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ABOUT MELTING CURVE AND NONCONGRUENCE OF COLLOIDAL AND DUSTY 

PLASMAS MODELS 
Martynova I.A., Iosilevskiy I.L. 

MIPT(SU), Russia, 141701, Moscow, Institutskiy, 9 
JIHT RAS, Russia, 125412, Moscow, Izhorskaya Street, 13/2. 

E-mail: martina1204@yandex.ru 
 

The base for a consideration is a well-known and widely used dusty plasmas phase diagram [1] 
for an equilibrium charged system with the Yukawa potential in its standard representation in the 
coordinates: Γ-  (Γ is the Coulomb non-ideality parameter,  is the dimensionless Debye screening 
parameter). The phase regions for the three states of the system (fluid vs. bcc and fcc crystals) from 
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the Hamaguchi diagram are reconstructed in the density-temperature coordinates. Two simplified 
variants of dusty plasmas models are considered as a thermodynamically equilibrium combination 
of classical Coulomb particles: (i) a two -component electroneutral system of macro- and microions 
(+Z,-1), and (ii) a 3- component electroneutral mixture of macroions and two kinds of 
microions(+Z,-1,+1). The resulting phase diagram in the logarithmic coordinates lnT-lnN has the 
form of a linear combination of crystalline and fluid zones separated by the boundaries =const. 
Parameters and locations of these zones are analyzed in dependence on the intrinsic parameter of 
the model - macroion charge number Z. Parameters of a splitting the one-dimentional melting 
boundaries of the Hamaguchi diagram (i.e. hypothetical melting density gap between separate 
freezing liquid line (liquidus) and melting crystal line (solidus)) are discussed. Additional splitting 
of all phase boundaries in the three-component model (+Z,-1,+1) because of so-called non-
congruency of all phase transitions are also under consideration. 
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N
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 kTttUdtL

kTttULtdt
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(5) 

     (5) ,     
    : 

0),,( NTVp .     (6) 
,   (6)       : 

V N   0/  constNVv : 
0),( Tvp .      (6’) 

,   (6)  (6’)      
    . 

    ,     
    ,      

   (Penrose, Lebowitz, 1966)    
3 2

( , ) [1 2 ( , ) / 3 ] / /
h s

p v T kT d g r d v v v v      ,   (*) 

 d–   , ),( vrg
hs  -      , 

  -  .         V 
/  v.   ,      ,  

,      vvvdrgdk
hs

/]3/),(21[
3     

    v.     (6’)  (*)  
     ]3/),(21[/)(

3
vvdrgdkvvT

hs
  . 

 ,  0)(max v ,    )(v       
 . ,  )(max vT      v, 

  ,   (*)        
 .   (*)     , 

 ,       /      
     . 

   -     
  )( r       ,    

   r,          





0

32
/)(),,(3/2/),( drrdTvrdrgrvvkTTvp  ,  (7) 

 ),,( Tvrg  -   .  (6’)  (7)     
    

kTvdrrdTvrdrgr 


0

3
/)(),,(3/2  .    (8) 
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 (8)        
         

),,( Tvrg . 
 (6’) ,         

 - -  
2

/)/(),( vabvkTTvp  ,     (9)  
   ,        .  (6’) 

 (9)  ,       v    
kbaT 4/ .      (10) 

 ,  ,        
,   (10).      (10) 

     ,       
.  

kbaT
triple

4/ .     (11) 

  ,    
B

T   (9)  a/kb,  (11) , 
25,04/1/ 

Btriple
TT .     (12) 

  
triple

p ,  
tripleL

v
,

   tripleG
v

, ,      
        , , 

       ,    
,  triple

p ,    .     

- -   2
/018,0 bap

triple
 , bv

tripleL
645,1

,
 , bv

tripleG
723,9

,
 .   

21,0/ 
Btriple

TT .  ,  (1β)      
  . 

 ,  ,      (6’)   
     - - . 

   ,    - -     
           

  /     .  ,  
  ,       

           
  .       

           
 ,          (6)  

(6’).    ,       
       .   

 ,           . 
,   ,         
       d,        L 

 L-d/β      0  d/β,       
  .  

      ,     
       ),..,,,(

1 Nwall
rrNLU


, 

, ,    , . .  L,    ,   
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  ГENO        
     

 . .,  . .,  . . 
  «     », 

, 4β0015, , . .  68. E-mail: alklin@kstu.ru 
 

     ,     
 ,     .,    

  ,   .   
      . , 

        β40-520 º .    
    .   ,    

mailto:alklin@kstu.ru
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   ,       

          
   . 

          ГОЧШ  
        .   

  ГОЧШ    PVT   
 .    ,    ,  

Zeno   .     
    . 

       ГОЧШ  
 : 

1
2

c B B
T = S T T ,

1
1

c B
ρ = ( S )ρ .     

  ,        

1

c c

B B

T ρ
+ = S

T ρ
  

2
1

B B

T ρ
+ =

T ρ
.   S1=0,71    

        
  . 
   ,      
     . ,  ,   
 ( )        

          .  
       . 

          
№ 14-03-00β51 . 
 

 
 

  60     
      

 . .,  . .,  . .,  . . 
  ,, Э ”  . ,   

   .  . . , .  
E-mail: mahmad1@list.ru 

 
,         

,         ,   
  .      

       ( +  60) 
   ,    . 

        
,     ,   

 ,      
         

      ,  -
, , . 

   -   (λ, /(  ))   
     60  0,1  1      

.          ( . ). 
       

       λ   

mailto:mahmad1@list.ru


XIV   (   )     
  «     » 

15 – 17  β014 ., .  
 

49 
 

  ,         
. 

   (λ)   (  +  60) 
        

      Д1Ж.    
- . 

       0,9-1,5%,  
 -1,6-γ,β %          λ-  γ,5 - 

4,6 % [1]. 
       .  , 

        ,   
  -    ,   
  ,    .  
         

       -β00    0.01 . 
        

        
  ( ,    ), . .  

. 
        

     ,   
     Д1Ж.    

   (     -   Д1Ж) 
,    λ-  . ,    

     ( , , 
)      (    

 60).  ,       
   .       

   (  ,   )   
.         
 (  600 ).  

 
 

 
1. . . .         

       . ..  . . c . -  
 , , 1993. 

 
 

 
    

   
 . .1,  . .1,  . .2 
1  , ,  

2    « Э », , , 111β50, 
 14, e-mail: evgust@gmail.com. 

 
   ,     

   (coexistencecurve, CC).     Y=F(τ,D,C),  
Y   : 

mailto:evgust@gmail.com
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1)     (l, g ); 
β)  - fs,   - fd. 

    :  , τ = (Tc - T)/Tc, 
  D = (,β,Tc …)    C.  

Y=F(τ,D,C)     (ST)    Wegner (1985 
.), Anisimovetal. (1990 .), Rabinovich  Sheludiak (1995 .), Shimanskaya et al. (1996 .), 

Abdulagatov et al. (β007 .)  .    Д1Ж      
    F(τ,D,C): 

 
ρl,g = ρc + 0.5(ρc-ρB+3ρB(Tc/TB)) τ ±1.5(ρc - ρB - ρB(Tc/TB))τβ,          (1) 

 
 ρB  TB –     ,    ,  

  , β =0.333. 
 (1)         τlow…τhigh = 

0.0001…0.5  ,       . 
   F(τ,D,C),     (CM) ДβЖ  

 Y = (l,g),   .  CM  
  Fscale    Freg.  Fscale   

  ST. Fscale   (l,g,T)exp–    0 < scale< 0.1  
  . 

 D C,    CM,    
   (l,g,T)   .   

Dopt  , β,Tc  c.  CM      
     τlow…τhigh = 0.0001…0.5,     
 τ = τlow…0.1β.  

    ,    
    . 

 
 

 
β. . . , . . , . . , . . , . . .  Э .6 
(2011) 167. 
 
 

 
    HFO-1234yf  

  
 . .,  . .,  . .,  . .. 

   « Э », , , 111β50, 
, 14. E-mail:evgust@gmail.com. 

-      
,   , , - , 197101,  ., . 49 

 
    , F = (l, g, Ps),   β,γ,γ,γ-

Tetrafluoroprop – 1-ene(HFO-1234yf)     ,   
 (Ps,T) –  Fedele et al. Д1Ж.   ,    

  Ps   Wagner, 197γ ., Xiang  Tan, 1994 ., Wu et al., β005 . 
 Abdulagatovetal., β011 . 

      Ps     
   

mailto:evgust@gmail.com
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F(τ,D,B) = Fscale(τ,D,Bp
’) + Freg(τ,D,Bp

”),     (1) 
 τ = (Tc - T)/Tc –  , D = (,Pc,Tc …) –  

, B = (Bp
’,Bp

”) -  .  
  Fscale(τ,D,Bp

’)       
   [2] 

Fscale(τ,D,Bp
’) = ln(Ps/Pc) = Bp0τ2-α+Bp1τ2-α+Δ+Bp2τ2-α+2Δ+ Bp3τ,  (2) 

 Δ –   (aWegner - ). 
  (1)   ДγЖ 

F(τ,D,B) = ln(Ps/Pc) = Fscale(τ,D,Bp
’) +Bp4τ5+Bp5τ7+Bp6τ9,   (3) 

 Bp
” = (Bp4, Bp5, Bp6). 

  B= (Bp
’,Bp

”)   D = Pc    
     (Ps,T) –    .  

   (1),       
(l,g,T)exp –  HFO-1234yf ,    ,   [2]. 

    ,    
 HFO-1234yf   . 

 
 

 
1. L. Fedele, S. Bobbo, F. Groppo, S.J. Brown, C. Zilio. J. Chem. Eng. Dada. 56 (2011) 2608. 
2. E.E. Ustjuzhanin, V.F. Utenkov, V.A. Rykov. Combined models of thermophysical properties 
along the coexistence curve. In the book: Soft matter under exogenic impact. NATO Science series. 
Part II, Vol. 242. Editor Rzoska S. Eddition - Springer, The Netherlands, 2006. 
3. . . , . . , . . , . . , . . .  

Э . (2012) 67. 
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 . .1,  . .2,  . .1,  . .1 
1    . . . , , 100028, 

, . , β8 
2      , , 861βγ, 

, . , β. E-mail: amerkhanova_sh@mail.ru 
 

            
        

 ,       , 
   ,   

.   ,    ,    
  (        

)           
     Д1Ж.      

      .    
 5,5          

     :  (10:1).      
     .   -

     -  . 
    - . . .     
   ДβЖ.   

,          
,       .   

     ,     
  (  ) ДγЖ.      

        
    β98  –  [4].  

 
 1.        

 
 Cp, / ·  298 -  

a Л·103 М·105 
Na2SeO4 35.60 5,33 0,35 298 – 100γ  
Na2TeO4 36.04 4,84 0,37 298 – 1009  

 
         
           
   .  

   β ,        
  .         
       - 

-    .   ,   
     ,     ,  

      Д5Ж.  ,   
90,9%  , 9,1%        

 . 
 

mailto:amerkhanova_sh@mail.ru
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 β.       
       

 ,   Cp( ), / ·  Cp( ), / ·  λ, /  

Na2S2O3·5H2O-Na2TeO4 326 669,45 72,63 238,47 
Na2S2O3·5H2O-Na2SeO4 313 832,98 87,42 44,15 

Na2S2O3·5H2O 321 1451,61 12,94 94,00 
 

 
 

1. . . , . . .  . 10 (2011)129.  
2. . . , . . .    . , , 2011.  
3. . . .     . , ., 1968. 
4. . . , . . , . . .      

. , , 1994. 
5. .  ,  ,  .    

         . № 2104291, 
1998.  

 
 

 
       

        
 . . 

    , ,1β541β, , 
. , .1γ, .β 

    . . , , 119991, , 
 , . 1, . γ, -1. E-mail: gbelov@yandex.ru 

 
   (Computationalfluiddynamics)   

       .   
        . 

             
 .   ,       

 .  ,      
            

.     ,      
,    .    

,          
  Д1Ж.   p-V-T       

     - , -   
  - -  ( ) ДβЖ.    

    ,   ,   
 ,   ДγЖ.  ,      
,         

 ,   Д4Ж.      
 ,         , 

  Д5Ж. 
        

      Д6,7Ж.   
 ,         

http://www.findpatent.ru/byauthors/450677/
http://nglib.ru/book_view.jsp?idn=000742&page=1&format=djvu
mailto:gbelov@yandex.ru
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  .  ,      
          

  . 
  Д8Ж       

        .   
 ,     - - , 

-    RK-PR,   Д9Ж.    Д8Ж 
  RK-PR        
    ,    

. 
         

  RK-PR        
 . ,       

     (   5%)   
p-V-T .     , ,   

      . 
        

       №1 
"    " ( . .  . .). 

 
 

 
1. Rainer N. Dahms, Julien Manin, Lyle M. Pickett, Joseph C. Oefelein. Proceedings of the 
Combustion Institute. 34 (2013) 1667. 
2. J. C. Oefelein, T. G. Drozda and V. Sankaran. Journal of Physics: Conference Series. 46 (2006) 
16. 
3. R. T. Jacobsen, and R. B. J. Stewart.Journal Phys. Chem. Ref. Data. 2 (1973) 757. 
4. J. S. Rowlinson and I. D. Watson. Chem. Eng. Sci. 24 (1969) 1565. 
5. . , . , . .    . , ., 1982.  
6. . . , . . , . .  :   . 
3 (2009) 56.  
7. . . , . . , . .  :   . 
4 (2009) 3. 
8. Seong-Ku Kim, Hwan-Seok Choi, Yongmo Kim. Combustion and Flame. 159 (2012) 1351. 
9. M. Cismondi, J. Mollerup. Fluid Phase Equilibria. 232 (2005) 74. 
 

 
 

-     
    . 

 . .,  . .,  . . 
    . . . , , 

455000, . , . ,γ8. e.dyuldina@mail.ru. 
 - , , ,  .4. E-mail: dkb@mail .ru 

 
     -   

,     (SТ, CК, AХ, εР, K, σК, FО, F, τ),   
 (SТτ2–CaO–Al 2O3–MgO–CaF2–Na2O–K2O–FeO). 

  8     β001    
          

mailto:dkb@mail.ru
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 .     0.05Э0,  Э0 –   
,  7.6 10–14 .    – 1000 .   

         50000–60000 
.        Д1Ж. 

  ,        
  . 1. 

 
1.         

№ ,  , 
/ 3 

  
L, A 

1 1523 2,600 31,345 
2 1573 2,568 31,424 
3 1673 2,550 31,491 
4 1773 2,515 31,620 

 
    .  

       – :  
uij(r) = ZiZje2/r + Bijexp(–r/ρij) + Cij/r6, 

 r –    ; Гi –  Т-      
 О; Bij  ρij –      Т  У; Cij –  

 -  .  
 Bij      ,   τ–τ,  

 ,    -       
.   –   Bij    Дβ,γЖ.   Bij 
   Д4Ж.   ρij = 0.β9 Д4Ж.     
 .     –  Д4Ж.  
 . 

     
      ( ) Рij(r).  

 ,   r → ∞  Рij(r) → 1.    
     ( ).  : R1(ij), g1(ij) – 

        ТУ.        
      ( )),   

    .  ,     15βγ–
177γ      .     

  ,      .      
         -  

 ,   = 177γ . 
      ,   

    ,   εО–τ,   = SТ, CК, AХ, εР ( . 
).  ,         
            

  R1, R2  R3,    .    
    .      

   SТ–τ (з14),   AХ–τ  εР–τ;     
 R1.   Rβ  ,    CК–τ  τ–O, 

    –  β.5–γ.0.    –τ  –
     ,       (  1.5  5.0). 
   ,       , 

  R3.      ,  , 
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   0.5.        
  .  ,       

,     .  
 ,         ,  

    , , SТτ2, FeO, MgO, CaO, Al2O3  σК2O, 
        

 Д5Ж.  

 
.  ,   - ,  = SТ, CК, AХ, εР 

 
    ,     .  

, ,    , , 
  ,   . .,    

         
     .    

   ,    ,    
 .       

      ,   ,   ,  
       .  

 ,     CКF2     
 ,       ,     

   .      К–F     
 ,          ,  

        , 
     .      

 
   ,   . 

. 
     ,     

  -     
-     .   
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      . ,  
        

  ,     (     
 )      . 

        (  
  )     ,     

    .  
 

 
 

1. . . , . . , . .   . . 6 (2009) 3. 
β. . . , . . . . 2 (1997) 41. 
γ. . . , . . .   . 71 (1997) 1036. 
4. . . .  . 66 (1997) 811. 
5. . . , . . , . .   .    

 .  , , 2003. 
 

 
 

     
      

   –     
  

 . .1,  . .1,  . .2 

1  -   ( )   «  
   », , 4βγ570, 

, . , . 47,  
2   «     

», , 420015, , . . , 68. E-mail: tukhvatova-albinka@mail.ru 
 

        
       .   

     ,    
   Д1Ж.  

        
   ( . 1). 

 
 1.  ,   

 , %  
 19,63 

 16,44 
 6,54 

 28,22 
 16,89 
 12,28 

 
         

   (C  2) ДβЖ.    
        

mailto:tukhvatova-albinka@mail.ru
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320 , γβ5 , γγ0     1β ÷ β6 ,      
    –     .  

     , 
  . 1,        ДγЖ.  

 
. 1.         

 2: 1 –   ; 2 –  ; 
3 –  ; 4 –  ; 5 – ; 6 –  

;7 –  ; 8 –  ; 9 –   
 

      
   . β. 

 ,       
    – ,    Д4Ж.  

 . γ     (i,j, βi,j, i,j)  
  (Δ)    .  . β – γ  

       
      γβ0 , γβ5 , γγ0 . 

        
     γβ0 , γβ5 , γγ0    

 1β ÷ β6 .    .  
      –    

 .  
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 β.     
 

,  
 = γβ0   = γβ5   = γγ0  

, .  , .  , .  
12 0,0814 0,0842 0,0871 
15 0,0851 0,0884 0,0900 
18 0,0893 0,0941 0,1004 
20 0,0950 0,1043 0,1161 
22 0,1011 0,1174 0,1236 
24 0,1093 0,1200 0,1263 
26 0,1151 0,1271 0,1302 

 

,  
 = γβ0   = γβ5   = γγ0  

, .  , .  , .  
12 0,0172 0,0072 0,0014 
15 0,0205 0,0125 0,0079 
18 0,0293 0,0265 0,0225 
20 0,0386 0,0433 0,0531 
22 0,0497 0,0652 0,0803 
24 0,0600 0,0803 0,0943 
26 0,0684 0,0979 0,1205 

 

 γ.    
 

 = γβ0   = γβ5   = γγ0  i,j 1,1874 i,j 1,7499 i,j 1,4999 
βi,j 1,0585 βi,j 1,2512 βi,j 1,2547 

i,j 1,0809 i,j 1,6542 i,j 1,7030 
 0,0131  0,0062  0,0256 

 
 = γβ0   = γβ5   = γγ0  i,j 0,4126 i,j 1,0386 i,j 1,3622 

βi,j 0,6670 βi,j 1,8831 βi,j 0,8675 
i,j 0,0000 i,j 0,0027 i,j 0,0039 
 0,0073  0,1091  0,0428 

 

 

. β.     2    
        –  

0,075

0,085

0,095

0,105

0,115

0,125

0,135

11 13 15 17 19 21 23 25 27

Дав , М а

а
в

, 
.

Т = 320 K
Т = 325 K
Т = 330 K
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. γ.     2    
        –  

 

 
 

1. . . , . . , . . , . . .  . . -
. 1 (2013). 44. 

2. . .  ( ), . . , . . .  . . - . 
8 (2010)51. 
3.      № 99γ40 . β0.11.β010  
4. . .  ( ), . . , . . , . . , . . , 

. . , . . , . . .  :   . 4 
(2010) 43. 
 

 
 

  Ni-V   
 

 . .,  . .,  . .,  . .,  . . 
   , , 6β0144, , 

. , γ0. E-mail: gorbatov@ursmu.ru. 
   , , 6β0016, , . , 107.  

E-mail:igk@cnct.ursmu.ru 
 

   –     , 
,       

      ,    
    Д1Ж.       

       ,  
     ,   

 ,     .  
,      -    

      .    
         

    .     
 -   .   

0

0,02

0,04

0,06

0,08

0,1

0,12

0,14

11 13 15 17 19 21 23 25 27

Дав , М а

а
в

, 
.

T = 320 K

T = 325 K

T = 330 K

mailto:gorbatov@ursmu.ru
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 ,      ,   ,    
,      ,    

[2]. 
        

   Ni-V  800  1400 K,   
    1400 K.  

       
  ,   [3]   

 [4]     γ%.       
  ,    –   . 

       10   
  0,5  1 ,        

     .     
 -   5/ β0,      

 .  
      

 Ni-V    15,58 .%, γγ .%, 40 .%  49 .%.   
       Ni-40%V,   

   . 
 ,     ,     

  (Ni2V+ )     ,   
       Ni  

 -  '.    з1160 K. , 
         

       (1160 K)  
   >1190K (  1)     

 -  (  β,γ).     
   1060 K       

 - .        γγ .%  
49 .%.  
 

 
.    Ni-40%V  : 1 –  

; β – ; γ –  ; 4 –  
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 ,         
      (  4). ,    
   , ,      

  1β00 K      
.          

    c    1000 K    
 1β00 K. 

      
   ,   -   

   1- . 
 ,         

,    .  
     15,58 .%,     

      ,  
    ,  (    

)     .  
 

 
 
1. . . , . . , . .   . , .  . 2 (2000) 
3. 
β. . . . . 28 (1995) 269. 
γ. . . , . . , . . , . . .  . 11 
(2012) 26. 
4. . . , . . , . . , . . . . 50 (2012) 313. 
 
 

      
 

 . .,  . .,  . . 
  «  « Э », , 117β50, , . , 14.  

E-mail: KuznetsovKI@mpei.ru 
 

          
        .   

    .     
       β00º  Д1Ж,   

   PVT –    
500º       .  

      
 Д1,β,γЖ.    ДγЖ     

   .     
 0,1-0,β5 %    4-10      (100-500  )  0,β5-0,γ %   1…γ .  
 ,       Д1,β,γЖ 
     C3F8     

 ,      
   (1). 
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1 0

1
iSr

i j

i j

i j

z b   

 
    , (1) 

 z рυ / RT ; ω ρ /ρ -   ;   = / T  –  . 
   (�� )      

        .  
        : 

� = ∑ � � − 1 − ∑ ∑ �� ����
=

�
�= ,�

=  (2) 

 �  -  ; n  -   . 
        . 

       z,   
(∂z/∂ρ)T  (∂z/∂T)ρ,    ,     

  .          WF(K) 
=1.0D0 .      (∂z/∂ρ)T  (∂z/∂T)ρ, WF,   

  ρ, Z     .   (1)  
     4  7.      
        5 4  4  4  4 

       sk= 2,72 % .  
          

     ,    .  
         sk-  

   .     
     sk-       

    6  6  6  6  6  5  sk=0.β5β %.    
  11      sk-    

0.β5β%.       11   
    (1),   . β. 

