO3–KNO3 и H2O–NaCl–NaNO3 

Рис. 4. Проекции поверхности ликвидуса взаимной системы на плоскость безводных солей (а) при PH2O = 1 бар 
(сплошные линии L+S1+S2) и проекции изотермических сечений (пунктирные линии). Изотермы построены для 
интервалов T = 395–420 К и 470–490 К. Квадратные символы соответствуют валовым составам системы из табл. 3. 
Изотермы для диапазона 420–470 К в увеличенном масштабе (б). Заштрихованная область соответствует валовым 
составам смесей, не образующих осадка при кипении в интервале T = 373–573 К.

Рис. 5. Результаты оценки плотности кипящего рас-
твора состава X6 (см. табл.  3) при удалении воды 
в системе Na+, K+//Cl–, NO3

– – H2O. При расчетах 
использованы параметры модели из работы [7].
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Таблица 3. Состав осадка, равновесный с кипящим раствором валового состава Xi (i =1–6) при различном 
содержании воды в системе Na+, K+//Cl–, NO3

– – H2O (см. рис. 4а)

Фигуративная 
точка (рис. 4а)

Валовой состав в долях 
катионов и анионова) Последовательность пересечения фазовых областейб)

x(K+) x(NO3
–) “1” “2” “3” “4” “5” “6”

X1 073 0.90 Lв) KNO3
NaCl, 
KNO3

KCl, 
KNO3

L –

X2 0.6540 0.8178 L NaCl, 
KCl

NaCl, 
KCl, 

KNO3

NaCl, 
KNO3

NaCl, 
KCl KCl

X3 0,4009 0,9551 L NaCl, 
NaNO3

NaCl, 
NaNO3, 

(1:1)г)
– –

X4 0.45 0.98 L NaNO3
NaNO3, 

(1:1)г)

NaCl, 
NaNO3, 

(1:1)
– –

X5 0.55 0.96 L NaCl NaCl, 
(1:1) L – –

X6 0.6506 0.9604 L – – – – –

а) x(K+) = mK+/(mNa++mK+), x(NO3-) = mNO3
–/(mCl–+ mNO3

–), mi – моляльность.
б) Нумерация областей соответствует последовательности их прохождения при удалении из системы воды с ростом тем-
пературы, для точек X1 и X3 нумерация соответствует цифрам на рис. 6.
в) L – раствор без осадка.
г) (1:1) – фаза NaNO3·KNO3.

Рис. 6. Температура кипения насыщенных растворов взаимной системы Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O валового со-

става X1 и X3 (см. табл. 3 и рис. 4a) при различном содержании воды в системе (вес. %). Нумерация сегментов со-
ответствует различным фазовым областям.
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(систем с одной общей ионной формой – NO3
– 

или Na+) рассчитанные значения попадают в до-
верительные интервалы экспериментальных зна-
чений активности.

Более сложная ситуация с  системой H2O–
NaCl–KNO3. Как видно из рис. 7в, точки имеют 
заметно больший разброс, чем на графиках а и б, 
и не подчиняются явно выраженным закономер-
ностям. Мы предполагаем, что причиной это-
го является наличие в системе области составов, 
где раствор насыщен по отношению к  KCl. Из-
за дефицита KCl в насыщенных растворах их со-
став оказывается смещен относительно плоскости 
NaCl–KNO3–H2O исходных составов в направле-
нии к NaNO3. Тогда положение коноды, проведен-
ной из вершины KCl через точку валового состава 
смеси, лежащей на этой плоскости, будет зависеть 

от доли воды в системе (т. е., состав насыщенного 
раствора будет изменяться при добавлении/уда-
лении воды). В этом случае насыщенный раствор 
будет характеризоваться разными значениями aH2O 
и температурами кипения при постоянной массе 
солей, но разном содержании воды. Эту гипотезу 
подтверждают как данные работы [8], так и прове-
денные нами расчеты.

В работе [8] авторы приводят результаты хими-
ческого анализа насыщенных растворов, соглас-
но которым в таких растворах ионов Na+ больше, 
чем ионов Cl– примерно на столько же, на сколько 
ионов NO3

– больше, чем ионов K+, что возмож-
но только при наличии в  осадке KCl. При этом 
авторы [6] не ставили перед собой задачи точно 
определить количество воды во взаимной системе 
Na+, K+//Cl–, NO3

– – H2O; их интересовал только 

Рис. 7. Зависимости активности воды в насыщен-
ных водных растворах смеси солей систем: H2O–
NaNO3–KNO3 при 363 K (а), H2O–NaCl–NaNO3 
при 383 K (б), H2O–NaCl–KNO3 при 393 K (в). По 
оси абсцисс отложена мольная доля соли (x), рас-
считанная как отношение количества молей данной 
соли к общему количеству солей в системе. Симво-
лы – экспериментальные данные [8], линии – расчет 
наст. работа (валовые моляльности солей, соответ-
ствующие сплошной линии, в 1.5 раза меньше, чем 
в случае пунктирной, см. комментарии в тексте).
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состав насыщенного раствора и давление пара над 
гетерогенной смесью. С учетом этого в настоящей 
работе были оценены значения активностей для 
двух разных пар значений валовых моляльностей 
по NaCl и KNO3. Результаты расчета представлены 
на рис. 7в сплошной и пунктирной линиями; ва-
ловые моляльности образцов, активность которых 
описывается этими линиями, различаются в  1.5 
раза. Видно, что экспериментальные точки лежат 
между этими расчетными линиями.

