
УДК 669.046: 536.75 

РАСЧЕТ ПАРАМЕТРОВ СТРУКТУРЫ И ЭНТАЛЬПИИ ОБРАЗОВАНИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ОКСИДОВ КРЕМНИЯ 
А.Г. Рябухин, А.В. Рощин, В.Е. Рощин 

Результаты экспериментов по твердофазному 
восстановлению вкрапленных руд показали, что 
восстановление металлов в рудных зернах, заклю­
ченных в невосстанавливаемую силикатную обо­
лочку, происходит путем перемещения в объеме 
оксидов отрицательно заряженных кислородных 
вакансий, которые образуются в местах контакта 
руды с восстановителем [1-5]. По ходу реакции 
восстановления в оксиде непрерывно меняется 
соотношение ионов кислорода и металла, а в его 
кристаллической решетке постепенно накаплива­
ются «лишние» электроны, понижающие заряд 
отдельных катионов вплоть до нуля [4-6]. При 
медленном восстановлении многозарядных катио­
нов в исходном оксиде удается обнаруживать од­
новременное присутствие неодинаково заряжен­
ных катионов одного и того же металла, а также 
формирование кристаллов низших оксидов [5, 6]. 
Поскольку многие низшие оксиды являются неус­
тойчивыми, определение типа и параметров их 
решетки, межъядерных расстояний, а также тер­
мохимических констант - энтальпии решетки, те­
плоемкости, энтальпии, энтропии, энергии Гиббса 
образования соединения затруднены и для многих 
оксидов такие данные отсутствуют. Тем более они 
отсутствуют для оксидов промежуточного состава, 
что делает целесообразным определение струк­
турных и термохимических констант для них рас­
четным путем. 
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Для кремния и его высшего оксида Si02 из­
вестны и структурные, и кристаллохимические па­
раметры. Для монооксида SiO приводятся некото­
рые структурные константы [9-11], а для остальных 
оксидов необходимые данные отсутствуют. Однако 
приводимые в литературе структурные параметры и 
для SiO недостаточно надежны, поскольку получе­
ны они либо методом электронной дифракции, что 
предопределяет невысокую точность [9], либо для 
возможных смесей разных оксидов с недостаточной 
дифференциацией фаз [10, 11]. 

Целью данной работы является определение 
расчетным путем структурных и некоторых тер­
мохимических констант низших и промежуточных 
кристаллических оксидов кремния, что могло бы 
способствовать последующему их эксперимен­
тальному определению и идентификации. 

Структурные параметры 
Расчеты проводили по методике, ранее ис­

пользованной в работе [18] для определения ион­
ных радиусов разных катионов алюминия и пара­
метров кристаллической структуры низших окси­
дов алюминия и в работе [19] - для определения 
параметров комплексных шпинелей, содержавших 
до пяти разных катионов. Методика расчета обос­
нована и изложена в работах [20-22]. 

Радиус катиона rк в кубических структурах с 

одним катионом можно определить из уравнения 



Таблица 1 

4 Вестник ЮУрГУ, № 13, 2007 



Серия «Металлургия», выпуск 7 5 



Таблица 3 

6 Вестник ЮУрГУ, № 13, 2007 



Энтальпия образования кристаллических 
оксидов и энтальпия образования (разрушения) 

их кристаллических решеток 

Результаты расчета структурных констант по­
зволяют, в свою очередь, рассчитать энтальпию 
образования кристаллических оксидов и энталь­
пию их кристаллических решеток. Методика рас­
чета изложена ранее в работе [20]. 

Согласно [20] энтальпию кристаллической 
решетки можно представить в виде суммы двух 
слагаемых 
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Хорошее согласие расчетов оксидов 
кремния по уравнению математической модели 
(ур. 4) и уравнению определения (ур. 6) позволяет 
считать, что рентгеноструктурные и электроно-
графические данные идентифицированы правильно. 

С использованием литературных рентгеност-
руктурных и электронографических данных рас­
считаны эффективные ионные радиусы разноза-
рядных катионов кремния, параметры решеток, 
межъядерные расстояния в оксидах кремния и эн­
тальпии их кристаллических решеток, а также 
стандартные энтальпии образования кристалличе­
ских оксидов кремния. Полученные значения 
стандартной энтальпии образования кристалличе­
ских оксидов Si20, SiO, Si304, Si203 и их кристал­
лических решеток свидетельствуют о достаточной 
устойчивости этих оксидов в кристаллическом 
состоянии при стандартных условиях. 
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