 
 β.      (1)  

b10 = .1217522541D+01 b30 = -.3002339991D+02  
b11 = -.1972602219D+02 b31 =.1688701105D+03 b50 = -.3742562559D+01 
b12 =  .9814302115D+02 b32 = -.3386147251D+03 b51  = .2270602691D+02 
b13 = -.2168183235D+03 b33 = . .3050271258D+03   b52  = -.4001611443D+02 
b14 =.2344561721D+03 b34 = -.1333194187D+03 b53  =  .1959877374D+02 
b15 = -.1237110121D+03  b35 = .4165753067D+02 b54 = .8053091997D+01 
b16 = .2531620723D+02    b36 = -.1238269508D+02 b55  = -.5372285912D+01 
b20 = .2385793659D+02 b40  = .1356670301D+02 b56  = -.9076106923D+00   
b21 = -.1252551467D+03 b41  = -.7749966512D+02 b 60 = .3258215810D+00 
b22 = .4486387939D+02 b42  = .1414909594D+03   b 61 = -.2611985545D+01 
b23 = .2311095185D+03      b43 = -.9327302229D+02 b 62 = .5279457715D+01 
b24 = -.1611746761D+03 b44 = .1175018793D+02 b 63 = -.3159532435D+01 
b25 = -.3427530309D+00    b 45 = -.4271193309D+01 b 64 = -.7094392582D+00 
b26 = -.1314097615D+02 b 46 = .7203840250D+01    b 65 = .8564695238D+00 
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  ДβЖ   ρ,T-    
  ,        

: 
5

0

ln

j
j

j

j

a
p 




  , (3) 

 Дp] = ;  = T/To, To =345,05 K,    (γ)   . γ. 
 

 γ.   (γ) 
j aj 

0 60,85252850 
1 -213,13589817 
2 313,03019463 
3 -235,83844255 
4 88,22270470 
5 -13,13013776 

 
 . 4         

      . 
 

 4.     

,  p ,  p ,  ,% 

213.00 0,031 0,031 -0,0549 
221.12 0,048 0,048 0,048 
229.23 0,073 0,073 0,328 
243.74 0,139 0,139 -0,398 
258.88 0,254 0,253 0,334 
270.04 0,375 0,376 -0,346 
272.74 0,411 0,412 -0,071 
287.73 0,659 0,656 0,406 
302.32 0,982 0,983 -0,135 
316.81 1,415 1,415 -0,0484 
332.91 2,053 2,052 0,0181 
340.90 2,445 2,445 -0,0011 

 
       

  0,γ4 %.  
        

 Cp
0, (h°- h°0), S0,     ( ) Д4Ж, 

 .      (4), 
   : 

4

0

( )

j
j

j

j

a
f t 




  , 

  = T/To (To= 100,0 K).   f(t) -    
,   . 

  (4)   . 5. 
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 5.   -   
 (C3F8) 

0

0

0
hh   0

S  0

P
C  

aj aj aj 
30,3141533 117,236608 30,1063625 
-125,667275 -577,076596 2,96800308 
323,431755 2075,67277 -335,693885 
-439,939524 -3787,35213 891,059402 
245,536282 2684,53836 -724,047808 

 
         

    .    
      Д5Ж   . 6.  

 
 6.         

 
T, K / 3 Cv ,  Cv,  ∆ Cv, % 

347,57 377,074 0,968 0,968 -2,68 
352,52 376,79 0,955 0,955 -2,12 
357,76 376,36 0,944 0,944 -1,48 
371,58 376,22 0,925 0,925 -0,49 
382,09 376,08 0,918 0,918 -0,54 

 
   ,        

        
          

. 
 

 
 

1. . . , . . , . . . . . 6 (1980) 119 
2. I.A Brown. J. Chem. Eng. Dta.11 (1963) 106. 
3. . . , . . , . . , . . .  XIII  

    .β8  – 1 β011 . 
.ISBN 978-5-89017-030-9  

4. TRC Thermodynamic Tables, Non-Hydrocarbons. JANAF Thermochemical Tables 4th floor 
stacks College Station, TX: Thermodynamics Research Center, Texas A&M University System, 
QD511 N57 1998, 2985- (QD305 H5 T45) 9 volumes, loose leaf Page s-6520 
5. . . , . . , . . .  . 6 (1979) 30. 
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      .  
         

 ,        
   (     

  )       , 
           

 .    –       Cu-In-
Pb,      Cu-In-Pb-Zn.  

       Cu-In-Pb  
 Д1Ж,           

    xIn=0.75,       
  .      Cu-

In-Pb   .    Cu-In-Pb  
   ДβЖ (Cu-In), [3] (Cu-Pb)  Д4Ж (In-Pb).  
       Дβ-4Ж     

  Cu-In-Pb,     Д1Ж   
          

      Cu-In-Pb     . 
        (Cu0.7In0.3),  (Cu0.64In0.36),  

(Cu11In9),     (Cu), , , '   Cu-In  , 
  ДβЖ.     , (In), (Pb)   In-Pb 

  ,   Д4Ж.  
        

 Cu-In-Pb .        
 γ7γ  57γ ,     Cu0.5In0.5–Pb, Cu0.5Pb0.5–In, In0.5Pb0.5–Cu.  

     Cu0.5Pb0.5–In   
.  
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    Cu-In-Pb  xCu/xPb=1 
 

        
 (  14-08-00942  14-08-00963)  

 
 

 
1. A. Bolcavage, C.R. Kao, Y.A. Chang, A.D. Romig,  in Experimental Methods of Phase Diagram 
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2. H.S. Liu, X.J. Liu, Y. Cui, et al.  J. Phase Equillib., 23 (2002), 409.  
3. I. Vaajamo, H. Johto, P. Taskinen,  Int. J. Mater. Res., 104 (2013), 372.  
4. N. David, K. El Aissaoui, J.M. Fiorani, et al.  Thermochim. Acta, 413 (2004), 127.  
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     .     
  :  (    )  

 (  ).    ,  
   ,  :  θ  χ  

   ,    ZC, 
     , « » gS 

 ,      :
( ) , ( , )

m

C S a
Z A g n        . 

 .       –    
 .     ( , ) –   

( ),    .       
        .  

      (n-m): ( ) / /
n m

n m
U r a r b r   .  , 

       
   ,    

 .       -   - 
,  -   .        

« » ,       
 ( .   (n-m)). 

    –    (  ),  
    .         

 .       gS  , 
     ,  (   

)     .      
       ,    . 

         - -  ( ) , 
      - -

 ( ).   ,         
.  ,  - -  (  -  ,  

    ,       
 ,     ),      

  .    ,      
    ,      

   . 
     -  .  

      .    
         -
 (  100   ) .   « »   

  10  15 .         
        ,     

   ,      . 
I .   щ    .  

  ( ,     
( ,  Д1Ж))     ( ) /

c C C C
Z P V R T .   

 0 .3 7 5
c

Z  .   ZC      .  
      0.β5-0.γ0.     

 .      :   ω  
,  αR   A .  

A=100 (  =0.625).      (1) 
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  Д1Ж ,       
    . ,    : 

0 .2 5 6 3 0 .0 5 3 5 lg
C

Z A  .     (2) 

« »   ,      
 ,    .       

   . 
II .   . щ  .    

    ( )    « » 
      Дβ-9Ж.  ,      

 ,     ,  
    . ( ,    

   -         , 
          

     - ,      
).           P (   , 

  - ):  (   , . .  
 « » ),   ,    

    Д10,11Ж:  

   
R T R T d a

P
V V V b V V

    .     (3) 

V –  ,    ,     : 
V=Vf(no/int).  4     .   

,      (n-m),   
   . b=ΔVrep  c=ΔVattr    

      ,   
,     (   ), b≠c, b>0, c>0;  d 

      : (n≠∞), d≥b  
« » (n=∞), d=b;  a      
(m≠n)  « »   .  

        « » 
  . . .       

   - ,    .   
  Дβ-1βЖ.       ,    

    .       
 ,   -   ( . ).   

,     ,      (c=0),  
   (     ) (d>b).  

  1. щ   χ  θ.    
: b,c,a.  χ=c/b     ,   

   : )(/)( repVattrV
ff

 .   const  (χ≠0) 
 Д11Ж       ( =b/VC, =c/VC, α=a/RTCVC), 

 :  

3 ( 1) ( 1) 2 1
C

Z


       .      (4) 

 χ=0 (  - - )  . 
         

    χ.       « » 
 ,     χ (β.5 – 7).    
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        :  3 1 .   
 1           . , : 

2

3

1

(1 )
C

Z
 


   .        (5)  

  θ       Д1βЖ 
-       –    (det) 

 ,         (deff) – 
 ,          –  

   

/
et eff

d d  .        (6)  
  (0.β5 - 0.γ)   θ   (β - 1.5).   

  ,    ?    
   θ, . .        

?  
  2. щ   γ.    : 

b,d,a.    γ=d/b. ,     (γ-1).  
 Д11Ж,        , 

 « »  « »  ,     
  .  ,       

    . ,   
       ГC.      

    θ.  
  ,          ,   

 ,     ,    
.  

III .  . щ  .     – 
 ,     .    

      S
g  -  

.     Д1γ-16Ж. S
g     

        , 
    : g

d  (   ,  
  )  EH

d  (    ,   
): ggEHS

dddg /)(  .      
  ,   : 

( )
S

d d
g

d d

    ,       (8) 

  –     (   (1β-6), u( )=0), d – 
    ,    (   

   ). 
    РS    0   .   

   Д17Ж     : 0.γ - γ.5.   
  Д1γ-16].  

IV .   щ    (A)   
(gS) .   А      (1) (  >1).   

             
 Д1Ж     (  4)  ,  , 

  , ,      . 
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    ,      ,   
 gS  ,      (  )(U ), 

 ,   : 

2

8
4

(1 1 .1 2 )
S

A
g

   .       (9)  

V. -     . щ  . 
  -     
 (  )    (  ) -α 
  .       n .   

   ,   –    .   
        .  

 ,   gS – ,  
« » ,     .   ,  

 n      ,     
 . . .         . 

   ,     
: 

1

( 1)(1 )
S

g
n    . 

VI .   щ     θ   Рs. ,  
       0  50%.   

  =(0 - 1/β)      n, , «  », 
,      gS /      (  (9)).  

 ,  ,   ,   ,       
 gS ,         [18]: 

*
0 , 0 8

0 , 8 2 3 5

S

S

g
g

 ,
* 1

( 1)(1 )
S

g
n    .  (10) 

    (β)     . 
     1. 

 
 1 

n gS* ((0) –(1/2) gS A(0) –A (1/2) ZC(0)- ZC(1/2) 
2 1-2 1.3– 2.5 2.67 -3.45 0.270- 0.285 
3 0.5 -1 0.7 -1.3 1.5 – 2.67 0.265-0.279 
4 1/3 -2/3 0.5 -0.9 0.7 – 2.02 0.248-0.275 

 

:      ,    
     ZC (0.3-0.β5)  ,  

     . 
     ,    Д1Ж,  
     А,   ,      

     . ,    Ч=γ (CO2, GeCl4, SiCl4, SnCl4, 
MoF6, WF6, CF2Cl2, CF4, C2F4)     1.6β  β.β6 ( . .1).   

  ,  ,      
 0.β65-0.β79.        Ч=4 (C2F6):A=1.7;  Ч=5 

(C3F8):A=1.4γ,     . 
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       -   
 –    β.  

 
 β 

θ χ Zc lgA A gS 
*

S
g  

1 0 0.375     
1.26 1 0.3333     
1.3 1.197 0.328     
1.47 2.1765 0.3073     
1.5 2.375 0.304     
1.6 3.096 0.294     
1.65 3.49 0.2887 0.605 4.032   
1.67 3.66 0.2867 0.568 3.715 3.82 3.06 
1.7 3.912 0.284 0.5177 3.294 2.1059 1.654 

1.792 4.754 0.276 0.3682 2.334 1.0603 0.7931 
1.8 4.834 0.275 0.3495 2.236 1.0053 0.7479 
1.9 5.86 0.267 0.200 1.585 0.7298 0.521 
2.0 7.00 0.259 0.0505 1.123 0.5941 0.4092 
2.2 9.65 0.245 -0.2112 0.615 0.4782 0.3138 
2.3 11.17 0.239 -0.3228 0.475 0.4507 0.2911 
2.4 12.82 0.233 -0.4533 0.367 0.4307 0.2747 
2.5 14.625 0.227 -0.5476 0.2833 0.4157 0.2623 

 
   β ,     θ  gS*  

 ,      (     
).      ,  ,    

 gS*  (θ -1).   ,      ZC=0.276 – «  
»  .    (     β) 

 θ  gS*,   ,  *
1

S
g ,  (1.79 - 1=0.79).  ,  

 : *( )
1

e t e ff e f

Se ff

d d d d
g

d d

       .     

    .       
 -    ,    –  –     

,      .  
           

  ( . .     θ, 
    ),      

     . (         =(0 
- 1/β)    –      -     θ). 

,            
    . 

 
 

 
1. . . .   . .: -  . - . 1978.  
β. . . .  ,       

. . . . ,  (β005) 109. 
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3. . . . -    ,   
: . . . . / :   . 2 

(2010) 112. 
4. . . , . . .  .    

.2(2008)104. 
5. . . . .   . 1 (2009) 43.  
6. . . , . . . .   . 1 (2010) 67. 
7. . . . .   . 2 (2010) 79. 
8. . . . -    ,   
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(2011) 181. 
9. . . . .   . 1 (2011) 87. 
10. . . , . . .   . 27 (2007) 5. 
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1β. . . . .   . 4 (2011) 81.  
1γ. . . , . . . . . . 62, 12 (1988) 3257.  
14. . . , . .  . . . 61, 5 (1987) 1228.   
15. . . , . . , . . . . . . 59, 8 (1985) 1974.  
16. . . . .   . 2 (2011) 86. 
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  :       

.      ( ) -     
    .  ,    

–    ,  ,      
   ,       .  

     Дβ-6Ж,    
      :  

  (    (n-m))    
(  , ). 
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  .  a, b     
 ,    : mm

rU )( , 0)(,0)( 
mm

rUrU . , 
    ),,,,( mnrrUU

mm
     -  

mm
r ,    mn,  -      , 

 .   ,       
   .      
 –   ,       . 

,    (  )      
   .    4-    

  .     (    - 
(12-6))    mm

r ,        (  
 ,  ,  ).  

 ,            
     ,      

,    .      
         -  

   . 
      

   (n-m).  Д7Ж,    
 ,  ,    ,   

  P(rp, p),   : pp
rU )( , 0)(,0)( 

pp
rUrU . 

  ppmm
rrr  ,,,,

0         
( ) ,   .     

  ( )  ДβЖ: , ,     
 ,  .       

 .         n, m   
. ,       

0
( / ) /n m

m
r r m n    

( / ) ( 1) /( 1)
n m

p m
r r n m

    . 

     .      
         ,  

    .      
   ,     -  

,     (n-m)     . 
  -    ,   , 

            . 
  .         

  (   :   –  
     - ) [7-10,β,5Ж.    

  S
g ,   ,  ,   

   (    ), , ,   
      .   
 ,    ,    

 ,          
    . (       

,   gs -  ( ,  CF4, UF6)  
  1.        
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  .    gs      0.8 
 1.β.      ).  

    (g) [2]: 
:r0/rm=0.9654 - 0.0339gs, :rp/rm=1.0341+0.0343gs. 

  -   . ,  , 
     - . 

  n     gs : 
  r0/rm  m=6:     n=51.87158 - 24.41306gs; 
  rp/rm   m=6:    n=50.8262 - 23.91401gs. 
     n: 

 m=6:   r0/rm=0.89336+0.00139n; rp/rm=1.10709-0.00143n. 
 .        -

  Дγ-5Ж.    ,    
 , ,        

    (n-m). (     
 ,  ,  (1β-6)).     n( . ); 

 n,      ( )   β6.5   
   CF4  γγ.γ     C2F6 (  m=6). 

 
 

 CF4 SiF4 SF6     UF6    C2F6 

gs 1.043 0.92 0.88 0.788 0.76 
(n-6)r0/rm 26.4585 29.4117 30.3882 32.6342 33.3177 
(n-6)rp/rm 25.8839 28.8253 29.7819 31.982 32.6516 

 
 ,       C60 (  -
). Д10Ж      .    
 : rm=10.05*10-10 , m/k =γββ8.γ4  ( =γ600*0.89676 , γ600=60*60 – 

   , 0.89676  –    , 
    ,       ). 

       ,   gs=0.49. (  
     ,      

).  ,  n  gs,   (  m=6) n=γ9.9 (  
)  n=γ9.10 (  ).   , ,    

   –     gs,    
n  . 

  Д11Ж ,       Д1βЖ (  
 ,      Д1γЖ),       

  rm=10.04*10-10 , m/k =γβ18.4 , Ч=4γ, Ц=9.     
    , ,   ,    

   ( . .   n),      
     –    (  
 gs),   .  

    (    
)    Д8Ж    . 

         . 
        -

   . 
   щ .       

  Д7-9,1Ж    .  :  
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    -  S
g -    

-   .    , 
      , . .    

,     .     
 (          ) 

     . 
Дβ,4Ж      –  ( m, p) 

    :   -     
           , 

         ,  
  . 

        
         :  

),(
u

p

u

p

U
rP     ,     ,    K 

   –    Vc   
 . 
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 5.    a  b: 

B
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A
a  ; . 

 . 1   a  b,      
    .  ,    

   ,     

100
ˆ1

1
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A ,       . A  5%,  

    .       
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  Zr-Dy,      – -

 Д1Ж (           ДβЖ), 
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 1.   a  b   Zr-Dy   
,  Zr  Dy,       

 

Zr 

x1 x2 x3 x4 a b ∆ , % A 
50 80 90 – -0,0012 0,4088 1,23 0,73 
50 60 80 – -0,0003 0,3653 0,83 0,48 
50 60 70 – 0,0011 0,2887 0,61 0,41 
70 80 90 – -0,0041 0,6564 10,93 3,06 
60 70 80 – -0,0010 0,4233 3,23 0,96 
60 70 80 90 -0,0025 0,5234 6,12 1,71 
50 60 70 80 -0,0001 0,3568 0,84 0,48 

Dy 

60 70 80 – -0,0015 0,0023 0,36 0,14 
70 80 90 – -0,0024 0,2963 1,71 0,48 
60 80 90 – -0,0019 0,2538 0,76 0,22 
60 70 90 – -0,0020 0,2633 1,02 0,28 
60 70 80 90 -0,0020 0,2592 0,74 0,23 

 
 β.        
 Zr-Dy( 0011,0 DyZr

Zra ; 2887,0 DyZr

Zrb ; 0150,0 DyZr

Dya ; 2253,0 DyZr

Dyb ) 

     Zr, . %  te, ºC 

   – -  33,62 836,17 
, .  , .   9,68 34,67 

   85,0 838,9 
, .  , .   41,7 34,46 

   (β)-(3) 42,71 1279,1 
, .  , .   0,59 0,07 

 [3] 43,3 1280 
 

 γ.        
 Zr-Dy( 0011,0 DyZr

Zra ; 2887,0 DyZr

Zrb ; 0150,0 DyZr

Dya ; 2253,0 DyZr

Dyb ) 

Zr,  
. %  

 ,tl, ºC 
 

 
[3] 

  -  
– -

 

 
, 

% 

   
(2)-(3) 

 
, 

% 
0 1412 1412 0 1412 – 0 
10 1400 1213,57 13,32 1397,97 – 0,14 
20 1375 1040,63 24,32 1375,78 – 0,06 
30 1340 887,57 33,76 1342,77 – 0,21 
40 1294 927,83 28,3 1295,18 – 0,09 

43,3 1280 974,87 23,84 1275,4 1287,82 0,36/0,61 
50 1380 1070,37 22,44  1380,52 0,04 
60 1497 1214,66 18,86  1500,24 0,22 
70 1603 1363,24 14,96 – 1603,66 0,04 
80 1710 1518,21 11,22 – 1695,34 0,86 
90 1798 1681,49 6,48 – 1778,39 1,09 
100 1855 1855 0 – 1855 0 

  , A 16,46 – – 0,14/0,41 
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       (β) - (3) – .1,  
 ,   .γ.       

  « - » - .1. 
 

1.         ,   
    . 

2.         
. 

 

 
.1.  (─)   (●)     

 Zr-Dy,    (β)-(3) 
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 H3-CSOH 
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E-mail: d002186@tversu.ru, Yurij.Orlov@tversu.ru 

2  ,       
   , 170100, , , . , 4. 

E-mail: turtsma@tversu.ru 
 

       
     ,     

.      ,      
 .   ,        

     ,       
  .      

  -   ,   , 
   . 

ё     ,   
CSO 2,      8 ,   

 Д1Ж.  ,  C≡SIV-OH  C≡SVIH=O     
      -  
.  

     (Etotal)   H3-CH=SIV=O, 
H3-C≡SIV-OH  H3-C≡SVIH=O Д . 1 )- )Ж     

  (     )   CSO   S  
H3-C≡SVIH=O    H3-CH=SIV=O,  S  H3-C≡SVIH=O    H3-C≡SIV-OH     
H3-C≡SIV-OH    H3-CH=SIV=O.     Д . 1Ж. 

 ё        
H3-CH=SIV=O, H3-C≡SIV-OH  H3-C≡SVIH=O    GAUSSIAN 

0γ ДβЖ  B3LYP/6-311++G(3df,3pd).        
   Дγ-5Ж,     . 
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   H3-C≡SIV-OH Д . 1 - )Ж  H3-C≡SVIH=O Д . 1 - b)] 
    S-1 Д . 1 - d), . βЖ;  H3-C≡SVIH=O Д . 

1 - b)Ж  H3-CH=SIV=O Д . 1 - c)Ж   TS-γ Д . 1 - e), . βЖ,     H3-
C≡SIV-OH Д . 1 - )Ж  H3-CH=SIV=O Д . 1 - c)Ж   TS-β Д . 1 - f), . βЖ. 

 

  

a) b) 

  

  

c) d) 

  

 
 

e) f) 

. 1.  : ) H3-C≡SIV-OH, b) H3-C≡SVIH=O, c) H3-CH=SIV=O,  
 : d) TS-1 e) TS-γ  f) TS-2 

 
  H3-CH=SIV=O    . ё Etotal    
   ё      . 
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Etotal     (Ea -   
 Д . βЖ) : 

 
Ea1 = 1β4.γ / ,  1= Etotal(TS-1) -Etotal( H3-C≡SVIH=O) 
Ea2 = β89.4 / ,  β= Etotal(TS-1) - Etotal( H3-C≡SIV-OH) 
Ea3 = 87.8 / ,  Ea3 = Etotal(TS-2) -Etotal( H3-C≡SIV-OH) 
Ea4= 224.8 / , Ea4 = Etotal(TS-2) - Etotal( H3-CH=SIV=O) 
Ea5= 39.1 / , Ea5 = Etotal(TS-3)- Etotal( H3-C≡SVIH=O) 

Ea6 = 341.1 / , Ea6 = Etotal(TS-3) - Etotal( H3-CH=SIV=O) 
 

 
. β:         

 H3-C≡SIV-OH, H3-C≡SVIH=O  H3-CH=SIV=O 
 

   ё       
CSO 2,      H3-C≡SIV-OH, H3-
C≡SVIH=O  H3-CH=SIV=O     .  
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        : 5.0, γ9.0, 5γ.5, 
54.0, 54.5, 90.0 ( . γ).  

   5.0°      ℓ1+ℓ2+S   
      ℓ1+S, ℓ2+S    ℓ1+ℓ2. 

  5.0°      –  –    
      Д1Ж,      
        – 

 (C5H5N + C4H8O2).          
. 

