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ЭНТАЛЬПИЯ ОБРАЗОВАНИЯ СИЛИЦИДОВ 3d-ЭЛЕМЕНТОВ 
ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ Д.И. МЕНДЕЛЕЕВА 

А.Г. Рябухин, О.Н. Груба 

В работе проиллюстрирована возможность применения разработанной 
математической модели для расчета энтальпии образования кристалличе­
ских бинарных соединений произвольного состава на примере силицидов 
d-элементов IV периода. 

С начала прошлого века предпринимались многочисленные попытки связать те или иные 
свойства веществ с зарядами ядер атомов. Были получены эмпирические уравнения для решения 
различных частных задач. Обычно в уравнение вводится «эффективный» заряд ядра - порядко­
вый номер элемента с переменной, как правило, не обоснованной, произвольной поправкой. При 
этом не учитываются взаимодействия частиц. 

В работах [1, 2] предложена модель расчета стандартной энтальпии образования 

(кДж-моль-1) в зависимости от суммарного заряда ядра. Однако и в этой модели не учитываются 
взаимодействия между частицами и используются подгоночные коэффициенты, как при любом 
компьютерном моделировании. Из этой модели в качестве функции взята «удельная энтальпия» 
h - отношение энтальпии образования к общему заряду ядер. 

где - сумма зарядов ядер с учетом состава соединения. 
По определению h - эффективная величина, так как принимается, что на каждый ядерный 

заряд приходится одинаковая доля энтальпии. Однако принято, что ядра пространственно разде­
лены. 

В основе разработанной математической модели расчета стандартной энтальпии образования 

лежат оправдавшие себя расчеты молярной теплоемкости [3, 4] и стандартной энтропии 

[5] бинарных кристаллических соединений. Разработанные математические модели расчета 

теплоемкости, энтропии адекватно описывают имеющиеся экспериментальные данные, приве­

денные в справочной литературе. 
Это дало возможность использовать аналогичный прием разделения диаграммы 

«свойство-состав» на области твердых растворов (ОТР) и выделения в них кристаллообразующе-
го (КО) и для рассмотрения зависимости стандартной энтальпии образования сложных веществ 
от состава. 

Все поле «свойство-состав» разбивается на п областей квазиравновесных твердых растворов, 
в каждой из которых выделяются центральные кристаллообразующие компоненты. В первой 
ОТР кристаллообразующим всегда является металл. В других ОТР в качестве КО может быть 
принят любое устойчивое соединение, для которого известны структура, состав, энтальпия обра­
зования, т.е. h. Однако решающая роль принадлежит начальной и конечной кристаллическим 
структурам (в пределах ОТР). 

Зависимость h от состава в пределах n-ой области можно отобразить линейным уравнением: 

(2) 
где - структурный коэффициент, определяемый комбинацией линейных структурных харак­
теристик расположения частиц к и координационного числа (кКЧ). Свободный член а„ определяет­
ся для каждой ОТР экстраполяцией зависимости h - х на х = 0, либо аналитически. 

Для любой системы зависимость h - х начинается с нуля (первая ОТР), так как 

- по определению. Так как для каждой имеет свое численное значение, 

определяемое сочетанием линейных характеристик к для веществ на границах ОТР [6], то коор-
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(1) 



динаты самих границ аналитически определяются совместным решением уравнений (2) для со­
пряженных областей. 

В качестве объектов рассмотрения выбраны важные с теоретической и практической сторон 
силициды периодической системы Д.И. Менделеева. 

Система Ti-Si 
Из данных табл. 1 следует, что в системе титан - кремний можно выделить три области твер­

дых растворов в соответствии с изменениями кристаллических структур: 
и TiSi - TiSi2. 
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(И) 

Стандартная энтальпия образования силицидов хрома CrSix 

Таблица 3 

(12) 
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(13) 

(14) 
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Химия 
Результаты расчетов по уравнениям (18-20) приведены в табл. 6 и на рис. 6. 

(21) 

(22) 

(23) 
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Заключение 
1. Результаты расчетов по разработанной модели не выходят за пределы доверительных ин­

тервалов экспериментальных данных и существенно их уточняют. 
2. Модель обладает предсказательностью и позволяет рассчитывать энтальпии образования 

силицидов 3d-элементов произвольного состава. 
3. Полученные данные могут использоваться как справочные, а так же в технических и физи­

ко-химических расчетах особенно в области малых содержаний кремния (стали и сплавы). 
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