В пользу высказанной гипотезы свидетельствует 
и сопоставление температур кипения насыщенных 
растворов системы H2O–NaCl–KNO3, измерен-
ных в работах [9–11] и рассчитанных в настоящей 
работе (см. рис. 8). Авторы работ [9–11] также не 
ставили задачу точного определения количества 
воды при заданных соотношениях солевых компо-
нентов в системе. При этом. как видно из рис. 8, 
по нашим расчетам получается, что при измене-
нии количества воды в системе NaCl–KNO3–H2O 
в 9 раз, максимальная температура кипения насы-
щенного раствора в ней может различаться при-
мерно на 19°С. По данным [9–11] максимальная 
температура кипения составила ≈134.9°C и была 
получена для валового состава с x(NaCl) ~ 0.32 (со-
ответственно, x(KNO3) ~ 0.68). Авторы сообщают, 
что по усредненным данным из справочника [12] 
максимальной температурой кипения должна об-
ладать смесь другого валового состава – с x(NaCl) 
~ 0.14 (соответственно, x(KNO3) ~ 0.86). Для объяс-
нения этого расхождения авторы [9] предполагают, 
что при x(NaCl) > 0.32 насыщенный раствор нахо-
дится в равновесии только с твердым NaCl, а при 
x(NaCl) < 0.32 – только с KNO3, т. е. в осадке не 
должно быть хлорида калия.

Согласно проведенным нами расчетам (см. 
рис. 8), максимальная температура кипения на-
сыщенного раствора, как и  следовало ожидать, 
растет по мере увеличения содержания солей 
в системе. При переходе от кривой № 3 к № 1 ва-
ловая моляльность солей в  системе возрастает, 
т. е. уменьшается количество воды при сохране-
нии количеств солей. Состав насыщенного рас-
твора смещается с плоскости NaCl–KNO3–H2O 
в сторону KNO3 (см. рис.4а). Для определенных 
диапазонов составов, изображенных на рис.  8, 
в осадке присутствует или NaCl, или KNO3. При 
появлении в  осадке одновременно трех солей, 
рост температуры кипения прекращается и  на-
сыщенный раствор кипит при 140°С. Такой си-
туации соответствует линия № 2 на рис. 8. Тем-
пературный максимум достигается при валовом 
составе по солям x(NaCl) ~ 0.22 (соответственно, 
x(KNO3)~0.78) и w(H2O) = 9%. При дальнейшем 
удалении воды из системы происходит переход 
фигуративной точки системы на линию № 1. Как 
видно из рис. 8, система с насыщенным раство-
ром, кипящим при максимальной температуре, 

может иметь некоторый протяженный диапазон 
валовых составов.

На рис. 9 показаны результаты расчета равно-
весий “твердая фаза – жидкость” при PH2O = 1 бар 
и T = 380–400 K для двух подсистем взаимной си-
стемы Na+, K+// Cl–, NO3

– – H2O. Каждая из этих 
подсистем образована веществами, не имеющими 
общих ионов (NaCl, KNO3, H2O или KCl, NaNO3, 
H2O). Сегменты BC на рис. 9 представляют собой 
составы растворов, насыщенных при PH2O = 1 бар 
относительно KCl и NaCl соответственно.

Для решения проблемы выделения того или 
иного компонента в таких системах представляет 
интерес вопрос об условиях выпадения соли, от-
личной от использованных при смешении, если 
количество воды в системе постепенно уменьша-
ется. Как видно из рис. 9, при валовых составах, 
лежащих внутри фигуры, ограниченной линией 
составов насыщенных растворов ABCD, кипение 
происходит при отсутствии осадка. При выходе, 
например, за сегмент линии BC на рис. 9а в кипя-
щем растворе начинает появляться осадок KCl.

ВЫВОДЫ

С помощью использованной в работе термоди-
намической модели можно корректно прогнози-
ровать фазовые равновесия во взаимной системе 

Рис. 8. Температуры кипения насыщенных водных 
растворов в системе H2O – NaCl – KNO3 при атмос-
ферном давлении. По оси абсцисс отложена моль-
ная доля соли NaCl (x), рассчитанная как отношение 
количества молей данной соли к общему количеству 
солей в  системе. Символы  – экспериментальные 
данные [9], линии – рассчитано в наст. работе (ва-
ловые моляльности солей в образцах № 2, 3 меньше, 
чем в № 1 примерно в 2.3 и 7.2 раза соответственно).
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Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O в области температур, 

близких к температурам кипения.
Осадок, находящийся в равновесии с кипящим 

насыщенным раствором в системе Na+, K+//Cl–, 
NO3

–  – H2O, может содержать от одной до трех 
солей; при этом осадок, равновесный с кипящим 
насыщенным раствором, не обязательно содержит 
все возможные сочетания трех солей.

Во взаимной системе Na+, K+//Cl–, NO3
– – H2O 

существует область валовых составов, которые не 
дают осадка при кипении в температурном интер-
вале до 573 К.

При экспериментальном определении темпера-
тур кипения или активности воды для насыщен-
ных растворов, образованных растворением солей 
с разноименными катионами и анионами, следу-
ет учитывать тот факт, что состав таких растворов 
будет изменяться при любых изменениях валовых 
концентраций образующих систему солей, если 
в осадке появляется соль, отличная от использо-
ванных при смешении.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РНФ (проект 23-13-00138).

Авторы данной работы заявляют, что у них нет 
конфликта интересов.
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Рис. 9. Рассчитанные составы насыщенных водных растворов для систем, образованных веществами NaCl, KNO3, 
H2O (а) и KCl, NaNO3, H2O (б) при давлении пара H2O 1 бар. Концентрации солей выражены в шкале моляль-
ностей, температура – в К (цифры у точек). Буквенные обозначения AB, BC, CD отвечают следующим составам 
осадка {KNO3+ KCl + NaCl} (a) и {NaNO3, NaCl, KCl} (б).