    γ9.0°     5.0° . 
      ,   

 ℓ1+ℓ2    ℓ1  ℓ2.     
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В  А    А А А  ДE2(TO4)3]3∞ (E2 = Zr 2, 
MgZr, MgTi ; T = P, As, V) 

Ш  . .,  . .,  . .  
   . .И. ,  

я, 603950, .  , -   23.  
E-mail: as-shipilov@yandex.ru 

 
    [E2(TO4)3]3∞ (E2 –  

      5+  1+, TO4 –  
)       

 ,       
     Д1Ж.   ,  
    NГP(NКГr2(PO4)3   (K2Mg2(SO4)3),  

  Д2Ж.         
  Д3Ж,     ,  

        
     ,  
      Д4Ж. 

   −     NZP-   
MZr2(TO4)x(PO4)3 –x(M =Li , Na, K, Rb, Cs; T = As, V)     : 
KPbMgTi(PO4)3, K5/3MgTi4/3(PO4)3  K5/3MgZr4/3(PO4)3. 

   -       , 
 ,  ,    ,   

 ,  .     90   
   600−950 .   MZr2(TO4)x(PO4)3 –x 

  Д5−7Ж. 
    25–800     

  XRD-6000  Shimadzu,   
 -1001 Shimadzu. 

      NZP    
     :  

    (     6  
,   )      (  

   ( ,P) 4,    
6  ZrO6,   O−(T,P)−O   c,   

         a).  
,     MZr2(TO4)x(PO4)3 –x  −      

Zr−O  (T,P)−O,     M+(  T  x = const)  
    .   M+   

     . Э    
,      6      

           
   ( ,P) 4- ,    

.    . 1,    sZr2(TO4)x(PO4)3 –x    
    −     αa 

αc     еαa–αcе   .    
α  Zr2(TO4)x(PO4)3 –x   = Li , Na        

        Li+ Na+  
     1(   , 

mailto:as-shipilov@yandex.ru
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  )   2  (    
)Д8Ж. Э        

    1 ,    α .  
 

 
. 1.      MZr2(AsO4)3 (x = 3)  

    
 

         
,            
   M+. 

  MZr2(AsO4)3  -  MZr2(AsO4)x(PO4)3–x  
       

MZr2(PO4)3,       
   , ,  ,     

   .  
  –  KZr2(VO4) (PO4)3 –     

        α ,  
  α    .      

   (   = 0.4)     
 ( . 2). 

 , −, −  −  , −   
−       , −  

−  −   ,  −    
  . 
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. 2.     -    
 

  NГP-      , 
       x  , 

          
       . 

      NГP,     
 .  a   V    

KPbMgTi(PO4)3, K5/3MgTi4/3(PO4)3  K5/3MgZr4/3(PO4)3    
   .      

 8.1·10−6, 11.1·10−6  4.9·10−6 °C−1, ,     
 -  -  .  ,   

  , , - ,     
  . 

 ,       E2(TO4)3,   
  NГP  ,     

,       ,  
    ,    ,  

      . 
 

А А 
 

1. . . .  . 81 (2012) 606. 
2. . . , . . , . . . К я. 46 (2001) 76. 
3. . . , . . .   . 7 (2004) 23. 
4. . . , . . . . . 39 (2003) 1177. 
5. . . , . . , . . Ш   . . . . 58 (2013) 1139. 
6. . . , . . , . . Ш   . . . 50 (2014) 285. 
7. . . , . . Ш , . .   . . . . 59 (2014) 11. 
8. H. Kohler, H. Schulz.Mater. Res. Bull. 21 (1986) 23. 
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2      А , , я 
3 National Institute of Standards and Technology, Boulder, Colorado, U.S.A.,  

e-mail: ilmutdin@boulder.nist.gov 
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    . Э      
      .    

          
(  1).        

     ,    
. 

   ,      
  Nannochloropsissalina,     

-  (marine)   . 
      ,  

           
          

   Д1Ж.     
  . Э    ( ) 2 (  

 6,25%),  2      96,8:3,2 
  (   3,23%)   2    

 96,9:3,1   (   6,38)    
40    32     .  

     -   
Agilent 6890N  -     JMSGCmateII   
DB5-MS, 30  * 0.32  * 0.25 .      1. 

  ,       
 .        

    Д2Ж.   ,  
          .  
, , ,     

    , ,  , , 
   ,      

 ,    .     
  ,    , 

  Д3-7]. 
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 1.       (   
  ) 

 
 1.     Nannochloropsissalina 

                          
 
 

 

 2 
 2+ 

2H5OH 
 2+ 

C3H6O 

   0.01 0.01 
  0.03 0.03 0.03 
  0.01 0.03 0.02 
  0.42 0.4 0.4 

Tridecanoic acid 0.03 0.02 0.02 
  2.71 2.87 2.7 

cis-10-Pentadecenoic acid, 
methyl ester  0.05 0.04 0.05 
Pentadecanoic acid, methyl  0.50 0.5 0.05 

  25.12 25.78 27.5 
  17.89 17.45 17.5 

cis-10-Heptadecenoic acid 
methyl ester 0.06 0.03 0.04 

  0.56 0.66 0.5 
-   5.32 5.26 5.3 

  19.47 20.29 19.4 
  1.22 1.11 1.1 

  5.88 5.69 5.7 
  13.09 12.34 12.5 

- -  
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cis-11,14-Eicosadienoic acid 
methyl ester  0.06 0.07 0.05 

  0.65 0.88 0.7 
  3.12 3 3 

  2.05 1.89 1.95 
 

        
       ,   

          
 :  ,   ,  
     ,    

 ,    .  
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       ( )    
 ( Э)    Na- s-Rb    

 Na: Cs=0,155:1     Na13,4 s86,4. Д1,2Ж.   
      Э   Na- s-Rb,  

    ,     
      Na: Cs=5,78:1 

    Na85,25 s14,75.    , 
   ,        

      Д3Ж. 
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          420 ,  Э 
-     373          
99,995 %         

    .  
      « »  Д4Ж,  Э -  

   Д5Ж     Д6Ж,  
 ,         

           
Э.           

    з 10-7 .       
    Э    30 .     

    USB-  « -5».   
 CMOS-   2592×1944    8-  14-  

    ( .1)     5   
.        

      ,   
 ,          
 Д4Ж. 

 

 
. 1.   « »  

 
 Э      

        
  .  

      
 1%,      (  95 %  ) 

   1,5%. 
    18   Na-Cs-Rb  

      : � = � − (��� )�� ∙ , 
  –   o , i -    .  .2 

      ,  
       Na- s.  

   .2,        
     .    , 
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     , . .    
        –  . 

 

 
. 2.      Na-Cs-Rb (   

XNa:XCs=5,78:1): 1-Na85,25Cs14,75 (  ); 2- Na84,6Cs14,38Rb1,02; 3-Na83,49Cs14,19Rb2,32;4-
Na82,11Cs13,95Rb3,93; 5-Na80,61Cs13,7Rb5,68 

 
 .3       

   Na-Cs-Rb.  . 3 ,    
     ,    

.  .3  ,        
    . 

 
. 3.       Na-Cs-Rb  

Na82,11Cs13,95Rb3,94   : 1- 533 , 2 - 565 , 3- 604  
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 ,          

  ,      ,  
      ,   

  . . , ,      
   (-780 ).        

  ,      
    .       -

      . , 
    Na-K-Cs    ,   

   ,      
        Д1-7Ж.  

      Na-K-Rb  Na-Cs-Rb    
    Д8,9Ж     (  2).  

   Na-K-Rb     ( .1),   
 Rb       

XNa: K= const    . 

 
.1.      Na-K-Rb 
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    Na-K (  .%)  : 
1-XNa: K= 92,3:7,7;  2- XNa: K= 78,1:21,9; 
3-XNa: K=44,8:55,2; 4-XNa: K=25,0:75,0 

Na-K (  .%).    Na-Cs-Rb       
 ,         

Na  Cs     XNa:XCs=13.4:86.6. 
 .1     Na-K-Rb,   

  ,    Na-K      
  . 

      Na-K-Rb,   
Rb      ,   N -K  

  XNa: K= b.      
     ( .2).     

       
   Rb,      

         Rb  
      Na-K-Rb. 

 Rb       Na-K-Rb  
 .      

,           
       .  

 . 2      ,     
 .  ,      

(   .2),        
    .     

     1.5%. ,   
          

        
.       

     . 
   . 2,        
      ,   30 .%.   

       ,   
         

  . ,      50 
.%       ,  

93,5 / .  
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   -1 В А  ВА    

T → 0  500  
 . .1,  . .1,  . .2 

1    . .И. ,  
я, 603950, .  , .  23/5. 

E-mail: pavel_aphonin@live.ru 
2И        ,  

я, 142432, . , я . 
E-mail: gbelov@cat.icp.ac.ru 

 
      

    , ,  , 
,     , , , , 

,   ,     
 ,       

, -  .  ,  
      -  -    

        
.         

     -1 
        

     ё  0
pC  = f(T) 

        -1   
  T→ 0  500 .    14.6 .%  
.           

- ,      .    
  ,     .   

   ё     
     (   0

gT , 

 ё    0 0
p gΔC (T ) ,  0S (0)   0

confS  

),    (  0
fusT ,  

0
fusΔ H    0

fusΔ S  ),    
 (  0 0H (T) - H (0),  0 0S (T) - S (0),   0 0-[G (T) - H (0)] 

)     T→ 0  500 . 
          

        ±0.02%, 
    0

cΔ H     
 (  0

fΔ H ,  0
fΔ S ,   0

fΔ G )   
298.15 ,        

 (  0
copΔ H ,  0

copΔ S ,   0
copΔ G )   

 . 
         

        ,    
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      .  ,  

,          
 .      

        . 
        
 (CO2, N2O, CF4, C2F6  .),        

  .       
,   ,    
, ,        . 

          
,     Д1Ж.     
   .  

         Д2Ж, 
      78÷380     2,5 

  .       
        (5, . 1)    

        (6, . 1). 
         

.        
/0200010950 ,,xΔ ,  , /050020950 ,,yΔ ,  ,  –

K,,TΔ , 050020950  ,   – %,,p~
, 5010950  . 

Э          
170, 173, 180, 190, 200     0,01÷0,7 /  C2F6.  

   ,      
  (170÷200 )   90÷95 % .    

173,15        Д3Ж ( . 2)   
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      Д4Ж. 
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    : R32/R125, R41/R744, R50/R744, R170/R744, 

R170/R290  R290/R744. 

Д
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        p,ρ,T,x-  
p,T,x- .  . 1        , 

      .  x1   
  . 

 
 1.    ,    

    
  

 
   

  Δ ,  Δ ,  Δx1 
R32/R125 1993–2003 17 3282 200...400 0,02...39 0,05…0,95 
R41/R744 1997–2006 3 559 192...400 0,12...35 0,01…0,85 
R50/R744 1978–2012 10 1101 153...573 0,87..100 0,01…0,90 
R170/R744 1945–2001 15 2617 207...478 0,03...69 0,02…0,99 
R170/R290 1961–1997 14 1706 195...400 0,03...35 0,01…0,99 
R290/R744 1951–2007 12 1935 211...511 0,06...70 0,01…0,98 

 
  R32/R125  R170/R744   388  243  

  ё     208...397 , 4...33   218...341 
, 3...34  .       

  . 
    ,   p,T,x- ,  

      p,ρ,T,x- .   
   ,  p,T,x- ,    
      . 

          
          

 .        
    ё .     

         ё  
       v'  v''.    

          
       ––  

        . 
    R41/R744, R170/R744, R290/R744  R170/R290 

  ,     Д1Ж.   R32/R125  
R50/R744     , . .   . . 

 Д2Ж,       Д1Ж,      
R170/R744  R290/R744.         

 2.        ё   
    . 

 ,    Д1Ж,  : 
A = Aid+ AE, (1) 

 A  Aid –       , AE –   
   .  Aid  AE      

  : 

     2

1

0 ln),(),(,,
k

k
r
kkk

id

xxx
RT
A  0 , 

(2) 
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m

i

s

j

ji
ij

n

i

r

j

ji
ij

E
E

baxxx
RT
A

1 11

2

0
21 )exp(),,(  , 

(3) 

 xk ––    ,  =v /v––     = T /T –– 
    .  

  (2) α 0  α r –– -   -     
  k;   (3) aij  bij ––   

,        
  .     

  ё        
  ,     [3]. 

,    Д2Ж,    (1).    Д1Ж 
  ,    (2)  xk    ,   

 (3)     x1x2   2. 
      v   T    

 : 
v =x1v 1+ x2v 2, (4) 

=x1 1+ x2 2, (5) 

        
        

 .  ,      
  ё        :0,25 

% –   R32/R125, 0,15 % –   R41/R744, 0,23 % –   R170/R744  0,22 
% –   R170/R290.   R50/R744  R290/R744,     

  1945–1951 ,  δρ   0,35  0,39%.    
R32/R125  R170/R744     ё    

  1,32 %  1,25%. 
 
 

 2  aij  bij     
i j aij  i j aij i j bij 

R32/R125 
1 0 4,6731642·10–1 10 1 1,7691769·10–5 5 2 –1,8620876·100 
1 1 –3,1981371·10–1   bij 5 4 2,1611290·100 
1 2 –1,3492889·100 1 1 –4,4740867·100 5 5 –1,0776408·100 
1 6 –7,9390186·10–3 1 2 1,5384715·101 7 1 –9,7821017·10–3 
2 3 1,0116214·10–1 1 3 –1,9991532·101 9 1 1,2680964·10–2 
4 0 1,9803164·10–2 1 4 1,1760475·101 10 3 –1,6539102·10–2 
5 6 7,5862805·10–5 1 5 –2,7819001·100 10 4 1,5273994·10–2 
9 3 –1,1782353·10–5 2 2 1,7203953·10–1    
10 0 –1,5821753·10–5 5 1 9,1190042·10–1    

R41/R744 
1 0 –2,5896180·10–1 6 5 –6,3065694·10–4 1 4 6,5546006·101 
1 1 6,5054585·10–1 7 6 6,3453311·10–5 1 5 –1,8436662·101 
2 3 –4,0625435·10–1   bij 2 2 –3,4274059·10–1 
2 4 2,0300243·10–1 1 1 –1,1196027·101 2 3 3,6935151·10–1 
5 2 5,7558472·10–3 1 2 5,1452056·101 4 5 –1,4525378·10–1 
6 0 –6,2664020·10–4 1 3 –8,7671466·101    



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

129 
 

R50/R744 
1 0 3,1067907·10–1 1 5 4,1848184·10–1 1 2 –1,4173131·10–1 
1 1 5,8770710·10–1 2 4 9,4341391·10–2 2 2 1,5928000·10–1 
1 2 –3,9774972·100 3 0 4,9579196·10–2 3 1 –5,1850972·10–2 
1 3 3,7059630·100 4 5 –3,8890967·10–3 5 2 3,0556404·10–2 
1 4 –2,0560357·100 9 1 3,4165959·10–5    

R170/R744 
1 0 3,7513010·10–1 8 6 1,7317570·10–4 1 5 2,5223560·10–1 
1 1 –6,2318370·10–1 10 1 1,8418240·10–5 2 3 1,0756850·10–1 
1 4 9,2779100·10–2 10 5 –3,5355650·10–5 6 3 2,2274290·10–1 
2 6 –2,2611400·10–2   bij 7 2 –2,0104620·10–1 
5 1 8,0489360·10–3 1 4 –3,0212310·10–1 8 1 6,7155440·10–2 

R290/R744 
1 0 1,0794214·10–1 8 0 –4,4609617·10–4 1 1 –3,1329800·10–1 
4 0 4,9891144·10–2 8 1 6,8003905·10–4 5 3 –4,3338196·10–1 
5 2 –9,7331038·10–3 8 5 –6,8316075·10–3 7 5 1,0647154·10–1 
5 5 5,5099654·10–2 10 5 5,9288508·10–4 9 5 –9,7751743·10–2 

 
  2 

i j aij  i j aij  i j bij 
R170/R290 

1 1 3,7405180·100 1 2 1,4774160·102 4 3 6,9474480·100 
1 2 –2,3720420·100 1 3 –1,8227310·102 4 5 –4,6111100·100 
1 6 1,9130940·10–1 1 4 7,2348640·101 5 4 –8,6159580·100 
2 0 –7,1867430·10–1 2 2 1,0340890·102 5 5 7,4479450·100 
3 1 6,0170130·10–2 2 3 –3,5530250·102 10 4 –2,3363710·10–2 
3 6 –4,8776900·10–3 2 4 4,0517870·102 10 5 6,1954480·10–3 
  bij 2 5 –1,5068260·102    
1 1 –4,013553·101 3 2 –4,2001900·100    

 
        

    ,   Д4Ж.  
      21-       

:  ,     ,  , 
,      .   
 11-  ,     . 

          
 ,     , , -    

    .      ,  
   ,   Д5Ж,     

         
 . 

      ,   
      240–400     0,1   

 ,  .     
       ё   
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     α- -  1- . Э  
    213.9 / .   , 
   -43.9 / .     α- -  2-

    2- -1 (  2, . 1). Э  
    219.4 / .  17 /    
      α- -  2- -1-   

 2- -2-  (  3, . 1).   
,    1- - -1 (  4, . 1)    

  -  α- -  1- .     
 185.7 / ,    28,2 /      

 - . 
       

 .       
   G3B3  B3δВP   6-31G(Н,p),    

        
   Д1Ж.    

    1.      
       3. 
 

 1.      
 

№  
 

 

  Э  
, 

ΔfH0
298 /  

Э   
,  

ΔfG0
298 

/  

1 B3LYP/ 
6-31G(d,p) 

72.5 149.9 
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G3B3 82.4 159.1 

2 

 

B3LYP/ 
6-31G(d,p) 

100.9 182.3 

G3B3 105.9 186.5 

3 B3LYP/ 
6-31G(d,p) 

70.9 149.2 

G3B3 76.5 153.9 

4 

 

B3LYP/ 
6-31G(d,p) 

102.5 182.8 

G3B3 114.4 193.9 

 
        G3B3    

         298 ,  
   B3δВP/6-31G(d,p). 
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     .     

          
 Д2Ж.  

           
      ( 5+),   .    

   (  5  50).    
   -    Д3Ж.    

    (   )    
         

 .  ,    Д4,5Ж    
    .    , 

    ,     ω > 0,7. 
  ,       

     ω > 0,7   .  
            

        . 
         700   

  100 . 
     (5),   
    (6). ���� =  1 +  ���� ,        (5) 

 ��� =  �� − � ���� + + ����−������ 2+ ����+ �2���� ,      (6) 

  �� = �� − ;    α  ,    
.     , 

,  Д6Ж. 
     « »  –  

   ,     – -   
  ,    
    ρ  (     

)    ω.  ,     
 ,      
  .   Y   

    � =  ���� + ����,              (7) 
 Ya, Yc –  ,    (3)   

    ; xa, xc –     
    .  

  xa  xc  �� − � − � −  -   
Д7Ж         20 �� ,  

     �4      M.   
      ω   

 .  ,  , 
     ω     

  Д8Ж,    –      Д9Ж.   
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   �4 ,       
  ( з 0,02 %). -     

     Д8Ж. 
   ,      

     (     з  
    ,    –    )   

          . 
           

     200    . 
 

А А 
 

1. L. Sun, J.E. Ely. Fluid Phase Equilibria. 222-223 (2004) 107. 
2. . . , . . , . . .А    

     2-  . .1.  , , 
2011. 
3. I. Alexandrov, A. Gerasimov, B. Grigor′ev. Int. J. Thermophys. 34 (2013) 1865. 
4. . . , . . , . . . В    ( -

 ). 1,12 (2013) 4. 
5. . . , . . , . . . . 696 (2013) 
98.  
6. R. Span R. Multiparameter Equation of State: An Accurate Source of Thermodynamic Property 
Data. Springer, Berlin, 2000. 
7. . - , . - .  я      . - . 

., , 1954. 
8. M.G.Kesler, B.I. Li . Hydrocarbon Processing. 55 (1976) 153. 
9. M.R.Riazi, Th.E. Daubert.Hydrocarbon Processing. 59 (1980) 115. 
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1     А ,  
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2    . .В. ,  

я, 119991, . ,  ,  1,  3,  . 
E-mail: a-gusarov@yandex.ru 

 
         ScX3.   

,  -        
    ,      Sc2X6. 

 ,       
         

,     .    
     Д1Ж.    , 

    1999 ,     
   Д1Ж  . Э        

  .     



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

135 
 

       
           

         
   .  

   ScX3  Sc2X6       
   . ,     

 1А1        
 D3h,   Sc2X6 -   D2h    

 Sc-Xb. 
    ScCl3, ScBr3  ScI3    .   
     . Э      
     .    

 ScF3  ScBr3       ,   
  2, 3  4.    ScF3  

     ,  ,   
ScBr3.     Sc2F6      Sc2I6  . 

    Sc2I6     .  
Д2Ж ,    Sc2I6    ScI3  79%.  -

   SМ2I6     4% Д3, 4Ж.   
        

     .      
 .  ,       

  Sc2X6     .    
 .         

 .       . 
  "   -  "   

       
   ScX3  Sc2X6    298.15 – 6000 .    

    .      
   .    

   -   . 
   Φ(T),    Д1Ж     1, 

    (2- 7  -1 -1)      (35- 55  -1 -1).          
. 

 
 1.         

,  Cp(T) Φ(T) So( ) Cp(T) Φ(T) So( ) 
  /     /    
  ScF3   ScBr3  
298.15 67.72 244.52 297.93 78.32 301.96 366.88 
1000 81.12 319.74 389.96 82.72 388.58 465.111 
  ScCl3   ScI3  
298.15 75.62 276.05 337.17 79.13 321.88 388.610 
1000 82.33 359.17 434.010 82.73 409.911 487.313 
  Sc2F6   Sc2Br6  
298.15 149.77 333.110 439.215 171.68 442.613 579.219 
1000 178.87 491.217 642.823 181.88 628.521 795.128 
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  Sc2Cl6   Sc2I6  
298.15 166.97 395.412 522.718 174.78 476.815 620.021 
1000 181.37 573.520 736.227 182.18 668.223 837.530 
 

        
       SМБ3  Sc2X6    
     .    

,   ,   SМ - Br     
 SМ – Cl. 

        
 А    я  я  №1 

"    я" (  . 
В. . ). 

 
А А 

 
1. . . , . . , . . , . . Ш . . . . 73 (1999) 401. 
2. . . , . . , . . . . . . 38 (1997) 489. 
3. A.V. Zakharov, S.A. Shlykov, A. Haaland, I. E. Galanin, G, V. Girichev. J. Mol. Struct. 752 
(2005) 1. 
4. C. Hirayama, P.M. Castle, W.E. Snider, R.L. Klenovsky. J. Less-CommonMet. 57 (1978) 69. 
 
 

 
  А А А А В АВ  Ы 

В  А  А Ы  АВ В 
 . .,   .,  . .,  ., 

Ш  Э. .,  . .,  . . 
К -   ,  

360004, . , . , . 173, К - я . 
E-mail: z-kalazh@yandex.ru 

 
В д и  

 Д1,2Ж       
 ( )    

       1 1
1 1 1

1

1 1
1

1 1 A A

F x x

F x
         ,    (1) 

 А  В –    А  B,   F –    
, x –     B,  – . 

     F    (x1)  (x2) 
 ,      .   

        F,  ,   
     .    

        
     F,   . 

о ия д о  оди и 
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,        ,   
     (n3)     . 

  (1)           1

1 1 1

F
x F б
     ,         (2) 

       1A B        .        (3) 

  (2)       1 1 1
1

б
x

F  
    .        (4) 

 (4)      
y a bx  ,           (5) 

             (1 ) 1 1( ) ,    ,    
1( )

x x
y x a b

Fx 
   .       (6) 

 ,        (xi),   
  xi( i=1, 2, 3,…). , ,  (x)=(xi)  = i,   (xi)  (3)    xi. 

   (xi), y(xi)  xi,    (4).  
   ( .1) 

 
. 1.       F   : 

o -           
 y(x), — - ,        

     
 

     ,       (5) 
 ,  b–      (5)   .  .1 

,  

1

02 01

02 01

,

.

a y

y y
b tg

x x


      
.        (7) 

,  (4), (6)  (7)  

 1
,

1

1
.

a
F

b




   
.         (8) 
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 (8)     F, : 
1

,

1 ,

b
b

F
a

    
,         (9) 

  b     ( .  (7)). 
и ы ычи ия о   и F о д о  оди  

    (1)    , 
   Д3Ж      
  Sn-PЛ  SЧ-Bi,       
     .   

   F      Sn-Pb  Sn-Bi,   
 ,    1  2 

 

 1.     Д3Ж     F  SЧ-Bi  T=250  
 

.% 
0,0 1,39 2,53 6,6 9,44 24,3 40,3 41,9 44,8 45,9 57 80,8 1,0 

 ( ) 545 517 504 476 464 429 412 411 404 407 399 385 373 
 

 2.     Д3Ж     F   Sn-Pb  T=250  
 

.% 
0,0 2,54 7,57 14,6 21,5 23,77 24,97 26,33 27,64 29,5 32,4 53,7 1,0 

 ( ) 541 528,3 511,7 494,3 484 481,9 480,5 479,5 479,5 478,6 480 465,6 447,9 
 

C    А, В, ( i), i   (7)  (9)    
(4)    Na-Cs  Sn-Pb ( .2  3). 

,     (4),   ( i) 
   ,     a  b- 

   x ( .  ).  . 2  3 ,  
   Д3Ж   (3)  (6)   y(x) 

    ,     (1). 
  . 2  3    a  b.    F,   

 (7) (9),   .3.     0  F0,  
  Д2Ж. 

     Fc0  F0 ,        
. 

 
 
.2.   (4)  Sn-Bi .3.   (4)  Sn-Pb 
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 3.      F c0  F0,   

    Д2Ж 
  0  F F0 , % 

Sn-Bi -127,7 -118,6 14,2 21,3 0,16 
Sn-Pb -68,4 -64,9 9,6 11,2 0,1 

 -    ,    ,  
. 

         (1)  
   ,       Sn-Pb  Sn-Bi  

 , F  0, F0,     .  
 . 

и  ч и  , ычи ых о д о  оди   д ы и, 
о ч ы и о оди  Д2Ж и  э и о  Д3Ж 

  4  5    ,    
 n( )  (1),     ( )  Д3Ж,    , 

   Д2Ж 2( ).     n (n-  
 )   ,     

  (1),  2,    Д2Ж       
  ,     Д2Ж  (x). 

    (4)  (5)      ,  
      F       

,   ,    Д2Ж. 
 

 3.         Д2Ж   Sn-Pb 
,  
.Pb 

0.02
5 

0.07
6 

0.14
6 

0.21
5 

0.23
7 

0.25 0.26
3 

0.27 0.29 0.32 0.54 

Э( ),[4] 528.
3 

511.
7 

494.
3 

484 481.
9 

480.
5 

479.
8 

479.
5 

478.
6 

480 465.
6 

n( )  
(1) 

526.
7 

509.
1 

494.
9 

486.
2 

483.
9 

482.
8 

481.
6 

480.
5 

479.
0 

476.
8 

464.
9 

2( ) 525.
7 

507.
8 

494.
3 

486.
0 

483.
9 

482.
8 

481.
7 

480.
6 

479.
2 

477.
2 

465.
6 

n 1,52 2,58 1,52 -2,2 -
2,05 

-
2,33 

-
1,82 

-
1,01 

-
0,44 

3,12 0,6 

2 2,60 2,58 -
0,01 

-
2,23 

-
2,00 

-
2,50 

-
1,92 

-
1,16 

-
0,66 

2,79 -
0,01 

 
 4.         Д2Ж   Sn-Bi 

,  
.Bi 

0.014 0.025 0.066 0.094 0.243 0.403 0.419 0.448 0.459 0.57 0.807 

Э( ),[4] 517.3 504 475.9 463.6 429.2 411.9 411.1 404.3 406.8 398.5 385.5 
n( )  
(1) 

516.9 501.4 470.2 458.2 428.5 412.6 411.3 408.9 408.1 400.0 384.6 

2( ) 528.7 517.9 490.6 477.7 440.6 419.7 418.0 415.1 414.0 404.1 386.0 
n 0,41 2,55 5,56 5,35 0,66 -0,67 -0,17 -4,62 -1,31 -1,52 0,93 
2 -11,4 -13,9 -14,7 -14,1 -11,4 -6,17 -6,97 -10,8 -7,28 -1,52 -0,52 
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  ,          
 Д2Ж            

 . 
Вы оды 

1.       
    s- p- . 

2.        F   
      . , 

       , F   
    . 

3.    F,    ,   
  ,        

     .      
      . 

 
А А 
 

1. . . , . . ,  . , . . , . . .  2-
   . «     

». - - , 2010. 
2. Z. Kh. Kalazhokov, K. V. Zikhova, Z. Kh. Kalazhokov, Kh. Kh. Kalazhokov, and . . Taova. 
High Temperature. 50, 3, (2012) 440. 
3. . . , . . , . . , . . .  

        . , 1965.  
 
 
 

Ь  А  В ВА 
В  А Ь - А А А 

NdMg2CoMnO6В ВА  298,15 – 673  
 . .1,  . .2,  Ш. .1,  . .1 

1 -    . . А ,  
 К , . К , .  63, 100009. 

E-mail: kasenov1946@ mail.ru 
2К     

.А. ,  К , . К , 
. я 28, 100028. 

 
        

      ,    
  , ,  ,  

   .    
           

,         Д1Ж.   
     ,  ,  

        , , 
       Д2Ж.    

        -  
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,      ,     
 Д3Ж.  

       
  -  NdMg2CoMnO6,    
   Nd2O3, MgCO3, CoO  Mn2O3. 

  - -400    298,15-673    
,        NdMg2CoMnO6. 

        
     2,5 .    

±10% Д4, 5Ж. 
     ,  

       .  
            

 .       α-
Al 2O3,   Д76,0 /(  )Ж     

  Д79,0 /(  )Ж Д6Ж.    (  25 ) 
    ,     

    Д5, 7Ж ( .1.).   
       ( ),  

   –   . 
 

 1. Э    -  NdMg2CoMnO6 

[Cp± , / ; ±
 , /(  )Ж 

,      ,      
298.15 0,5719±0,0144 230±16 498 0,6188±0,0086 249±10 

323 0,5924±0,0105 239±12 523 0,7225±0,0030 291±13 
348 0,6376±0,0090 257±10 548 0,6754±0,0106 272±12 
373 0,7238±0,0103 292±12 573 0,6026±0,0120 243±14 
398 0,5139±0,0074 207±8 598 0,4673±0,0102 188±11 
423 0,4751±0,0092 191±10 623 0,5967±0,0090 240±10 
448 0,4530±0,0130 182±15 648 0,7626±0,0069 307±8 
473 0,4273±0,0084 172±9 673 0,8562±0,0139 345±16 

 
   Д8Ж       

- .  
   1   ,  NdMg2CoMnO6  373   523 K 

 -   II- ,      
 Ш ,  , ,   , 

   . 
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.    NdMg2CoMnO6 

 
          
    -  Д /(  )Ж: 

 
= -(1378,6±67,1)+(3518,4±172,1)10-3 +(497,7±24,2) 105 -2(298–373 ), (1) 

 
=-(2184±106,3)+(3387±165,0)10-3 +(1685,9±82,1)105 -2(373–473 ), (2) 

 
=-(952,6±46,4)+(2377,7±115,6)10-3  (373–523 ),    (3) 

 
=(6257±304,7)-(7604,7±370,3)10-3 -(5439,9±264,9)105 -2 (523–598 ), (4) 

 
= -(1060,7±51,6)+(2088,4±101,7)10-3  (598–673 ).   (5) 

 
         
 Д9Ж. 

     -      
        ( ) – (298,15), S( )  ( ). 

     2. 
 

 2.    -  NdMg2CoMnO6[Cp± , 

/ ; ±
 , /(  )Ж 

T, K 
( ) ± 

 , 
/( · ) 

S(T)  , 
/( · ) 

H(T)-H(298,15)  , 
/( ) 

xx(T)  , 
/( · ) 

298,15 229±11 238±7 - 238±7 
300 230±11 225±11 460±20 224±11 
325 236±12 244±12 6240±300 225±11 
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350 259±13 262±13 12400±600 227±11 
375 295±14 281±14 19300±940 230±11 
400 225±11 297±15 25620±1250 233±11 
425 189±9 310±15 30750±1480 238±12 
450 173±8 320±16 35250±1720 242±12 
475 173±8 329±16 39540±1930 246±12 
500 236±12 340±17 44700±2180 251±12 
525 296±14 353±17 51350±2500 255±12 
550 276±13 366±18 58490±2850 260±13 
575 239±12 378±18 64970±3160 265±13 
600 183±9 387±19 70290±3420 270±13 
625 245±12 396±19 75750±3690 275±13 
650 297±15 406±20 82510±4020 279±14 
675 349±17 419±20 90590±4410 284±14 

 
 ,    298,15-673    - -400  
  NdMg2CoMnO6.    ( ) -  

 373  523   -  , ,    
II- . 

         
   -  NdMg2CoMnO6,   

  .    ( ) – (298,15), 
S( )  ( ). 

 
А А 
 

1. . . , . . .     . 6,3 (2011) 159. 
2. . . , . . ,  . .,  . .,  . .  . 

. 179, 8 (2009) 837. 
3. C.N. R. Rao, P.V. Vanitha, A.K. Cheetham. Chem. Eur. J. 9 (2003) 829. 
4. . . , . . , . . .  я  , 

, , 1986.  
5.       И - -400.   
«Э », , 1986.  
6. R.A. Robie, B.S. Hewingway, J.K .Fisher. Thermodinamic Properties of Minerals and Rlated 
Substances at 298,15 and (105Paskals) Pressure and at Higher Temperatures. Washington, 1978.  
7. . . , . . . я   

. -  , ., 1970.  
8. Ш. . , . . , . .   .  . . 87, 5 (2013) 
719.  
9. . . . я      . , , 
1987.  

 
 
 
 
 

 



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

144 
 

А  А  В В А  
АВ В   В Ы  

 . .1,  Ш. .1,  . .2,  . .2,  
 . . 2,  . 2 

1 -   . . А ,  К , 
 . К , .  63,100009. E-mail: kasenov1946@mail.ru 

2А  «  -   « я»,  
 К , . К , .  4, 100009.  

E-mail: phyto_pio@mail.ru 
 

         
  ,        , 

   .       
   Д1Ж. Ш    

         
 .  

         
 .  ,    ,  

       ,     
        

   .        
          

:  15 14 4 (I),   16H13O4N (II),  
 15H13O4N (III ),   C16H16N2O3 (IV).  

 

O O

H3CO

O

 
I 
 

OH3CO

OH NOH  
 

II  

OH

OH

O

NOH  
 

III  
 

O

OH N

H3CO

NH2  
 

IV 

  Д2Ж   ,   
   (I) -7759,  (II) -8113,  (III ) -7644   (IV) -8413 / .  

 : 
 

15 14 4( .) + 16,5 2( .) = 15 2( .) + 7 2 ( .) 0
., 

 

mailto:kasenov1946@mail.ru
mailto:phyto_pio@mail.ru
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16 13 4N( .) + 17,25 2( .) = 16 29( .) + 6,5 2 ( .) + 1/2N2( .) 0
., 

 
15H13O4N( .) + 16,25 2( .) = 15 2( .) + 6,5 2 ( .) + 1/2N2( .) 0

., 
 

C16H16N2O3( .) + 18,5 2( .) = 16 2( .) + 8 2 ( .) + N2( .) 0
.. 

 
 fH0(298,15)  (I), (II), (III )  (IV ),   -149,36; -46,0; -

121,6  -175,2 / .     Д3Ж,   0
. (I), (II), 

(III )  (IV ),   51,1; 75,6; 75,6  73,0 / .   : 
 fH0(298,15) 15 14 4( .) = fH0(298,15) 15 14 4( .) 0

., 
 fH0(298,15) 16 13 4N( .) = fH0(298,15) 16 13 4N( .) 0

., 
 fH0(298,15) 15H13O4N( .) = fH0(298,15) 15H13O4N( .) 0

., 
 fH0(298,15)C16H16N2O3( .) = fH0(298,15)C16H16N2O3( .) 0

. 
 

 fH0(298,15)   (I), (II), (III )  (IV ),  
 -200,4; -121,6; -197,2  -248,2 / . 

 
А А 
 

1. . . , . . .    Artemisia. Ғ , 
, 1999. 

2. . . , . . .   .  , ., 1974. 
3. . . .  я -     . 

, ., 1977. 
 

 
 

Ь  А   
А ВА Ы  А  А YbMgCr 2O5,5 

 . .1,  Ш. .1,  . .1,  . .1,  . .1, 
 . .1,  . .2,  . .1 

1 -    . . А ,  
 К , . К , .  63, 100009. 

E-mail: kasenov1946@mail.ru 
2К     

.А. ,  К , . К , . я 28, 100028. 
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 . 
        

,    .      
    Д1-3]. 

      (III )   
, . .        

.       ( Э)  
  –      

   .    
    . Э    

     . 
Э         

  Э.       -    
 .       3d–

,          
      Д4, 5Ж. 

 Э       
 (CeCrO3) 6.   b   ,    

  La  Lu. 
     

    
YbMgCr2O5,5[7]. 

     
YbMgCr2O5,5    - -400   298,15-673 . 

        
  .       

25 ,        ,  
 .      

 ( ),     –    

( ).     - -400      
10% [8, 9]. 

 
 1. Э      YbMgCr2O5,5 

[Cp± , / · ; ±
 , /(  )Ж 

,      ,      
298,15 0,700±0,046 273±18 498 0,678±0,067 264±23 

323 0,896±0,074 349±29 523 0,770±0,072 300±28 
348 0,970±0,080 378±31 548 0,886±0,056 345±22 
373 1,047±0,056 408±22 573 0,952±0,059 371±23 
398 0,931±0,067 363±26 598 1,075±0,059 419±23 
423 0,772±0,051 301±21 623 1,102±0,054 429±21 
448 0,633±0,057 246±22 648 1,176±0,074 458±29 
473 0,461±0,044 179±17 673 1,227±0,085 478±33 
 

   1   ,  YbMgCr2O5,5  373   -
   II- .    II-    
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   , ,      Ш ,  
,    ,   . 

       ,   
 1,      Д /(  )Ж: 

 
=(1192,0±86,9) – (1081,2±78,8)·10-3  – (530,3±38,7)·105 -2,(298-373 ) (1) 

 
=(1258,8±91,8) – ( 2282,4±166,4)·10-3 ,(373-423 )     (2) 

 
=(1288,7±98,0) – ( 598,9±43,7)·10-3  – (1848,2±134,8)·105 -2.(423-673 )  (3) 

 
         
 Д10Ж. 

 
.   ВЛMgCr2O5,5 

 
  ~f(T)    S0(T), H0(T)-

H0(298,15), xx(T)         (T)  
  S0(298,15).     S0(T)  (T)  

  S°(298,15) (з3.0) (  2). 
 

 2 –     YbMgCr2O5,5 

T, K ( ) ± 
 , 

/( · ) 
S(T)  , 

/( · ) 
H(T)-H(298,15)  , 

/( ) 
xx(T)  , 
/( · ) 

298,15 273±20 185±6 - 185±6 
300 278±20 178±18 550±40 185±19 
350 381±28 239±25 17330±1260 189±19 
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  2 
400 346±25 290±30 36590±2670 199±20 
450 231±17 324±33 51030±3720 211±22 
500 250±18 347±36 61570±4490 224±23 
550 348±25 375±39 76680±5590 236±24 
600 416±30 409±42 95890±6990 249±26 
650 462±34 444±46 117910±8600 263±27 
 

 ,     298,15–673   
    YbMgCr2O5,5.  

 
А А 
 

1. . . . , , . , . 2005.  
2. . . , . . , . . , . . , . .   .  

    . Э , ., 2004.  
3. . . , . . .  : .  я . 

. . .   “ ”, ., 2005.  
4. . . , . . , . . Ш . . В . .  . 
 .И. . 36, 6 (1981) 31. 
5. . . . . В . .  . .И. . 36, 6 (1981)95. 
6. S.Ouezel–Ambrunaz, V. Mareschal. Bull. Soc. fr. miner. etcrystallogr. 86 (1963) 204. 
7. . . , . . , Ш. .   . Э я - . 5 
(2014) 11. 
8. . . , . . , . .   .  я  . 
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  ,      ,  
      .    

       ,    
    .      

  ,      0,65 . 
           

l0=l300K,   ∆Х/Х0      
 .   l0  ∆Х=lT -l0  .  

   ∆Х  l0   ,      
   . ,       

 .        
      .  

     
      .  

 
 

 
А А А Ы   А  А   298.15 

 А Ы    А А  ВЫ  77 K 
 . .,  . . 

  .В. ,  , 119991 ,  , 
.1, .3, ira@td.chem.msu.ru 

 
          
     298.15 ,    

   .       
      .   

    298.15     
     0    .   

      ( )      
   (77 ).    -   

       
 .  

       
, « »       

298.15 ,        
( )   Э     Д1Ж: 

  �P = ∑ �Т�E �Т
��= = 3 ∑ �Т

�Т �⁄ 2��Т �⁄��Т �⁄ − 2��= .    (1)  

     :  
1.     , 
2.   VIb – , 
3.   , 
4.     , 
5.  , 
6.  3d- . 

         
    ,    
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     CP(T)   ,    
     .  

  ai, i  (1) ,     
      TrЮsЭ-region-rОПХОМЭТЯО  

-    MATδAB.   
       

ё .    ,  
        

  .        
  ,  ,   6-8 ;  
       4-6.  

        
   ,     

  C ( )( .1)      ( .2). 
      ( ) ,   

   C ( ).    298.15 ,   
: 

  � = ∑ �Т�E �Т
��= = 3 ∑ �Т [ �Т �⁄��Т �⁄ − − ln 1 − �−�Т �⁄ ]��= ,  (2) 

     .1  2,   .3. ,   
So

298.15,       Э   
   « »  (S0

I),    
 ,    .  ,  
 i           ,  

    Д1Ж. Э ,   « »   (S0
II), 

     « » -    
       

    77 .     , 
 , 4.6 %.    ,    ё  

   ,    (3-5 %). 
     298.15     

 ( )      ,  , 
      Э.  ,     

 ΔS/S0
I   10%,       

       2-3 %. 
  

. 1.   (1),      
   « »   

 . α1 θ1102 α2 θ2102 α3 θ3 
CaUO4 [2] 3.20±0.2 3.86±0.1 1.9±0.1 8.71±0.6 0.88±0.06 137.9±5 
SrUO4 [2] 2.16±0.1 2.10±0.09 2.65±0.08 5.30±0.1 0.65±0.08 85.4±4 
BaUO4 [3] 2.29±0.1 2.47±0.08 2.35±0.07 6.08±0.2 1.04±0.06 96.4±2 
Na2UO4 [4] 3.73±0.1 2.94±0.07 2.49±0.09 7.28±0.2 0.89±0.05 97.4±3 
Cs2UO4 [5] 2.7±0.1 2.52±0.1 2.1±0.2 6.52±0.4 2.2±0.1 91.8±2 
Na2U2O7 [6] 5.3±0.2 2.78±0.1 4.0±0.2 7.62±0.4 1.9±0.2 94.5±4 
Cs2U2O7 [7] 4.1±0.2 2.34±0.1 4.1±0.2 6.72±0.3 2.7±0.2 74.1±3 
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. 2.   (1),      
   « »  

 α1 θ1*102 α2 θ2*102 α3 θ3*102 
CaUO4 3.0±0.4 2.70±0.2 2.8±0.3 6.99±0.6 — — 
SrUO4 3.0±0.2 1.91±0.1 2.5±0.2 5.51±0.3 — — 
BaUO4 3.5±0.1 2.11±0.07 2.25±0.09 6.61±0.3 — — 
Na2UO4 3.3±0.2 2.06±0.08 1.01±0.06 12.98±1 3.1±0.1 5.27±0.2 
Cs2UO4 3.9±0.2 1.44±0.1 0.88±0.06 12.97±1 2.6±0.1 4.77±0.3 
Na2U2O7 5.3±2 1.85±0.5 2.2±0.6 12.78±4 4.3±1 5.20±2 
Cs2U2O7 5.6±0.7 1.42±0.2 1.8±0.3 12.94±2 4.2±0.3 5.04±0.7 
 

. 3.     298.15  

 . 
So

298.15 
ΔS  =  

S I – S II ΔS/SI, %  -1 -1 
.  I II   

CaUO4 [2] 114.7±1.6 114.2±0.6 109.4±1.3 4.7 4.2 
SrUO4 [2] 147.2±1.8 147.1±0.4 140.8±0.6 6.2 4.2 
BaUO4 [3] 153.97±0.3 151.6±0.5 142.0±0.5 9.6 6.3 
Na2UO4 [4] 166.02±0.3 165.6±0.6 160.0±0.1 5.7 3.4 
Cs2UO4 [5] 219.66±0.4 219.0±0.9 210.0±0.1 9.0 4.1 
Na2U2O7 [6] 275.86±0.8 275.0±1.5 263.5±0.6 11.5 4.2 
Cs2U2O7 [7] 327.75±0.66 326.6±1.7 307.6±0.4 19.0 5.8 

 
     ,     CP(T)  

         , 
     77   

  Э     , 
       5 %.  ,     

    So
298.15      

   .      
 (  ,   ),   ,  

 ,     .  
     И (  13-03-00328). 

 
А А 

 
1. VoroninG.F., KutsenokI.B. J. Chem. Eng. Data 58 (2013) 2083 
2. Konings R.J.M., Popa K., Colineau E., Wastin F. J. Chem. Thermod., 40 (2008) 220 
3. Popa K., Colineau E., Wastin F., Konings R.J.M. J. Chem. Thermod. 39 (2007) 104 
4. Osborne D.W., Flotow H.E., Dallinger R.P., Hoekstra H.R. J. Chem. Thermod.6 (1974) 751 
5. Osborne D.W., Brletic P.A., Hoekstra H.R., Flotow H.E. 
J. Chem. Thermod. 8 (1974) 361 
6. CШrНПЮЧФО E.H.P., MЮТs R.P., OЮаОХЭУОs А., FХШЭШа H.E., O’HКrО P.A.G. J. Chem. Thermod., 14 
(1982) 313 
7. O’HКrО P.A.G, FХШЭШа H.E., HШОФsЭrК H.R. J. Chem. Thermod.13 (1981) 1075 
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 ,   ,   
 ,      ,    

        . 
        

       . 
   -     

   .  
     .   

        Д1Ж,    
   , ,  ,   

   ,      Д2Ж. 
       

       ,   
       . 

          
       , . . 

       . 
,       .   

      Д3Ж   
    .      

        
  3           25-30.   

        , 
         

.   ,    
,     Д4Ж. 

        
 ,  : λ>>D,  λ –   ,  D – 

 .        15-20 %   
     Д1Ж. 

          
     ,      
          

       
 Dδ-1500-RH (ULVAC SINKU-RIKO, Japan)      

     . 
     0,2 %,   

– 3 %,     – 0,1 %. 
     - ,   

 1-00, , ,     20–1000 0 .  
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     Y = A + Bt + Ct2 + … ,  Y – , t –   
0 .  А, В,    .     

 ,          
. 

 
   

  A B C 
 

 
1-00 

  c, /  
.  , , -1 

  
 ΔL/L0, % 

 ρ, / 3 

  ,  

4535.5 
4.24 

 
–0.084 
4511.4 
92.10 

–1.39 
0.004 

 
0.001 
–0.14 
–0.06 

– 
1.0∙10-6 

 
– 
– 
– 

 
 

-  

  c, /  
 20-900 0 . 

.  , , -1 
 20-900 0 . 

  
 ΔL/L0, % 

 ρ, / 3 

  ,  

 
4963,0 

 
1.924 

 
–0.047 
7860.6 
192.69 

 
–7.0.10-4 

 
0.006 

 
0.001 
–0.035 
–0.06 

 
– 
 

–1.5.10-8 

 
1.2.10-7 

–4.8.10-7 

–3.3.10-5 

 
 
 
 

 

  c, /  
 20 – 360 0 , 
 360 – 1050 0  

.  , , -1, 
 20 – 360 0 , 
 360 – 1050 0  

  
 ΔL/L0, % 

 ρ, / 3 

  ,    
 20 – 360 0 , 
 360 – 1050 0  

 
4761.6 
4657.5 

 
3.103 
12.56 

 
–0.039 
8910.4 

 
190.5 
195.1 

 
–6.22 
–0.38 

 
0.114 
–0.045 

 
0.001 
–0.37 

 
–0.407 
–0.05 

 
0.01 

–4.5.10-4 
 

–1.7.10-4 
8.53.10-5 

 

3.1.10-7 

–7.1.10-5 

 
0.001 

–2.0.10-5 

 
 

 

  c, /  
.  , , -1 

  
 ΔL/L0, % 

 ρ, / 3 

  ,  

3829.6 
1.943 

 
–0.53 
6478.1 
88.52 

–1.27 
–0.001 

 
8.2.10-4 

–0.16 
–0.10 

–1.4.10-4 

5.7.10-4 

 

–1.9.10-7 

5.3∙10-5 

–1.1.10-4 
 
 

 

  c, /  
.  , , -1 

  
 ΔL/L0, % 

 ρ, / 3 

  ,  

4885.5 
11.02 

 
0.03 

8977.3 
205.5 

–1.12 
5.5.10-5 

 
0.002 
–0.47 
–0.07 

– 
2.76∙10-8 

 

– 
2.1∙10-5 

–1.5∙10-5 
 

        
 ( № 14-08-00073 ). 
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       Д1Ж. 

 1-5 ( .1)      
  10-15    5   NH3   

 NH- .      : 3,4-
  3,5-  Д1Ж; 2,4-     4,5-  

[2]; 3,4,5-  Д3Ж.        1-5 
       -   

100       6 .       
1 , 13      .  7   Д3Ж  

       
 . 

        
     ,    

      Д4Ж.    
     : 1)    ( 500 

· -1)      (200 3); 2)   
   (       , 

    ); 3)   ; 4) 
        

       (    
    ); 5)   
 -   (3÷5)·10–3%.    

      Д5Ж.  
 . 1       .  

  3,4,5 -   1- -3,4,5-  
   (     H   CH3),   
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Э   ΔHsalt     (1)  
ΔHo

f(CaHbNcOd)cr+ ΔHo
f(NH3)g+ ΔHsalt = ΔHo

f(CaHb-1NcOd
– • NH4 

+)cr   (1)  
Э   ΔHo

f(NH3)g= - 10.98  0.02 · −1 [6]. 
       . 2.  

 .2 ,        
       ,   

  (     ,  
   ,   ).  

 
 1.       
 –U’B 

( · -1) 
–Ho

 

( · −1) 
Ho

f 

( · −1) 

 

 
 
2575.33.2 

 
 
448.4 0.6 

 
 
  –4.5 0.6 

 
 

 
 
2534.8 4.8 

 
 
441.3  0.8 

 
 
–11.6 0.8 

 

 
 
 2463.44.8 

 
 
428.8 0.8 

 
 
–24.1 0.8 

 

 
 
2480.94.5 

 
 
431.9 0.8 

 
 
–21.0 0.8 

 
 5 

 
 
1836.2  1.9 

 
 
400.4 0.4 

 
 
–18.4 0.4 

 
                      6 

 
 
1667.1 2.6 

 
 
338.5 0.5 

 
 
22.2 0.5 

 

 
                       7 

 
 
2313.53.3 

 
 
498.6  0.7 

 
 
19.9  0.7 

 

 

N N

NO

NO

O  N
2

2

2

NH
4

N N

NO
2

NO2

O2N

H

N N

C

C

C

NO

NO
2

2

CH
3

O  N
2
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 2. Э      , · −1 

 Ho
f Ho

f* Hsalt 

 

 
 
–4.5  

 
 
28.4[7] 

 
 
–21.9 

 

 
 
–11.6  

 
 
22.4[7] 

 
 
–23.0 

 

 
 
–24.1  

 
 
1.9[7] 

 
 
–15.0 

 

 
 
–21.0  

 
 
    8.7[7] 

 
 
–18.7 

 
 

 
 
–18.4 

 
 
22.2 

 
 
–29.6 

* Э      . 
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  ,   ,    

 ,    ,       
        .  
          1-5,          ,  

        
,  ,     

,  .    
      ,     

  N-  ( ),      
       6-10. 

         
    ,    

 . NaI–KI– , RbI –KI– , I–CdI2– , NaI–CdI2– , RbI–CdI2– . 
    ( )     

         
 5.       110

-3 (   )-1.  
  ()      

 11.      110
-5  -3. 

          
       (1)    

C
  

V
 : 

%100.

Y

YY
Y

 , (1) 

 .Y         V 

 , Y      V ,  
   (2): 

21

2211

gg

gYgY
Y 

 , (2) 

 1Y , 2Y   21 , gg     V    . 
 . 1     

C


V
     

  ( m  = (m1+m2)/2)  ,    
      NaI, KI, RbI.   

       :  
      KI–RbI–    
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     NaI–KI– ,   
C

  0  
V
  0,  

     V  . 
         

 .       ,  
  ,      

,        ,   
       Д12-14Ж.  Д6-

10,12-15Ж ,     ,  
        

,             
  . Э    ,     

 ,         
.    ,    

  ,    ,    
 .     ,   
         . 

      NaI–KI–   
   NК+    ,     . 

  KI–RbI–         
  ,      C . 

  ,      
         

 ,       V,   
  , . .     ( o )  NК+  

 +  Rb+   . 
         

.      
 ,        s-

,     –   – d- ,    
,   . 1 .  

  .1  ,        
,    C  V     .  

          
      ,   
   -    : Cd( )m2+ + nI( )kCd( )m-n In2−Ч+ (n + n k) ,    

     V      
         

     V.  
     ,   

C
  0  V  0. 

. .  ,      
,    ,     . 

    ,     
       . ,  

,           
,        

       ,   
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   ( 2
0

Cd  = –1895 / )    
   ( 0

Na = –468, 0

K = –389, 0

Rb = –
363 / ).    NaI–CdI2–  ( .1 )   V  

   ,     , 
          

 . 
 

 
. 1.    C   V      

298,15 ;   - 1 - NaI–KI– , 2 - KI–RbI– ;  - 1 - NaI–CdI2– , 2 - KI–CdI2– , 3 - RbI–
CdI2–  

 
 , ,         

      (   , 
),       , 

        Д1-5Ж.  
        

       . 
 

А А 
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4. . . , . . . . . . 13 (1968) 2080. 
5. . . , . . , . . . . . . 56 (1982) 1937. 
6. . . ё , . . . . . . 67 (1993) 1387. 
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     Д9-12Ж      
  Д13Ж.    (1)   

 
C

  
V

 .  

%100.

Y

YY
Y

 , (1) 

 .Y         V 

 , Y      V ,  
   (2): 

21

2211

gg

gYgY
Y 

 , (2) 

 1Y , 2Y   21 , gg     V    . 
  

C
  

V
  KI– –H2O     

–H2O   . 1. 
 

 
 

. 1.    C   V   KI– –H2O   
   298,15 ;  

 KI: 1 – 0, 2 – 0,05, 3 – 0,30,  4 – 0,75 /  - . 
 

        V  , 
  ,     0,3   . 

    =f( )   ,       
–H2O   ,     

     2 2 Д14Ж,     
   I– –H2O.   –

H2O ,    2 2       
,        

    Д15Ж.  
.1 ,         V  



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

162 
 

,       , ,    
 . 2,      .  = 0,3-0,5. ,    

         
   , ,      
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C
  

V
   KI– –H2O  

 ; : 1 – 0,1, 2 – 0,33, 3 – 0,50, 4 – 0,75, 5 – 0,90 
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 c   v      , , ,   

298,15 .  
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p 2
C    0 0

2 VV  , 

    ,  
 c  v    (1)     

,     :  

bmam  2/1 0 ,       (1) 

 a ,b –  .  
 o

p,C 2   oV2      , , ,   298,15  
  . 

    o
p,C 2 ( ( · )-1)   

oV2  ( 3· -1)      , , ,   298,15  

  I2 CdI2 

 

o
p,C 2  87±20 317±20 

oV2  68,2±0,3 70,2±0,3 

 

o
p,C 2  159±20 300±20 

oV2  44,9±0,3 31,4±0,3 

 

o
p,C 2  214±20 317±20 

oV2  57,0±0,3 69,3±0,3 

 

o
p,C 2  - 259±20 

oV2  - 60,7±0,3 

 
        

       Д3-9Ж,  
    0

,ipC     
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    Д3-9Ж    
      .    

  o
p,C 2   oV2 I2  CНI2  ,       

         
–  ( )  -

  ( ) Д3-9Ж.   o
p,C 2   oV2 I2  CНI2   
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  ,      
 VOX3,     VOCХ3( ).    
   VOCХ3( ),    «  

 » ( ) Д2Ж,    ΔfHº(VOCХ3, , 298.15 K) = -696.2 ± 5.4 
· -1.        

    -   Д3Ж.    
      VOCХ3( ), 39.3 ± 0.8 · -1 

    - ,    Д3Ж,  
  ,     ΔfHº(VOCХ3, , 298.15 K) = 

-662.4 ±5 · -1  ΔfHº( VOCХ3, , 0 K) = -659.498 ± 5 · -1. 
    -   

 -      VOX3   . 
  DFT  B3LYP  BPА91   6-311+G(Н,p)  

DGDZVP.         
  (гОrШ-point energy)       

  
VOCl3 + 3X = VOX3 + 3Cl.  

          
   VOCХ3( )     X 

   ΔfHº(VOX3, , 0 K), · -1: 
VOF3,–1230(20); VOBr3, –542(25); VOI3,-433(40). 

 (  )         
   . 

 
А А 
 

1. V. Guiot, I. Suares-Martinez, P. Wagner, J. Goss, P. Briddon, A.W. Allaf, C.P. Ewels. Inorg. 
Chem. 48 (2009) 3660. 
2. . . , . . , . . , . . , . . , . .   

.   . , , 1982. 
3. H. . , . . , .H. , . H. . . . . 84 
(2010) 152. 
 
 
 

В Ь  А В 
 . .,  Э.Э. 

К     , я, 
420015, . К. , 68. E-mail: elviravaleeva75@yandex.ru 

 
        

   .      
       . 

        
 .        
       . 
           

 .       
   ,     .  



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

167 
 

,        , 
      .   

            
     40%  .  

           
 Д1Ж.         

  ,  ,  , ,   
        Д2-4]. 
        

  : 
2 3

0 21
/

m

S
K exp ,

R
 

          , (1) 

 η ( · ) –   ; ρ  ρm ( / 3) –   
      , ; Kη( · ) – 

 ,         
  k   h,   m    θ; S( /(  )) – 

;R( /(  )) –   .  
  Kη       

     [5-9Ж.   
         

.  

 
 

.     .  –  
 Д5-9Ж,  –    (1) 

         
         . 

     ,   
     .    

 Д10-11Ж        
   ,        
   Д12Ж.      



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

168 
 

      ,    
,  .  

 
А А 

 
1. . . , . . . . , .,1972.  
2. . . . В . 33 (1995) 155. 
3. . . .     я     

. . . . - , , 2009. 
4. . . , Э.Э. . В  К  . - . 8 (2011) 73. 
5. J. Assael Marc, J. Armyra. Ivi. J. Phys. Chem. 41 (2012) 033101-1. 
6. Э.Э. Ш , . . , . . , . . . И  я  

 . , , 1983. 
7. Э.Э. Ш , . . , . . , . . , . . . 

       ( , 
 я , я ).     . 

, 1983. 
8. . . .      . 

, , 1989. 
9. . . .  . Э , , 1991. 
10. . . .   . , , 1988. 
11. . . .   .  , , 1971. 
12. . . .    . , , 
1978. 
________________________________________________________________________________ 

 
 

А  В ВА А Ь А 
 . .,  . .,  . .,  . ., 

 . .,  . .,  . .,  . . 
 И    я . А.А.  А , 

 я, 119991, ,  , 49. 
E-mail: pokrasin@gmail.com 

 
         

,    ,       
  . ,           

   60   γ- , γ-     
 .  ,       

  , ,    , 
   .   (    

1121 0  Д1Ж)        
       . 

 ,        
    .    Д2–3Ж  

     .      
      Д4, 5Ж,   Д6, 

7Ж    Д8Ж.       Д7, 8Ж   
       Д9Ж. ,   Д4–



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

169 
 

6Ж         
   .    ,  
 ,    , -    

 ,     ,   
 . 

         
 Д10Ж,    Д11Ж.    Д12Ж  

         
 ,          

   .      
       « -

» Д13Ж       « »    
 .        

         
    .   

         
, . .       ,    
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     . 
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     20–1100 0 .   
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     -    
 . 

   Д15, 16Ж,   427 0     α→   
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 Д7, 8Ж      ,  Д4, 

5] – α→    Д15, 16Ж –  .  -
     . ,  

   ( )     α→   Э    
  ,     –   .  

 
    ( ),   ( ) 

,    ( )  -  
 ( ) . 
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EXPERIMENTAL STUDY OF THE ISOCHORIC HEAT CAPACITY OF THE IONIC 
LIQUID ([C 6mim][NTf 2]) 

Polikhronidi N.G., Batyrova R.G., Abdulagatov I.M. 
Institute of Physics of the Dagestan Scientific Center of the Rassian Academy of Sciences, Russia, 

367005, Makhachkala, Yaragskogo Str., 94. 
E-mail: polikhronidi@rambler.ru 

 
At conditions for one-phase liquid and for two-phase liquid + vapor equilibrium, isochoric heat 

capacities ( VC ) and densities ( S ) were measured for ionic liquid (IL) 1-hexyl-3-

methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl] imide, often abbreviated[C6mim][NTf2]. 
Measurement were intensified near the liquid-gas phase transition curve in order to closely observe 
the changes. The measurements have been made over the temperature range from (330 to 480) K 
and pressures up to 20 MPa using a high-temperature, high-pressure, nearly constant-volume 
adiabatic calorimeter. Measurements were performed along 9 liquid isochores in the range between 
1218 kgm-3 and 1279 kgm-3. The values of temperature at the liquid-gas phase transition curve for 
each measured isochore (phase transition parameters, SS,T ) were obtained by analysis of the 

quasistatic thermograms (reading of PRT, T- plot) and barograms (readings of the pressure 
transducer, P - plot). The combined expanded uncertainty of the density, , and isochoric heat 

capacity, VC , measurements at the 95 % confidence level with a coverage factor of k = 2 is 

estimated to be 0.06 % and 2.0 %, respectively. The combined expanded uncertainty of the phase-
transition temperature is 0.02 K.One- (' 1VC ) and two-phase ( '

2VC ) liquid isochoric heat capacities at 

saturation and saturation liquid densities ('
S ) of IL ([C6mim][NTf2]) have been measured.  

The measured values of saturated caloric ( '
2V

'
1V ,CC ) and saturated thermal ( SS,T ) properties 

were used to calculate derived thermodynamic properties such as (PC , SC ,W, TK , vapH ) of 

[C6mim][NTf2] at saturated liquid conditions. The second temperature derivatives of the vapor 
pressure  2

S
2 d/d TP  and the chemical potential  22 d/d T  at liquid + vapor conditions, and the 
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second temperature derivative of pressure  ρ22 / TP   at compressed liquid conditions were also 

calculated directly from the measured one- and two-phase isochoric heat capacity data. Values of  2
S

2 d/d TP  and  ρ22 / TP   derived from calorimetric measurements were compared with the 

values calculated from vapor-pressure equations and from an IUPAC reference equation of state. 
This work was supported by the Grant of RFBR NHK 13-08-00114/13.          
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   .     
    . 
           
   E = ρc2,  ρ – ,  –  .  

     1 %,   – 
5 %,    – 0,1 %.  

      ,  
      Y= A + Bt + Ct2 + ...,  Y – , 

t –   0 .      . 
 

   
   A B C 

 
 
 

 20 

  , /  
   

, -1 
  

 ΔL/L0, % 
 ρ, / 3 

  ,  

5067.0 
 

1.92 
 

4.2∙10-2 

7845.5 
202.2 

–0.27 
 

0.004 
 

1.6∙10-3 

–0.4 
–0.04 

–1.0∙10-3 

 

– 
 

1.4∙10-6 
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 ΔL/L0, % 
 ρ, / 3 
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–0.46 
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20 – 800 0  * 
 

 ρ, / 3 
  ,  

7719.5 
178.0 

–0.45 
–0.08 

1.2∙10-4 

– 
 
 
 
Э -912 

  , /  
   

, -1 
  

 ΔL/L0, % 
 ρ, / 3 

  ,  

4817.8 
 

8.02 
 

–0.05 
8639.6 
182.1 

–0.86 
 

4.5∙10-4 

 

1.75∙10-3 

–0.43 
–6.7∙10-2 

– 
 

2.2∙10-6 

 

– 
– 
– 

*      . 
 

        
(  № 14-08-00073 ). 

 
А А 

 
1. . . , . . , . . , . . , . . , . . 

, . . , . . .  . 3 (2012) 51. 
2.  . .  я. -  , ., 1970.  
3. я я.   «   », ., 
4, 1994. 

 
 

 
ВА  АВ    , -  

    АВА 
 . .,  . .,  . .,  . ., 

 . . 
 В  «К     », 

я, . К , 420015, . К. , 68.  
E-mail: sagdeev@mail.ru 

 
          

 -, -         
   ,   . 

         
         ,   

  .       
          

.   ( Э )     
 :        , 
  ,    Э     

     ( Э      
( Э )   ( Э )) Д1Ж.      

 -        ,   
  .   , 

       
,   ,   ,  

mailto:sagdeev@mail.ru


XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

175 
 

     ,  
   . 

  ,    Д2,3Ж,    
       -  

          
         

. 
        

          Д2Ж    
      2

0 1 2T a a T a T      , (1) 

 0a , 1a , 2a  - ,      . 
          

   ,    Д3Ж,   
   

0

0 0

ln
B p

c
B p

 


      ,    (2) 

   c T    B T     ,  0  -  
    0p 0,098 ,    

 (1). 
        

,           
-  . 

 -     ,    
   ,      , 

   ,        
 .     « - »  

   ( )      
  Д4,5,6Ж. 
  « - »,       

     .     
 :          

(  2),    (  4)       
   (  5).    , 

   4  5, ,      5 
 . -         

 2. 
  ,    5,     

Э - Э - Э      . 
         

 Д2Ж       (   
 )         

         
   ,   : 

         2
0 1 2 3 1 1 2 3 2 1 2 3, , , , , ,T f x x x f x x x T f x x x T      , (6) 

  



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

176 
 

  1 2 3 1 1 2 2 3 3 12 1 2 13 1 3 23 2 3 123 1 2 3, ,if x x x x x x x x x x x x x x x             ,  

 0,2i  , 1 2 3 12 13 23 123, , , , , ,        -  -    
 . 

 
.1.         

     ,   ё  
 

   Д2Ж        
   ,       

Э - Э - Э       .   Д3Ж  
          (2),  c  B  

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

МЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= , Р= , Р= ,

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

ДЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= , Р= , Р= ,

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

ТЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= , Р= , Р= ,

-0,5

-0,4

-0,3

-0,2

-0,1

0

0,1

0,2

0,3

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

0%МЭГ+ 0%ДЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= ,

-0,15

-0,1

-0,05

0

0,05

0,1

0,15

0,2

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

0%МЭГ+ 0%ТЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= ,

-0,3

-0,2

-0,1

0

0,1

0,2

0,3

0,4

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

0%ДЭГ+ 0%ТЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= ,

-0,2

-0,1

0

0,1

0,2

0,3

280 330 380 430 480

О
тк

ло
е

ие
, %

Температура, К

, %МЭГ+ , %ДЭГ+ , %ТЭГ

Р= , Р= , Р= , Р= ,



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

177 
 

– ,        0 1c c c T    

 0 1B b b T   ,    0c , 1c , 0b ,  1b       . 
         

          
 2 0,999  .       , 

    ( 0a , 1a , 2a , 0c , 1c , 0b , 1b )     
       T   p .   

    .     
         

,   ё    .1. 
      : 

        
 -, -      . 

       Э - Э - Э   
  ё ,   ,     « -

»    T  p . 
 

А А 
 

1. . . , . . , . . .      
  . , , 1976. 

2. D.I. Sagdeev, M.G. Fomina, G.Kh. Mukhamedzyanov, I.M. Abdulagatov, J. Chem. 
Thermodynamics. 43 (2011) 1824. 
3. D.I. Sagdeev, M.G. Fomina, G.Kh. Mukhamedzyanov, I.M. Abdulagatov, Fluid Phase 
Equilibria. 315 (2012) 64. 
4. . . , . . , . . .     

 .    я я 
 . .,. 1974. 

5. . . , . . . я      
.  , ., 1978. 

6. . . , . . , . . . В  К  . - ., 14, 11 
(2011) 121. 
 

 
 

А  В ВА ВЫ  
В   АВ Щ  В А  А    → 0 

 500 K 
 . .1,  . .1,  . .1, Ш  . .2,  

 . .2 
1 А  В  «    . .И. », 

я, 603950, .  , . , 23. 
E-mail: smirnova@ichem.unn.ru 

2  «И     
. А. . я  А », я, 119991 , . В , 28. 

 
         

  ,    .   



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

178 
 

      
    .      

,   ,      
  ,       ,   
  –       

, ,  , , ,   
    ,     

     . . 
         

   , ,   ,  
  ,   ,   ,  

  .      
 ,  ,  ,  

   ,     . 
       

,         
 ,         
  ,     .  

 ,          
  ( - )  ,  

 ;       
 

        
       

      
  –  ,  ,   

  ,          6  550  
(     ).    

   - . 
      

 :  , ,    
          0  550 ,  

   T = 298.15 K.  
,    , ,     

         
. 

   ,     
   ,     

,        .  
   . ,   , 
      -  

        .  
      я    

(  № 4.1275.2014/К). 
 
 

 
 
 



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

179 
 

 В ВА В Ы  А В В NH4FexMn 1xPO4H2O 
 . .,  . .,  . .,  . . 

    .В. ,  , 
я, 119991, ,  , .1, .3. 

E-mail: tiphlova@phys.chem.msu.ru 
 

        
 ,      

,      . . . .  
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  ,          
        
  .  

   ,     
          . 

   ,         



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

189 
 

     (4,42±0,07  I = 0,1 ( N ),  = 298,15 ) 
        

 - -    .  
 

 2.        
  

 
-  

, % 
 
, % 

 
,  

 
 
 

80 ° ,  

 
 

 , 
R, / 2 

 6,7   300 - 

 6,7 
0,6   

  
 345 675 - 

 7,15   
 7  
60°  

61,9 

 7,15 
0,6   

  
780 

 16  
35 °  

70,5 

 
         

         
       -     

   .      
       

      (        
).            

  (  ,    ),   
 . 

     -   50 / 3 .  
    4   16 .  

      . 
 

 3.  ,    

№  
 

, % 
 

 
 

,  
 

 
1 18 0,42 0,5 + 
2 21 0,42 0,5 + 
3 18 0,44 0,5 + 
4 21 0,44 0,5 + 
5 18 0,42 0,5 - 
6 21 0,42 0,5 - 



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

190 
 

7 18 0,44 0,5 - 
8 21 0,44 0,5 - 
9 18 0,42 1 + 
10 21 0,42 1 + 
11 18 0,44 1 + 
12 21 0,44 1 + 
13 18 0,42 1 - 
14 21 0,42 1 - 
15 18 0,44 1 - 
16 21 0,44 1 - 

 
   ,       , 

   ,     
  ,   ( )  . 

 
 4.    ,     
 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

  
, R ., 
/ 2 

. 1 

. 5 
18 
18 

0,42 
0,42 

0,5 
0,5 

+ 
- 

53,1 
43,1 

. 2 

. 6 
21 
21 

0,42 
0,42 

0,5 
0,5 

+ 
- 

57,3 
40,8 

. 3 

. 7 
18 
18 

0,44 
0,44 

0,5 
0,5 

+ 
- 

46,3 
43,9 

. 4 

. 8 
21 
21 

0,44 
0,44 

0,5 
0,5 

+ 
- 

39,8 
39,6 

 
 5.    ,    

   0,5   
 

 

, % 

 

 

 , 
 

 

 

  
  

, R ., 
/ 2 

. 1 
. 13 

18 
18 

0,42 
0,42 

0,5 
1 

+ 
- 

53,1 
61,9 

. 2 
. 14 

21 
21 

0,42 
0,42 

0,5 
1 

+ 
- 

57,3 
44,0 

. 3 
. 15 

18 
18 

0,44 
0,44 

0,5 
1 

+ 
- 

46,3 
36,4 

. 4 
. 16 

21 
21 

0,44 
0,44 

0,5 
1 

+ 
- 

39,8 
44,8 

 



XIV   (   )     
   «     »  

15 – 17  2014 ., .  
 

191 
 

        0,5    
 ,         

.         
 3,6 / 2. 

    (     
   ,      

       ) 
            

 " "  ,     ,  ,  
         

 . 
 
 
 
 
 



XIV   (   )     
  «     » 

15 – 17  2014 ., .  
 

192 
 

А  В ВА А В А  В 
ВА   
 . .1,  . .1,2 

1     А , 
 я, 125412, , . И я, .13, .2, e-mail: aristo2012@yandex.ru 

2     .В. . я. 
119991, ,  ,  1,  3, -1, ,  .  

E-mail: gbelov@yandex.ru 
 

       
.         

    ,  , ScBr3  ScI3. 
       
 ,    .    

 ScF3  ScCl3         
 . 

          
   .    

  298.15 -  ( )       
   ,    Д1-3Ж.   

       
 . 

       
 298.15-  (  ): 

ScF3 (298.15-1825 ) o(T) = 98.923 + 2.930·10-3·T - 14.487·105·T -2 
ScCl3 (298.15-1240 )    o(T) = 95.904 + 15.143·10-3·T - 7.484·105·T -2 
ScBr3 (298.15-1242 )    o(T) = 95.220 + 16.752·10-3·T - 4.635·105·T -2 
ScI3 (298.15-1225 )  o(T) = 83.115 + 74.193·10-3·T – 81.446·10-6·T 2 + 

+36.019·10-9·T 3(  K-1 -1 ) 
  ScCl3      Д1Ж,   

         . 
Э   ScF3, ScCl3  ScI3     Д2Ж, Д1Ж  Д3Ж 

.        ScBr3. 
    o(T)        
   : ,  ,  

 -    298.15-2500   ScF3   2000   ScCl3, ScBr3  
ScI3.        . 

      -   
. 

        
 А    я  я   №1 

"    я" ( . .  В. .). 
 

А А 
 

1. A.S. Dworkin, M.A. Bredig. High Temper. Sci. 3 (1971) 81. 
2. F.H. Spedding, D.J. Beaudry, D.C. Henderson, J. Moorman. J. Chem. Phys. 60 (1974) 1578.  
3. P.A.G.O'Hare, G.K. Johnson, I.R. Tasker, H.E. Flotow, C.W. Struck. J. Chem. Thermodyn. 19 
(1987) 77. 
 

mailto:aristo2012@yandex.ru


XIV   (   )     
  «     » 

15 – 17  2014 ., .  
 

193 
 

MEASUREMENTS OF THE DENSITY, SPEED OF SOUND AND VISCOSITY OF 
GEOTHERMAL FLUIDS FROM SOUTH RUSSIA (DAGESTAN) 

Abdulagatov I.M.1, Akhmedova-Azizova L.A.2,Aliyev R.M.3, Badavov G.B.4 
1Present address: National Institute of Standards and Technology. U.S.A. 325 Broadway, Boulder, 

Colorado80305. E-mail: ilmutdin@boulder.nist.gov; 
2Azerbaijan Technical University. Azerbaijan. G. Javid Ave. 25, Baku.  

E-mail: akhmedova_la@yahoo.com; 
4JSC "Geotermneftegas", Makhachkala, Dagestan,  

Russia, 367030, Makhachkala, Shamilya Str. 55A. E-mail: tek-geoterm@yandex.ru$; 
3Geothermal Research Institute of the Russian Academy of Sciences. Russia.  

367030, Makhachkala, Shamilya Str. 39. E-mail: lotos155@yandex.ru. 
 

One of the key factors when planning the exploitation of geothermal resources is the availability 
of reliable data on thermodynamic and transport properties of geothermal brines. Accurate thermal 
properties of geothermal brinesare a prerequisite for modeling geothermal reservoirs and 
fundamental to understanding the various physical and chemical processes occurring in the natural 
environment. The geothermal fluids are the largest reservoir of aqueous electrolyte solutions - 
NaCl, KCl, CaCl2, MgCl2, etc. To understand and control those processes which used geothermal 
fluids, it is necessary to know their thermodynamic and transport properties, particularly density 
and viscosity as a function of temperature. If the PVTx properties of the geothermal fluid are 
known, the energy properties may be readily calculated. The available PVTx properties of 
geothermal fluids are not sufficient to meet the needs of the geothermal industry for complex 
solutions such as those found in geothermal reservoirs. Prediction flow parameters for a production 
well is of central interest for the use of geothermal energy. 

Density, speed of sound, and viscosity of natural geothermal fluids have been measured over the 
temperature range from (278 to 333) K and at atmospheric pressure. The measurements were made 
using the Anton Paar DMA4500 densimeter, Stabinger SVM3000 viscometer, and DSA 5000 M. 
The measurements were made for two geothermal fluid samples from the hot-wells (No.4 and No.5) 
of south Russia (Dagestan, Caspian seashore). The combined expanded uncertainty of the density, 
viscosity, speed of sound, and temperature measurements at the 95 % confidence level with a 
coverage factor of k = 2 is estimated to be 0.0005 % (for DMA4500) and 0.02 % (for SVM3000), 
0.10 %, КЧН 0.01 K (DMA4500) КЧН 0.005 K (SVM3000), КЧН 0.1 Ц·s-1, respectively. Measured 
values of viscosity were used to develop theoretically based Arrhenius-Andrade type viscosity 
model, which reproduced the measured values of viscosity within 0.9 % to 1.7 %. The measured 
densities and viscosities were compared with the values for geothermal brine models (binary and 
ternary aqueous salt solutions, synthetic brines). These data needed to properly estimate the 
likelihood of scaling and/or corrosion developing within the wells and surface installations, and to 
predict the commercial lifetime of the exploitation project. 

 
Density measurements 

The geothermal brine samples were collected at about 59 0C, filtered to remove suspended 
solids. Density of the geothermal fluid samples was measured with the Anton Paar DMA4500 
commercial vibrating-tube densimeter (VTD). 

The working principle of an oscillation-type densimeter is based on the law of harmonic 
oscillation, in which a U-tube is completely filled with the sample under study and subjected to an 
electromagnetic force. The measurement of the frequency and duration of vibration of the tube 
filled with the sample, allows the determination of the density of the sample. This measuring 
principle is based on the Mass-Spring Model. The measuring cell consists of an oscillator formed by 
hallow U-shaped tube made from glass or metal (see Figure). This type VTD has been successfully 

mailto:ilmutdin@boulder.nist.gov
mailto:akhmedova_la@yahoo.com
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used previously in our earlier publications to accurate measure of the density of various fluids (ionic 
liquids, hydrocarbons, and their mixtures with alcohols [1, 2]. 

 

 
Measuring cell of the oscillation-type densimeter. 1- tube; 2-frequency 

oscillator; 3-magnet; 4-coil; 5-amplifier; 6-evaluation; 7-display. 
 

Viscosity measurements 
The dynamic viscosity of the geothermal brines at atmospheric pressure were measured with an 

automated SVM 3000 Anton Paar rotational Stabinger viscometer-densimeter with a coaxial 
cylinder geometry. Viscometer simultaneously measures the dynamic viscosity and density of 
liquids according to ASTM D7042. According to the manufacturer, the technique allows 
simultaneously density, dynamic and kinematic viscosity measurements over the range (217 to 378) 
K, and in the viscosity range of 0.2 mPas to 20 Pas. The viscometer is based on a modified 
Couette principle with a rapidly rotating outer cylinder (tube) and an inner measuring bob which 
rotates more slowly. The outer cylinder (tube) is driven by a motor at a constant and known 
rotational speed. The low density hollow inner cylinder (rotor) is held in the axis of rotation by the 
centrifugal forces of the higher density sample and its longitudinal position by the magnet and the 
soft iron ring. Consequently the system works free of bearing friction as found in rotational 
viscometers. A rotating permanent magnetin the inner cylinderinduces an eddy current field in the 
surrounding copper casing with an exact peed-dependent brake torque. The eddy current torque is 
measured with extremely high resolution. Combined with the integrated thermoelectric 
thermostatting, this ensures unparalleled precision The rotating fluid's shear forces drive the rotor, 
while a magnet inside the rotor forms an eddy current brake with the surrounding copper housing. 

 
Speed of sound measurements 

The speed of sound of the geothermal brines at atmospheric pressure was measured with DSA 
5000 M Anton Paar instrument. DSA 5000 M simultaneously determines the density of the sample. 
The density and speed of sound measuring ranges are from (0 to 3000) kgm-3 and from (1000 to 
2000) ms-1, respectively. The uncertainties of the density and speed of sound measurements are 
0.001 kgm-3 and 0.1 ms-1, respectively. The two-in-one instrument is equipped with a density cell 
and a sound velocity cell thus combining the proven Anton Paar oscillating U-tube method (see 
above) with a highly accurate measurement of sound velocity. Both cells are temperature-controlled 
by a built-in Peltier thermostat. A receiver on the other side introduces the sample into the sound 
velocity-measuring cell that is bordered by an ultrasonic transmitter on the one side. The transmitter 
sends sound waves of a known period through the sample. The speed of sound can be calculated by 
determining of the period of received sound waves and by considering the distance between the 
transmitter and receiver  
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where L is the original path length of the sound waves;  T  is the temperature deviation to 293 K; 
P is the oscillation period of the received sound waves;  is the apparatus constant for sound 
velocity; 3f is the correction term for temperature. 

 
Results and Discussion 

The experimental density and viscosity results are presented in Table as a projection in the-T 
and η-T planes together with pure water values calculated from IAPWS formulations for the density 
[3] and viscosity [4]. The temperature behavior of measured density, -T curves, shows some 
curvature, just as observed for pure water behavior [3]. The difference between the present 
measured geothermal fluids densities and pure water values are within 0.2 %, which is considerable 
higher than their experimental uncertainty (see above). We have compared the present density and 
viscosity data with the values reported by other researchers for aqueous salt solutions and synthetic 
brines consisting of salt solutions. In general, the qualitative behavior of the present density and 
viscosity data for the geothermal brines and reported data for the binary aqueous salt solutions is the 
same and very close each other. The present density and speed of sound measurements were used to 
calculate other thermodynamic properties of the geothermal fluid samples. 

Experimental values of density, viscosity, and temperature of geothermal fluids at atmospheric 
pressurec. Kayakent (No.4) and (No. 5)(South Russia) 

 
(No. 4) Dagestan 

T (K)  (kgm-3) T (K)  (kgm-3)  (mPas) T (K) W (ms-1) 
278.17 1001.2 278.15 1001.8 1.5025 278.15 1428.88 
283.15 1000.9 283.15 1001.1 1.2955 283.15 1449.45 
293.14 999.41 293.15 999.20 0.9929 293.15 1484.03 
303.13 996.82 303.15 996.00 0.8124 303.15 1510.57 
313.15 993.37 313.15 992.40 0.6719 313.15 1530.24 
323.16 987.91 323.15 988.30 0.5653 323.15 1543.97 
     333.15 1552.50 
     343.15 1556.44 

(No. 5) Dagestan 
T (K)  (kgm-3) T (K)  (kgm-3)  (mPas) T (K) W (ms-1) 
278.15 1001.64 278.15 1002.60 1.5652 278.14 1429.65 
283.16 1001.34 283.15 1002.00 1.3659 283.11 1450.70 
293.16 999.80 293.15 999.90 1.1113 293.09 1485.35 
303.12 997.23 303.15 996.70 0.8739 303.15 1511.19 
313.13 993.77 313.15 993.73 0.7182 313.15 1530.85 
323.14 989.53 323.15 989.54 0.5934 323.15 1544.55 
  333.15 984.81 0.4959 328.15 1549.43 
     333.15 1553.06 
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Accurate volumetric (density, excess, apparent, and partial molar volumes) data of aqueous 

solutions is crucial for understanding many industrial and natural processes. In many applications 
these processes occur at high temperatures and high pressures. Most previous high-pressure density 
measurements were performed using VTD technique [1, 2, 3] with typical uncertainty of 10-4 gcm-3 
and cover very limited concentration range (basically dilute mixtures) and pressures up to 40 MPa. 
Constant –volume piezometer was used in the works [4,5] for high temperature (up to 673 K) and 
high pressure (up to 60 MPa) density measurements, including supercritical region. The uncertainty 
of these measurements is within 0.03 % to 0.15 % depending on temperature and pressure ranges. 
In our previous work [5] we have measured PVTx relationship of the water+ethanol mixtures in the 
wide temperature (from 423 to 673 K) and pressure (up to 51 MPa) ranges using constant-volume 
piezometer immersed in air thermostat with an uncertainty of 0.15 %. The derived values of density 
were used to calculate derived volumetric properties such as excess, partial and apparent molar 

volumes. In these works the values of V  and 
2V were obtained using the measured mixtures 

densities at infinite dilutions. The values of V for most water+alcohol solutions decrease with 
concentration which is related to the degree of hydrophobicity of the alcohol molecular.  

The excess ( E
mV ), apparent (V ) and partial ( 

2V ) molar volumes are very useful tools for 

understanding the interactions between the solute and solvent molecules occurring in the mixtures. 
Alcohol is the standard example of associated fluids. Alcohol molecules strongly affect water 
structure which leads to anomaly of the thermodynamic properties of the water+alcohol mixtures. 
Alcohol molecules re-ЛЮТХНТЧР аКЭОr’s sЭrЮМЭЮrО аСТМС Тs ХОКНТЧР МШЧsiderable changing 
thermodynamic properties of aqueous alcohol mixture. Studies of the apparent and partial molar 
volumes of aqueous mixtures are used to examine solute-solvent, solute - solute, and solvent-
solvent (structural) interactions, i.e., provide useful information on the nature of interaction between 
solute  and solvent molecules. The excess properties, likeE

mV , reflect of the origin of the non-

ideality in the mixture, especially in the mixtures that show strong interactions between the unlike 
(solute and solvent) molecules. The volumetric properties (density, excess and partial molar 
volumes) are providing very useful information on the structural and intermolecular interaction 
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between the solvent and solute molecules with different sizes, shapes, and chemical nature. For 
deeply understanding of the nature and physical and chemical mechanism of aqueous alcohol 
mixture properties anomalies the accurate experimental study of the volumetric properties are 
needed. 

This work is a part of our studies on the thermodynamic properties of aqueous electrolyte 
systems under high temperatures and high pressures. The present work presents experimental 
densities of binary water+ethanol and ternary water+ethanol+lithium nitrate mixtures as a function 
of the molality of the electrolyte (LiNO3) and the electrolyte-free mass fraction of the ethanol at 
temperature from (298 to 448) K and at pressures up to 40 MPa. As part of our study of aqueous 
mixtures of electrolyte, in the present work we measured volumetric properties of the ternary 
mixtures water+ethanol+lithium nitrate. 

Densities of binary water+ethanol and ternary water+ethanol+LiNO3 mixtures have been 
measured over the temperature range from 298 K to 448 K and at pressures up to 40 MPa using the 
constant-volume piezometer immersed in a precision liquid thermostat. The experimental details 
(apparatus, procedure of the measurements, and detailed uncertainty assessment procedure) of the 
density measurements have been described fully in our previous publications. 

New density data for liquid water+ethanol mixtures have been measured over the temperature 
range from 298 K to 448) K and at pressures up to 40 MPa using the constant-volume piezometer 
technique for dilute mixtures (for four compositions of 0.0163, 0.0343, 0.0730, and 0.0946 mole 
fraction of ethanol). The measurements for ternary water+ethanol+LiNO3 mixtures were performed 
in the same temperature and pressure ranges for twelve concentrations of LiNO3 (0.520, 0.940, 
0.0457, 0.4757, 0.8599, 1.0931, 0.0422, 0.4387, 0.7930, 1.1870, 0.5200, and 0.9400 molkg-1). 
Good agreement (within 0.02 % to 0.05 %) is found between the present density measurements for 
the mixture and the data sets reported by other authors in the literature. The derived volumetric 

properties such as excess (EmV ), apparent (V ), and partial ( 
2V ) molar volumes at infinite dilution 

were calculated using the measured density data for the water+ethanol mixture and pure water 
(IAPWS) and pure ethanol as a function of temperature, pressure, and concentration. The values of 
excess molar volume for water+ethanolmixtures are small (maximal value is about -1.12 cm3mol-1) 
and negative at all measured temperatures, pressures, and over the entire concentration range. The 
excess molar volume minimum is found at concentration about 0.4 mole fraction of ethanol 

(slightly skewed towards low concentrations). Derived values of apparent molar volume V of 
water+ethanolmixtures at low concentration range (dilute mixture) decreases with concentration, 
passes through a minimum around  5  molkg-1,  and then rapidly increases at higher concentrations. 

The locus of the V concentration minimum shifted to the low concentration range with temperature 

increasing and finally at 348 K is vanished. The location of the concentration minimum of V is 
almost independent on pressure. 

Density measurements were made at constant temperatures as a function of pressure. The 
experimental density results for water+ethanol and water+ethanol+LiNO3 mixtures are shown in 
Figs.1 
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Fig. 1.Measured densities of aqueous ethanol mixtures as a function of pressure along the various 
isotherms for two selected concentrations.  

δОПЭ: ●,297.05 K;○, 323.15 K;  ■, 348.15 K; □, 373.15 K; ▲, 398.15 K; , 423.15 K; , 
448.15 K.  

RТРСЭ: ●,298.15 K;○, 323.15 K;  ■, 348.15 K; □, 373.15 K; ▲, 398.15 K; , 423.15 K; , 
448.15 K. Dashed lines are interpolated data. 

 
The temperature dependences of the present measured densities for aqueous ethanol mixtures 

along the two selected isobars (10 and 40 MPa) and for various concentrations are shown in Fig. 2 
together with the pure water values calculated from IAPWS for the same isobars. 

 
Fig. 2.Measured densities of aqueous ethanol mixtures as a function of temperature along the two 
sОХОМЭОН ТsШЛКrs ПШr ЯКrТШЮs МШЧМОЧЭrКЭТШЧs. ○, 10 MPК;●,40 MPК;SШХТН ХТЧОs КrО pЮrО аКЭОr ЯКХЮОs 
calculated from IAPWS. Dashed lines are interpolated data 
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VOLUMES OF TERNARY WATER+1-PROPANOL+ POTASSIUM NITRATE MIXTURES 

AT TEMPERATURES FROM (303 TO 448) K AND PRESSURES UP TO 35 MPA 
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Densities of ternary water+1-propanol+KNO3 mixtures have been measured over the 
temperature range from (303 to 448) K and at pressures up to 35 MPa using the constant-volume 
piezometer immersed in a precision liquid thermostat. The effect of salt and alcohol concentrations 
on the ternary mixture density and partial molar volumes were studied. The derived volumetric 

property such as partial molar volumes of salt (KNO3, 2V ) and alcohol (1-propanol, 1V ) were 
calculated using the measured values of the ternary mixture densities. The volumetric behavior of 
the ternary mixture was interpreted in term of changes in the water structure caused by the added 
alcohol (1-propanol) and salt (KNO3). It was shown that changes in the volumetric behavior of the 
complex solutions are results of the structural changes in water structure caused by solutes (alcohol 
and salt). In several previous publications we have studied the density and derived volumetric 
properties of binary water+1-propanol [1], water+ethanol, and ternary water+ethanol+LiNO3 
mixtures [2]. The same apparatus we used previously to measure of the volumetric properties 
(PVTx) of binary aqueous 1-propanol [1] and KNO3[3] mixtures at high temperatures from (298 to 
573) K and high pressures (up to 40 MPa). the primary objective of this work was to provide new 
reliable experimental volumetric (density) and derived (partial molar volumes) properties for 
ternary water+1-propanol+KNO3 mixtures at high temperatures (up to 448 K) and high pressures 
(up to 40 MPa). This work is a part of continuing program on the study of thermodynamic and 
transport properties of binary and ternary aqueous electrolyte solutions at high temperatures and 
high pressures. The details of the uncertainty analysis for the density and derived volumetric 

properties ( E
mV , V , 

2V ) for the method is given in our recent publication [1,2].  

New density data for ternary water+1-propanol+KNO3 mixtures have been measured over the 
temperature range from (303 to 448) K and at pressures up to 35 MPa using a constant-volume 
piezometer technique for six concentrations, namely: (1) KNO3(0.0077 mole %)– 3 7  (1.55 
mole %); (2) KNO3(0.0077 mole %) – 3 7  (5.02 mole %); (3) KNO3 (0.0077 mole %)–

3 7  (6.97 mole %); (4) KNO3 (0.0126 mole %) – 3 7  (5.02 mole %); (5) KNO3 (0.0308 
mole %)– 3 7  (5.02 mole %); and (6) KNO3 (0.0077 mole %)– 3 7  (9.08 mole %).The 
partial molar volumes of salt (KNO3) , 2V , and alcohol (1-propanol) , 1V ,were calculated using the 
measured density data for the ternary water+1-propanol+ KNO3 mixture as a function of 
temperature, pressure, and concentrations. The partial molar volume 2V maximum was found at 
temperatures around 323 K at low (dilute concentrations of salt) and considerable shift to high 
temperatures (up to 373 K) at high concentrations of 0.0308 mole %. The pressure slightly changes 
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the location of the temperature maximum of 2V . The concentration dependences of the derived 
partial molar volumes of salt were extrapolated to zero concentration (2x =0) to yield the partial 

molar volumes at infinite salt dilution (02V ). The temperature, pressure, and concentration 
dependence of density and derived partial molar volumes of the ternary mixture were studied. As 
one can see from Fig. 1, all measured isobar-isopleths for the mixture in -T projection shows the 
behavior close to the quadratic functions of temperature, just like for pure water (solid line). 
Therefore, the temperature behavior of density of the ternary water+1-propanol+KNO3mixture 
basically govОrЧs Лв аКЭОr’s prШpОrЭТОs. TСО НОЧsТЭв ШП ЛТЧКrв аКЭОr+1-propanol mixture is lower 
than pure water and ternary mixture densities (see Fig. 1). It is apparent that when alcohol (1-
propanol) is added to water, density of the mixture decreases because the density of alcohol is less 
than that of water. Instead, by adding salt to an aqueous solution, the density increases because salt 
density is greater than that of water. Organic (alcohol) and inorganic (salt) solutes have the opposite 
effect on the density behavior mixture and water structure changes (structure forming and breaking 
effects) in the mixture. These two opposite competition effects are determined the solution density 
and other thermodynamic properties behavior. It is apparent that the density of the ternary mixture 
depends on the relation between the salt and alcohol concentrations. As one can see from Fig. 1, the 
addition of salt to binary water+1-propanol (1x =5.02 mole %) mixture increases the density of the 
ternary solution and at salt concentrations above 2x =0.0077 mole % becomes higher than the pure 
water density. The pressure dependence of the present density measurements for ternary water+1-
propanol+KNO3 mixtures along the two selected experimental isotherms (303.15 and 448.15 K) 
and various concentrations of alcohol (1-propanol) at fixed concentration of salt (2x =0.0077 mole 
%) is shown in Fig. 2 together with pure water values. As this figure demonstrates, all experimental 
density isotherms for various concentrations of salt (KNO3) and alcohol (1-propanol) are lie on 
straight lines with the same slopes (linear function of pressure). As we can note from Fig. 2, pure 
water density higher than the ternary solution with salt concentration of 2x =0.0077 mole %at 
alcohol concentrations below 6.97 mole %  at temperature of 303.15 K, while for the isotherm of 
448.15 K the density of pure water higher than for solution at alcohol concentrations below 5.02 
mole %. This figure demonstrates the effect of temperature on the character of water structure 
changes in the solution with given concentrations of alcohol and salt (simultaneous effect of 
temperature and concentrations of solutes at fixed pressure).  

The partial molar volumes of the salt at infinite-dilution 0
2V  are small affected by temperature in 

the low temperature range (below 350 K) and rapid decreasing at high temperatures (above 350 K). 

The pressure dependence of 0
2V is very small at low temperatures 350 K, while at high temperatures 

the slope of the 0
2V -P isotherms sharply changes. In the presence of the alcohol in the binary 

water+KNO3 solution at the same T and P conditions the partial molar volume of salt (KNO3) is 
increasing in compare with the values alcohol –free binary water+KNO3 solutions. For example, the 
addition of 5.02 mole % alcohol (1-propanol) into binary mixture of water+KNO3the partial molar 
volume of the salt is slightly (by 7.5 %) increasing. The structure related properties such as partial 
molar expansibilities of alcohol (1-propanol)  PxTV  /1  and salt (KNO3)  PxTV  /2  and their 

curvatures,  Pxi TV 22 / , which are sensitive measure of the effect of solutes on the structure of 

water, were calculated using the experimental density data. The partial molar expansibilities of 
alcohol, PxTV  /1 >0, and salt, PxTV  /2 <0, have the opposite signs and opposite temperature 

dependences. The same signs and temperature dependences were observed for second temperature 
derivatives (curvature),  PxTV 2

1
2 / >0 (structure maker solute) and  PxTV 2

2
2 / <0 (structure 

breaking solute), of partial molar volumes of alcohol and salt, respectively. The molar 
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expansibilities of pure water, PW TV  / , and pure 1-propanol,  Pm TV  / , and their curvatures,  PW TV 22 /  and 1-propanol, Pm TV 22 / , at the same T and P conditions are positive. 

 
Fig. 1.Measured densities of  pure water, binary water+1-propanol, and ternary water+1-
propanol+KNO3 mixtures as a function of temperature for two selected isobars and various 
concentrations of electrolyte (KNO3) at fixed concentration of alcohol (1-propanol, 1x =5.02 mole 
%).  ○, 2x =0.0 (binary water+1-propanol mixture 1x =5.02 mole % Д5Ж); ●, 2x = 0.0077 mole %; , 

2x  = 0.0126 mole %; ▲, 2x  = 0.0308 mole %; Solid lines are pure water values (IAPWS). Dashed 
lines are interpolated values 

 
Fig. 2.Measured densities of ternary water+1-propanol+KNO3 mixtures as a function of pressure for 
two selected isotherms (303.15 K, left and 448.15 K, right) and fixed concentration of salt 
( 2x =0.0077 mole %) for various concentration of alcohol (1-prШpКЧШХ). ○, 1x =9.08 mole %; , 

1x =6.97mole %;●, 1x =5.02 mole %;▲, 1x =1.55 mole %; □, 1x =0 mole % (binary water+KNO3 
mixture). Solid lines are pure water values (IAPWS). Dashed lines are interpolated values 
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Densities of complex ternary water+1-propanol+Li 2SO4mixtures have been measured over the 
temperature range from (303 to 448) K and at pressures up to 40 MPa using the constant-volume 
piezometer immersed in a precision liquid thermostat. The measurements were performed for nine 
samples with concentrations of Li 2SO4 from (0.00623 to 0.0274) mole fraction and concentrations 
of 1-propanol from (0.01553 to 0.05024) mole fraction.  

This work is a part of our long term project on the study of thermodynamic and transport 
properties of binary and ternary aqueous electrolyte systems at high temperatures and high 
pressures. In our recent publication [1]we have measured volumetric properties (density, excess, 
apparent, and partial molar volumes) for binary water+1-propanol mixture. Also previously, we 
have published [2] PVTx and vapor-presure [3] and derived volumetric property data for binary 
aqueous Li2SO4 solutions.  

The experimental details (apparatus, procedure of the measurements, and detailed uncertainty 
assessment procedure) of the TP   measurements have been described fully in our previous 
publications [4-8] (see also review [9]). The total combined expanded uncertainty of the density 
measurements at a 95 % confidence level with a coverage factor of k = 2 are estimated to be 0.05 % 
to 0.06 %, depending on temperature and pressure ranges. The average uncertainty in pressure 
measurements is 0.015 %, and the maximum uncertainty is 0.05 %, depending on pressure range. 
The uncertainty in temperature measurements was 0.02 K. The experimental uncertainty in the 
concentration is estimated to be 0.015 %. 

In this work the mole fraction of 1-propanol is given in the electrolyte (Li2SO4)-free solution. 
The combined expanded uncertainty of the density, pressure, temperature, and concentration 
measurements at the 95 % confidence level with a coverage factor of k = 2 is estimated to be 0.06 
%, 0.05 %, 20 mK, and 0.015 %, respectively. Measured values of density for ternary mixtures 

were used to calculate partial molar volumes of alcohol (1-propanol), (1V ), and salt (Li2SO4), ( 2V ). 
The temperature and pressure dependences of the partial molar volumes were studied. The 
concentration dependences of the partial molar volumes were extrapolated to zero concentration 
( 01 x  in alcohol dilute mixture and 02 x  salt dilute mixture) to yield the partial molar volumes 

at infinite salt dilution (
0

1V and 
0

2V ). 
 The partial molar volumes of salt (Li2SO4), 2V , and alcohol (1-propanol), 1V ,were calculated 

using the measured density data for the ternary water+1-propanol+ Li2SO4 mixture as a function of 
temperature, pressure, and concentrations of both solutes. The maximum of the partial molar 
volume 2V was found in the low temperature range (around room temperature). The pressure 
slightly changes the location of the temperature maximum of 2V . The concentration dependences 
of the derived partial molar volumes of salt and alcohol were extrapolated to zero concentrations 

( 1x =0 and 2x =0) to yield the partial molar volumes at infinite salt dilution (0
1V and 0

2V ). The 
temperature, pressure, and concentration dependences of density and derived partial molar volumes 

of the ternary mixture were studied. The partial molar volumes of the salt at infinite-dilution 0
2V  are 
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small affected by temperature in the low temperature range (below 350 K) and rapid decreasing at 

high temperatures (above 350 K). The pressure dependence of 0
2V is very small at low temperatures 

350 K, while at high temperatures the slope of the 0
2V -P isotherms considerable changes. In the 

presence of the alcohol in the binary water+ Li2SO4 solution at the same T and P conditions the 
partial molar volume of salt (Li2SO4) is increasing in compare with the values for alcohol–free 
binary water+ Li2SO4 solutions. We have calculated the values of partial molar volumes of alcohol 
and salt in ternary mixture when both solutes (salt and alcohol simultaneously) at infinite dilution 

( 1x = 2x =0), 00
1V and 00

2V . We found very clearly pronounced temperature maximum of 
00

2V (especially at high pressures) around the 325 K, while 00
1V  monotonically increases with 

temperature. Also we observed that 1V - 2x dependence for all measured isotherms exhibit 
concentration minimum around 2x =0.017 mole fraction of salt. The location of the concentration 

minimum of 1V  slightly shifts to high concentration range with temperature increasing. Apparent 
molar volume of salt 2V  is a linear function of 2x with almost the same slopes for all measured 
isotherms. 

The structure related properties such as partial molar expansibilities of salt, PxTV  /
0
2 , and (1-

propanol),  PxTV  /
0
1 , (at infinite dilution ( 2x =0) of salt (Li2SO4) and alcohol ( 1x =0) in the ternary 

water+1-propanol+ Li2SO4 mixture and their curvatures,  Pxi TV 202 / , which are sensitive 

measure of the effect of solutes on the structure of water, were calculated using the experimental 
density data. The partial molar expansibilities of salt is negative,  PxTV  /

0
2 <0, and decreases with 

temperature increases, while  PxTV  /
0
1 >0 is positive and increases with temperature, i.e., partial 

molar expansibilities of both solutes shows opposite sign and opposite temperature dependences. 
The second temperature dependences (curvature),  PxTV 20

2
2 / <0 is negative (structure breaker 

solute) and  PxTV 20
1

2 / >0 (structure maker solute) is positive. Salt (Li2SO4) disrupt (tend to 

reduce the water structure) the structure of water adjacent to them, while alcohol (1-propanol) 
molecules in contrast of salt are structuring of water (becomes surrounded with a layer of increased 
structure). Two opposite competition effects are defines the volumetric properties of the ternary 
water+1-propanol+ Li2SO4 mixtures. 
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 .      (2) 

 0
AP  0

hP –       , 
 Д2-3].      Ка    1.  

 .1 ,           -
   -  ,      

.   Ка    .  
       (Uint)  ё    

 - .  Uint     Д4Ж:  
 

 1.   -  ()    (Ка) -  
T, K   -  -  

Ка γ·102 Ка  γ·102 Ка γ·102 Ка γ·102 
278,15 471 0,212 254 0,393 197 0,506 195 0,510 
288,15 325 0,307 174 0,571 128 0,773 125 0,792 
298,15 231 0,431 123 0,805 88,0 1,12 82,3 1,20 
308,15 168 0,591 89,5 1,10 62,6 1,57 56,7 1,73 
318,15 125 0,793 66,7 1,48 46,0 2,13 40,6 2,40 
328,15 95,1 1,04 50,7 1,94 34,8 2,80 30,1 3,22 
T, K -  -  -  -  

Ка γ·102 Ка γ·102 Ка γ·102 Ка γ·102 
278,15 130 0,763 117 0,846 100 0,993 89,8 1,10 
288,15 86,5 1,14 74,4 1,33 63,3 1,56 51,5 1,90 
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298,15 60,2 1,63 49,7 1,97 41,3 2,37 37,2 2,62 
308,15 43,2 2,26 35,0 2,78 29,4 3,28 24,5 3,92 
318,15 31,9 3,04 25,4 3,79 21,3 4,48 18,9 5,03 
328,15 24,2 3,97 19,0 5,00 15,9 5,91 13,9 6,72 

 
 2. Э   (Uint)  ё  ( / ):    

(ΔНb),   (Udisp)  -   (Uor_ind) 
 -  

T, K   
–Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind –Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind 

278,15 35,3 20,6 11,7±0,1 3,0 40,3 20,1 16,6±0,2 3,6 
288,15 35,1 20,5 11,6±0,1 3,0 40,0 19,9 16,5±0,2 3,6 
298,15 34,9 20,5 11,5±0,2 2,9 39,8 19,7 16,5±0,2 3,6 
308,15 34,8 20,4 11,4±0,2 3,0 39,6 19,6 16,5±0,2 3,5 
318,15 34,6 20,2 11,4±0,2 3,0 39,3 19,4 16,5±0,3 3,4 
328,15 34,4 20,1 11,4±0,2 2,9 39,1 19,3 16,6±0,3 3,2 
T, K -  -  

–Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind –Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind 
278,15 45,6 20,0 21,9±0,3 3,7 50,5 19,8 27,3±0,3 3,3 
288,15 45,3 19,8 22,0±0,3 3,5 50,2 19,6 27,4±0,3 3,2 
298,15 45,0 19,6 22,1±0,3 3,3 49,9 19,4 27,5±0,4 3,0 
308,15 44,7 19,4 22,2±0,3 3,1 49,5 19,1 27,6±0,4 2,8 
318,15 44,5 19,1 22,3±0,3 3,1 49,2 18,7 27,8±0,4 2,7 
328,15 44,2 18,8 22,6±0,3 2,8 48,9 18,4 28,1±0,4 2,4 

 
 . 2 

T, K -  -  
–Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind –Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind 

278,15 55,6 19,6 32,9±0,4 3,1 61,3 19,3 38,6±0,4 -3,5 
288,15 55,1 19,3 33,0±0,4 2,8 60,2 18,8 38,6±0,4 -2,8 
298,15 54,5 19,1 33,1±0,4 2,3 59,2 18,5 38,7±0,5 -2,0 
308,15 53,9 18,8 33,3±0,4 1,6 58,7 18,2 38,9±0,5 -1,6 
318,15 53,4 18,4 33,6±0,5 0,7 58,3 17,9 39,1±0,5 -1,3 
328,15 52,8 18,2 33,8±0,5 0,1 57,7 17,5 39,4±0,5 -0,8 
T, K -  -  

–Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind –Uint –ΔНb –Udisp Uor_ind 
278,15 65,2 19,2 44,6±0,5 1,4 69,9 18,8 50,4±0,5 0,7 
288,15 64,8 18,7 44,7±0,5 1,3 69,3 18,3 50,5±0,6 0,5 
298,15 64,3 18,6 45,2±0,5 0,5 68,5 17,7 50,7±0,6 0,1 
308,15 63,9 18,1 45,4±0,6 0,4 68,0 16,9 51,1±0,6  0 
318,15 63,5 17,6 45,5±0,6 0,4 67,7 16,2 51,5±0,7  0 
328,15 62,9 17,1 45,7±0,6 0,1 67,2 15,3 51,9±0,7  0 

 
Uint = vap –RT     (3) 

 Нvap–   Д5Ж , R –   ; T – 
 . Э  ( )   (ΔНb)  

  6,     (Udisp)    
   7: 
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 p  –   ; T  –  ; Vm– 
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P T
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p
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V


 .      (7) 
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i fPV RT .      (8) 
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А А А А ВА  В  Ga2O3—ZnO 

 . .,  . .,  . . 
И      . . . К , я, 119991, , 

-1,  - , 31. E-mail: gribchenkova@igic.ras.ru 
 

    10, 50, 66.67, 75 % . GaO1.5   
       1050°C   40 .  

       ZnGa2O4   
    ZnGa2O4     . 

         
  -       -1301   
 1360—1470 K     .   

      Zn   O2.    
    .    , 

   Э -2,       
    Ga2O3.    
        ( .). 

 
.       p   GaO1.5—

ZnO  1410  
  p( )/  

Zn O2 Ga2O( )  
ZnO 6.24 2.19 - 8.43 
ZnO+ZnGa2O4 (I ) 6.24 2.19 4.16×10-7 8.43 
ZnGa2O4+GaO1.5 (II ) 7.65×10-1 2.68×10-1 3.39×10-6 1.03 
GaO1.5 - 6.44×10-4 ( ) 1.42×10-3 2.06×10-3 

( )    ,      
 

( )     Д1Ж   1410  
 

     ZnGa2O4+GaO1.5 (II )  0.001% Ga(  
    ),        ZnO+ZnGa2O4 

(I )  1×10-5 %. 
 p—x-      GaO1.5—ZnO 

( .).         
      ΔfH°(ZnGa2O4, ., 298/K) = –1457±6 

/ . 
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     -  , 
     , –

.    ,    . 
      . 

Э        -08- , 
  (±0,003 ) . Э   

  W    ± 0,06 %   
   -1.   ,   

  ,    ,  29,4105 .  
       298,15 . 

    ,   
  (Н=0,1 ).       

     .    
       -   

,    .     
    Д1Ж   ± 110-4 .    

       ± 110-6 .  , 
     ,     

± 510-6 .    ∆U     : 
CaHbOcNd( )+(a+b/4-c/2) O2( ) = aCO2( ) +(b/2) H2O +(d/2) N2 (1) 

        q , 
  q ,   qc     

3HNOq . 

    ∆Ub    
  1.  : Ц −   , ∆Τ −   

  . 
 

 1.      

Ц,  ΔT,  q ,  q ,  
3HNOq ,  q ,  

-ΔUb, · -

1 
m /m  

5-(2- ) -2  (I) 
0.32424 0.5592 795.4 100.4 8.3 17.6 23701 0.9964 
0.30861 0.5368 834.7 87.8 9.4 23.3 23639 0.9996 
0.35576 0.6065 800.2 94.1 10.6 40.8 23683 0.9972 
0.27531 0.4826 802.6 110.4 11.8 49.6 23677 0.9968 
0.30758 0.5366 834.0 108.1 11.8 21.5 23635 0.9994 
0.35026 0.5968 698.5 112.3 11.8 5.0 23710 0.9994 

 -∆Ub = 23674±31 /  

5-(2- ) -2   (II ) 
0.18198 0.2529 - 81.6 4.1 21.0 21204 0.9845 
0.22174 0.3097 - 90.5 3.5 20.0 21200 0.9908 
0.24311 0.3395 - 113.8 5.3 34.1 21198 0.9899 
0.22172 0.3010 - 86.4 5.3 53.0 21194 0.9703 
0.17887 0.2469 - 98.7 2.4 25.8 21190 0.9753 
0.24223 0.3322 - 86.5 5.3 39.4 21197 0.9782 

 -∆Ub = 21197±5 /  
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   ∆CH0
298,15      

  ,   Д2,3Ж,      ∆nRT. n –        (1). 
∆CH0

298,15= ∆Ub ++nRT    (2) 

        
      ∆fH0

298,15 
/ : (-285,830±0,042) ( 2 , .); (-393,514±0,046) ( 2, .) Д4Ж.  

        
      2.    

        5 %-   . 
 

 2.Э         
 ( / ) 

. -U - nRT - 0
298.15, -fH0

(298.15K),( ) -fH0
(298.15K),( ) 

I 5141.56.8 4.5 1.9 5137.0±6.8 193.9±6.8 86,1±9,7 

II  4942.71.1 5.0 3.1 4937.7±1.1 394,4±1.1 247±12 

 
          

       
  .      [5].  

      0,1   355 .  
,      : 0,1 , 0,05   5 , .         

         510-5 . Э   
 (      ,    

      )  75 . 
      , 

         
        298    

 3.  
 

 3.       
,         

 
- 
 

T1– 2, 
 

А -В.10-2, 
  

Δsub(vap)H°(Tm) 
/  

Δsub(vap)H°298 

/  
I ( ) 346,6–368,0 34,3±1,9 126,6±6,9 105,2±5,7 107,8±6,7 
I ( ) 378,0–393,3 23,2±1,0 84,2±4,0 70,0±3,3 78.5±4.3 

II  ( ) 378,0–393,3 38,9±2,8 167±11 139,2±9,9 147±11 
 

А А 
 

1. F. D. Rossini. J. Res. Nat. Bur. Standards. 6 (1931) 37. 
2. Ed. F. D. Rossini. Experimental Thermochemistry. Interscience Publishers. N. Y., London. 2 
(1956)326. 
3. Ed. Sunner S., M. Mansson. Experimental Chemical Thermodynamics, Combustion calorimetry. 
Interscience Publishers. Pergamon Press. 1 (1979) 459. 
4. CODATA Recommended key values for thermodynamics 1977.J. Chem. Thermodynamics10 
(1978) 903. 
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5. A.V.M. Ribeiro da Silva, J.S.M.Monte. Thermochimica Acta. 171 (1990) 169. 
 
 

 
А А Ь, АВ А ЫЩ А А, 

А Ь А , А А ВА  
4-трет- В  А 
 . .1,  . .2,  . .1,  . .2, 

 . .1 
1     .В. , я, 119991 

, E-mail:druzhinina@thermo.chem.msu.ru 
2    , 

 я, 443011 , E-mail:nesterovatn@yandex.ru 
 

        
  ( Э)        

 ,        
    . Э    

  -       
   .      

Э  ,       
  . 

     4- - -
  (4- Э), C16H18O.  

 4- Э       2- -2-
.    - ,   AХCХ3   

.      2- Э  4- Э,  
   1:25.      

 15 %  . 4- Э      
    p = 0.8 .  ,  98-99 % 

4- Э,      .  
  : 99.93 . %   -   99.70±0.03 . %  

  . 
   4- Э      

   :  
(1)   ,      

 ;  
(2)   ,      298.15 K;  
(3)        ,    

 ,    . 
       

 Д1Ж  , Cp,m, 4- - -     
 (7–372) K. 

       
     :  (   11-4, 

 99.995 . %)    - .   
 : ≤2 %   6-30 K,  0.4  1 %   

 30-80 K  0.2-0.3 %  80 K. 
   4- Э ( )    – .  

 

mailto:druzhinina@thermo.chem.msu.ru
mailto:nesterovatn@yandex.ru
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.  , Cp,m,  (I)   (II ) 4- -

      
 

 , Ttp, ,fusHm,  , fusSm,    
     (  1).  

        
( , )0()( 00

mm HTH  ,  , )0()( 00
mm STS  ,    

, Д )}0()({ 00
mm HTG  Ж)   . 

 
 1.    4- -  

 
, 

. % 
Ttp, 
K 

fusHm, 
∙ -1 

fusSm, 
∙K-1∙ -1 

99.70±0.03 327.84±0.02 21.99±0.04 67.08±0.12 
 
    4- Э     

  ( , ),   2( )   2( ) Д2Ж   
     298.15 K, fSm( ) (  2). 

    4- Э    
       . 

          
.      0.02 %.  

     ,   
  (  з 4·10-5 K). Э    

      (  -1,  99.997  %). 
     4- Э (   0.30 ) 

   ,     “Mettler”   2·10-6 , 
         ,  

      3.0 .     
     2( )    Д3Ж 

   ( )     (  
~610-6  ).        2  
99.990.03 %,       4- Э  
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  .        
 4- Э,  Um ( ) = 8695.52.0 / .  

   4- Э   , fHm 

( ), (  2)   ,   :  
C16H18O( ) + 20 2( ) = 16 2( ) + 9 2 ( )     (1),  

     ,  m ( ) = -8705.42.3 
/ ,     2( )  2 ( )   Д2Ж. 

C     4- Э   , f Gm 

( ),     , fHm ( ),   , fSm ( ), 
 (  2). 

 
 2.    4- -    

   = 298.15 K 

fHm ( ), · -1 fSm ( ), ·K-1· -1 f Gm ( ), · -1 

-163.2±2.4 -1042.5±5.0 147.6±2.8 
 

   4- Э    (298.5 – 325.5) K   
(0.05 – 1.24)          

.    Д4Ж      
 .         

  0.5 – 40     2 %.   
       : 





o

p
g
cr

sat
i T

T
C

T
b

apR lnln (2),  a b – , p
g
crC -   

  , T0 = 298.15 K. 
Э     ,   

 (2)  1/ :   TCbTH p
g
crm

g
cr   (3).   p-T  

   3. 
 

 3.   (2)  (3),  , p
g
crC (298.15K), 

, m
g
cr H (298.15K),  , m

g
crS (298.15K), 4- -

  
a b 

p
g
crC (298.15 K), 

·K-1· -1 
m

g
cr H (298.15 K), 

· -1 
m

g
crS (298.15 K), 

·K-1· -1 
341.34 -109259.5 -35.13 98.8±0.9 331.4±3.3 

 
   p-T , , m

g
cr H ,  ,  m

g
crS , 

 4- Э  ,      
      298.15 K (  4). 

 
 4.    4- -    

    = 298.15 K 

fHm ( ), · -1 fSm ( ), ·K-1· -1 f Gm ( ), · -1 

-64.4±2.3 -832.0±8.3 183.7±3.4 
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4. D. Kulikov, S.P. Verevkin, A. Heintz. Fluid Phase Equilibria. 192 (2001) 187. 
 
 

 
ВЫ  АВ   А В А В  Ы – 

А ВА А Ы      
 . .,  . .,  . . 

    А , я, 
125412, . , . И я, 13, . 2. E-mail: kulyamina.elena@gmail.com 

 
      ,    

        
  23  .      

:    ,      
 Д1-3Ж     , ,   

,    .     , 
          

   (Os, Ru),       
  . 

           
 : (1)    ; (2)      

 ( ); (3)    ,   
-  

1

m m

mp

dT V
dp S

        (1) 

 ,m mV S          .   
     Os:     4  

  (Ta, W, Re, Os)     3000 ,   
      . 

   (1)      
,          

 ,        . 
    m l sV V V   ,       

 ,   50-70%,    ,   3000 KmT     
 ( )  .    mV    

     Д4Ж 

   0.6m m s m m

p m m

T V T S

C T V

         (2) 

     ,    
   .   ,   
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   0.5 0.7   .    ,   
   : 47 /   Pt  46 /   PdД5Ж.   

     Д6, 7Ж,      
 Д8, 9Ж,  ,      0.6   (0.59  

Pt  0.62  Pd). Э     (2)  Os  Ru. 
 Os       ,  

     1300 .      
  -  ( ) Д4Ж,      

 (  pC ,   0 0
0TH H     

0
sublH ) 

 p

0 0 0
0 01 2 T subl

C

Q H H H
      

     (3) 

       T      
     .    

0 1606 /Q         
. 

   ,    ,    1. 
  (   )     

   Д1Ж,       Д10Ж, 
       Д3Ж,   

       ,  
   .     sV      

   Д11Ж      800-1300 K, 
    2 a c    . 

 
 1.       Os 

, KmT  
  ,

/( )
mpC T

  
   0 0 0 ,

/
H T H

 

0 ,sublH
 

,

/( )
mS

  

3320 [1] 42.25 [1] 103.040 [1] 789.2 [10] 19.14 [3] 

6 -110 , K   
6 310 , /sV 

 
6 310 , /lV   

1

,m

p

dT
dp 

 

6 310 , /mV   

34.23 9.022 9.95 [12] 40.4 0.774 
    –      .  

  (2)          
      .         6 39.8 10est

l m s m mV T V T V     ,   ,   
  Д12Ж ( . 1),  1.6%,      

   2%,      
    Os.     

     Д13Ж,       
       Os,  
 .  ,  3000    ,  
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6 -111.5 10 K   ,     6 -131.5 10 K     . , 
           0  (8.39510-6 

3/ )  ,    7.47%     
: 0 1.07mV V   [4]. 

 Ru      ,    ,  
 Os.  ,          Д14Ж, 
      (3).   – 

            
    (  10%).     

  (2)     2.    pC ,  
           ,  

    10%. 
 

 2.       Ru 
Tm, 

 
Cp(Tm), 
/(  ) 

ΔSm, 
/(  ) 

β×106, 
-1 

Vs×106, 
3/  

2606 [1] 
47.48 [1] 
52.85 [2] 

14.686 [2] 52.86[14] 8.869 [14] 

6 310 , /lV   
1

,m

p

dT
dp 

 6 310 , /mV     

9.4 [12] 
42.9 
38.5 

0.63 
0.57 

  

 
 ,    Os,        

   .        
   69.4 10l mV T   3/ Д12Ж,      est

l m s m mV T V T V     
69.499 10   69.435 10 3/ .  ,     1 

 0.5%,  ,       (2%)  
    . 

 ,    ,     (2),  
,             
 15%.         

,   ,         
       . 
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А  ВА  А А Щ  

А АВ В 
 . .,  . .,  . ., Ш  . . 

И    А , я, 456317, И  , 1, . , 
я я . E-mail: koroleva@mineralogy.ru 

 
      , 

     (Qn),    
 .       

       
  .       

     (Qn),       
 . ,      

        .     
       
          . 

        
,       

       
         

.      -    [1, 2], 
,            

:   -  ,     
          

.  
        

   ,      
       

 ,   .     
       , 
     ,   .  

      ,  
     ,  

        
     ,    Д3Ж. 

       
   Qn      .   
  ,    

 Q0-Q3     M2SiO3, 0,5M2Si2O5, 
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M4SiO4  0,5M6Si2O7 (   – Li , Na, K),     Q4  
   SТO2. 

           
 Д3Ж    - .      

  ,        298,15  6000 
K.         
(  SiO2/M2O)       . 

        (67 . % M2O), 
    298,15  1473 K.   M – Si – O  

        25  
.  

         
   x% Na2O (1–x)% SiO2,   = 33, 50, 60, 67, ,  
       Д4Ж   Д5Ж  . , 

      -    
   33  %,      

      Q2  Q4.   50 . %  
       . 

  60 . %       
,   ,      .   

67 . % Na2O        
1143 ,         

 . 
 -   -    

      ,  
  . ,    

. Э    ,      
  .     

         
 .      

        , 
         

   Li 2O/SiO2.  
  ,    -  , 

    ,  
     ,   

       , ,  
,      .    

         Д3, 4Ж  
  - .   ,    ,  

      0  50 . % K2O.   
      (  SТO2/K2O)  

     .     
        1400 ° . 

     ,    
         

 . 
     И 12-05-00294-     
  я     ( К-14.122.13.6284). 
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В  АВА А В  В А - Ь  

А В Ь    А 
А   18- А -6 

 . .1,   1,  . .1,  . .2,  . .2, Ш  . .1 

1И   -  ,  
ИИ     , И , я, 
2И    . .А. К  А , И , я  

E-mail: oxt@isuct.ru 
 

        
      ,  

     -     
  .        

H2O–         
(3GХв)  -  18- -6 (18 6)  =298.15 .    

   Д3GХв18K6Ж,    
Д3GХв18K6Ж      Д3GХв18K6Ж    2    

  .     1  -   
    Д3GХв18K6Ж   2 -

,      3Gly    
 д( 2 - ) – ж. 

 1   ,       ( ) 
     ,   ,   

 NH3
+-     18- -6.     

         ,   
 ,         

. ,       3GХв 
   18 6.  

       
  Д3GХв18K6Ж. ,          

 X  = 0.30 . .     
Д3GХв18 6Ж  ХРK0 = 1.10  ХРK0 = 2.44       

 –5.9 /   -16.9 / .     
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     ХРK0Д3GХв18 6Ж   
 .  

  2 -     Д3GХв18K6Ж   
  .      

    3GХв     2 -    
    Д3GХв18 6Ж.    

     trG0(3GХв),     
     Д3GХв18 6Ж    =0 - 

0.10 . .           
 ХРK0Д3GХв18 6Ж,       

  3GХв       Д3GХв18 6Ж 
    2   . 

 
 

 
В  А Щ  Ь Ы  А  (Er, Eu, Yb) А 

А  В ВА А Ы Bi14ReO24.5 
 . .,Wolf Th., Greaves C.,  . .,  

Adelmann P.,  . .,  . .  
И     А , я, , -  ,3. 

E-mail: nata.matskevich@yandex.ru 
Karlsruhe Institute of Technology, Germany, Karlsruhe,  

Hermann-von-Helmholtz-Plaz, 1 
Birmingham University, United Kingdom, Birmingham, Edgbaston 

 
    -Bi2O3    

         
 200-700   Д1-3Ж.  ,  -     

   ,        
        

 .  
        ,  

Re2O7     (Er2O3, Eu2O3, Yb2O3).    
: Bi14ReO24.5, Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Eu1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5.  

     Bi2O3, NH4ReO4  R2O3 (R = Er, Eu, Yb). 
,   , ,   

 . Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Eu1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5  
  (   Fm3m), Bi14ReO24.5  

  (  I 4/m).  
       

 .       , 
     (Bi14ReO24.5, Bi12.5Er1.5ReO24.5, 

Bi12.5Eu1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5)       
(Bi2O3),   (Re2O7)    (Er2O3, Eu2O3, Yb2O3).  

    2   . Э    
 298.15         

[4, 5]. 
        

  ,         
   Bi14ReO24.5, Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Eu1.5ReO24.5, 
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Bi12.5Yb1.5ReO24.5.    ,   
         Bi12.5Eu1.5ReO24.5, 

Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5,      .  
 Bi12.5Eu1.5ReO24.5, Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5  

       ,    
  ,  Bi14ReO24.5.  ,   
  Bi14ReO24.5     .  

Э     Bi12.5Eu1.5ReO24.5, Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5 
     - .  ,   

   Bi12.5Eu1.5ReO24.5, Bi12.5Er1.5ReO24.5, Bi12.5Yb1.5ReO24.5.    
      Bi12.5Yb1.5ReO24.5.  

 я К  И   ( я), И 
(  № 13-08-00169)      А . 
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  (VII )      -  

 Д1-2Ж,    .    
  ,       

 .      ,  , 
,   .     
 ,      

       .   
      

     ( , , ).  
 ,   Re2O7     
.  

          
  (   )  Re2O7    

          
.        

    ,   
       

 Д3Ж.          
  ,     

  .      
      .      , 
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 , Y123 ,       
.  ,       

    ,  
      .  

    ,    Д4Ж  
 ,    Re2O7   560 .   

     : , , 
.  

   Re2O7    1. 
 

 1.  Re2O7    300-560  
,  , /   ,  , /   ,  , /   

300 166.5 390 184.0 480 195.2 
310 168.9 400 185.5 490 196.1 
320 171.1 410 186.9 500 197.1 
330 173.2 420 188.2 510 198.0 
340 175.2 430 189.5 520 198.8 
350 177.1 440 190.8 530 199.6 
360 179.0 450 192.0 540 200.4 
370 180.7 460 193.1 550 201.1 
380 182.4 470 194.1 560 201.8 

 
 я И (  № 13-08-00169)   
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         , 

    ,    .  
,        

    . 
      ,  

   SrCe0.9Dy0.1O2.95.     
   SrCeO3, CeO2, Dy2O3. ,  

 , ,     c 
  (   Pnma).  
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 . Э       

 .      ,  
  SrCe0.9Dy0.1O2.95      

 ,   .      1   
   0.1  KI .     ,   Ce+4  

Ce+3. 
        

     (SrCe0.9Dy0.1O2.95).  
    SrCe0.9Dy0.1O2.95   .   

  ,     
        . 

  ,       
  .  

   -       
SrCe0.9Dy0.1O2.95.         

    ,  SrCe0.9Dy0.1O2.95   
       ,  SrCeO3.  

 я К  И   ( я)   
   А . 

 
 
 
ANALYSIS AND CALCULATIONS OF THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF ORGANIC 

ACIDS 
Ovchinnikov V.V., Lapteva L.I. 

A.N. Tupolev Kazan national researching technical university, 
Russia, Kazan 420111, K.Marx str.10. E-mail: chem_vvo@mail.ru 

 
The certain thermodynamic functions of the such organic acids as acetic (I, C2H4O2), n-

propanoic(II, 3 6 2), n-butanoic (III, C4H8O2), n-decanoic (IV, C10H20O2), n-tetradecanoic(V, 
C14H28O2) and n-eicosanoic (VI, C20H40O2) are known in literature [1-4]. Moreover 
weshowedearlier that their thermodynamic functions (c,f,s,cpΨo) ЭСО СОКЭs ШП МШЦЛЮsЭТШЧ (∆cHo) and 
ПШrЦКЭТШЧ (∆fHo), entropy(So) and heat capacity (Cp), dependent from the number (N) of valence 
electrons except for a number (h) of a lone electron pairs (g) of heteroatoms in alkanes and amino 
acids (Eq. 1) [5, 6].  

Such circumstance allow us to calculate the equations (2-7) after analysis of thermodynamic 
functions of acids (I-VI)and interrelations between the some of them (Eq. 8). 
 vap,c,f,sΨo = i ± f *(N - hg)       (1) 

∆cGo= (-212.3±64.1) – (10274±4.3) (N-hg);  r 0.999, So 37.7,n 3  (2) 
∆fGo= (-485.7±1.8) – (5.8±0.1) (N-hg); r 0.999, So 1.0, n 3   (3) 
∆cHo= (-12.3±2.3) – (108.3±0.04) (N-hg); r 0.999, So 3.5, n 6  (4) 
∆fHo= (-440.7±2.4) – (4.6±0.04) (N-hg); r 0.999, So 3.7, n 7  (5) 
So = (112.9±0.3) + (5.6±0.06) (N-hg);        r 0.999, So 0.5,   n 3  (6) 
Cp = (117.9±46.9) + (4.1±0.7) (N-hg);r 0.939, So 71.9, n6   (7) 
So = (5.6±11.6) + (1.2±0.1) Cpr 0.998, So2.9,   n 3    (8) 

 
EКrХТОr ТЭ аКs ТЧПШrЦОН Лв Юs, ЭСКЭ ЭСО rОqЮТrОН ПЮЧМЭТШЧs ∆cGoКЧН ∆fGocould be successfully 

calculated via equations (9, 10) [5-9]. 
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∆cGo = ∆cHo – 298.15•So     (9) 
∆fGo = ∆fHo – 298.15 • So     (10) 

 
АО МКrrТОН ШЮЭ ЭСТs МШЧНТЭТШЧ КЧН МКХМЮХКЭОН ЭСО ЮЧФЧШаЧ ПЮЧМЭТШЧs ∆cGo КЧН ∆fGo(Table 1). 
It is necessary to specify the important feature of the equations (2-7): all thermodynamic 

functions and heat capacity are in good dependence on size valence electrons presented carbon 
acids. Moreover, entropy and heat capacity rather well correlate among themselves. 
 
Table 1.Thermodynamic functions (kJ mol-1and J mol-1 K-1) of organic acids in condensed phase at 
298.15 K 

No of 
compounds, (N – 

hg) 

 
-∆cGo 

 
-∆fGo 

 
-∆cHo 

 
-∆fHo 

 
So 

 
Cp 

1 2 3 4 5 6 7 
I, 8 1018.6  

±5.1 
531.6 
±2.6 

874.2 
±0.2 

484.5 ± 0.2 
 

158.0 123.1 

II, 14 1679.6 
±8.4 

567.7  
±2.8 

1527.3 ± 
0.1 

510.8 ±0.1 
 

191.0 152.8 

III, 20 2250.7 
±11.2 

601.1  
±3.0 

2183.5 ± 
0.59 

533.92 ± 
0.59 

 

225.3 177.7 

IV, 56   6079.3 
±0.9 

 

714.1±3.5  475.59 

V, 80   8676.7 
±1.4 

 

834.1±4.2  432.01 

VI, 116   12574.2 
±1.5 

1012.6±5.1  545.14 
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ANALYSIS OF THERMODYNAMIC FUNCTIONS OF GASEOUS ATOMS OF I-IV 
GROUPS OF MENDELEEV’S PERIODIC TABLE 

Ovchinnikov V.V. 
A.N. Tupolev Kazan national researching technical university, 

Russia, Kazan 420111, K.Marx str.10. E-mail: chem_vvo@mail.ru 
 

The bond energies of organic and bioorganic compounds define not only a direction of organic 
reactions,but also an activity of alive organisms. Their values and the importance draw attention of 
the researchers in chemistry and biochemistry during very big period of time. 

The quantitative definition of bond energy is connected both with labour-consuming physical 
experiment, and with the different theoretical calculations. One of the such calculations is based on 
the data acquisition about the heat of atomization an organic molecule in a gas phase. In turn,the 
heat ofatomization depends on the sum of the heats of its atoms forming and from the heat 
(enthalpy) of molecule formation in a gas phase (Eq. 1) 

∆aHo = Σ∆atomHo
gas - ∆fHo

gas     (1) 
Earlier we conducted the analysis of thermodynamic functions of organic compounds I-VII of 

РrШЮps ШП MОЧНОХООЯ’s PОrТШНТМ sвsЭОЦ ШП ОХОЦОЧЭs КЧН СКЯО ПШЮЧН ЭСОТr НОpОЧНОЧМО ШЧ ЭСО 
number of valenceelectrons of the considered molecules [1-5].We have become interested not only 
the heat of formation of gaseous atoms, but and their other thermodynamic functions, which are 
known in the literature (Table 1) [6, 7]. 

 
Table 1.Thermodynamic functions (kJ mol-1and J mol-1 K-1) of gaseous atoms 

I Period, main group 
1 2 3 4 5 6 7 
 Atoms Li  Na K Rb Cs 

Number  
electrons 

N 3 11 19 37 55 

 
Functions 

∆fGo 128.0 77.8 61.2 54.0 50.9 
∆fHo 160.8 108.4 91.0 83.3 78.1 

fSo 138.7 153.6 160.2 170.0 175.5 
II Period, main group 

 Atoms Be Mg Ca Sr Ba 
Number 
electrons 

N 4 12 20 38 56 

 
Table 1 (continued) 

1 2 3 4 5 6 7 
 

Functions 
∆fGo 288.1 114.4 142.8 130.1 143.2 
∆fHo 327.4 149.0 176.6 163.5 174.6 

fSo 136.1 148.5 154.8 164.5 170.1 
III Period, main group 

 Atoms B Al  Ga In Tl 
Number 
electrons 

N 5 13 31 39 81 

 
Functions 

∆fGo 545.2 285.8 233.8 208.1 145.1 
∆fHo 556.5 326.3 272.0 238.5 179.9 

 
III Period, side group 

 Atoms  Sc Y La  
Number 
electrons 

N  21 39 57  

 ∆fGo  302.2 387.0 381.8  

mailto:chem_vvo@mail.ru
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Functions ∆fHo  381.6 426.8 430.9  
IV Period, main group 

 Atoms C Si Ge Sn Pb 
Number 
electrons 

N 6 14 32 50 82 

 
Functions 

∆fGo 669.5 399.1 335.8 267.3 162.9 
∆fHo 715.0 468.7 376.6 302.1 195.8 

fSo 157.9 167.9 167.8  175.3 
IV Period, side group 

 Atoms  Ti  Zr  Hf   
Number 
electrons 

N  22 40 72  

 
Functions 

∆fGo  429.9 568.4 660.8  
∆fHo  474.5 610.9 702.9  

 
It has appeared that values of all thermodynamic functions of gaseous atoms and the heat of 

capacities depend on the general number of electron atoms I-IV of groups in I-III the periods (Eqs. 
2-16). 
 

I Period, main group 
∆fGo = (104.2±16.8) – (1.2±0.5) N; r 0.787,So22.5, n5   (2) 
∆fHo = (136.3±17.5) – (1.2±0.6) N; r 0.791,So23.4, n5   (3) 
So = (143.3±4.1) + (0.6±0.1) N; r 0.942,So5.6, n5    (4) 

 
II Period, main group 

∆fGo = (106.2±1.3) + (0.6±0.02) N; r  0.999,  So  1.1,  n 3   (5) 
∆fHo = (317.6±59.7) – (4.6±2.4) N;  r   0.999,  So  57.7, n 3   (6) 

fSo=(138.9+3.4) + (0.6+0.1)N; r 0.956, So 4.5, n 5    (7) 
 

III Period, main group 
∆fGo = (299.8±13.6) - (2.0±0.3) N; r  0.970,  So  18.4,  n 4   (8) 
∆fHo = (338.8±17.7) – (2.1±0.4) N;  r  0.975,   So 16.7,  n 4   (9) 

 
III Period, side group 

∆fGo = (270.8±60.1) + (2.2±1.4) N; r  0.837,  So  36.7,  n3   (10) 
∆fHo = (359.2±30.1) + (1.2±0.7) N;  r  0.901,   So 16.8,  n3   (11) 

 
IV Period, main group 

∆fGo = (569.7±78.1) - (5.5±1.7) N; r  0.881,  So  104.0,  n 4   (12) 
∆fHo = (626.7±73.1) – (5.8±1.6) N;    r 0.904, So 97.3, n 4   (13) 

fSo=(17.3±1.2) + (0.4±0.05)N;        r 0.956, So 4.5, n 3    (14) 
 

IV Period, side group 
∆fGo = (355.8±61.3) + (4.4±1.2) N; r  0962,  So  44.6,  n 3   (15) 
∆fHo = (400.9±60.0) + (4.3±1.2) N;    r 0.963, So 43.7,  n 3   (16) 
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CALCULATIONS AND OPTIMIZATION OF BOND ENERGIES IN ORGANIC 

ALKANES AND THEIR NITRO GOMOLOGUES 
Ovchinnikov V.V., Kulakov A.A. 

A.N. Tupolev Kazan national researching technical university, Russia,  
Kazan, 420111, K.Marx str.10. E-mail: chem_vvo@mail.ru 

 
It isknown, that the formation new and destruction of old bonds in organic and biochemical 

molecules is very important way of synthesis not only as a new industrial and the vital objects. The 
important attention to this process is shown not only at practical, but also at theoretical biochemical 
chemists. 

It is necessary to note, that theoretical researchers, as a rule to use a some approaches for the 
definition of bond energies a gas phase (b). One of them is based on the equation (1) which 
incluНОs ЭСО СОКЭ ШП КЭШЦТгКЭТШЧ (∆aHo) КЧН ПШrЦКЭТШЧ(∆fHo) molecules, and also heats of formation 
ТЧ К РКs pСКsО (∆fHo

atom) all atoms making a molecule [1].  
∆aHo = Σ ∆fHo

atom – ∆fHo зΣEb                        (1) 
The heat of atomization of a gas molecule corresponds in a first approximation to the sum of all 
bonds energies (ΣEb). 

However it is important to note such circumstance, that the calculated or found by physical 
methods the separate gaseous bond energies are not always similar to the same bonds in a real 
molecule as in substance, because there are any interactions (electro negativity of atoms and groups, 
chemical interface, hydrogen bonds etc). 

We believed that it is useful to calculate and mutually to optimize the b in organic molecules. 
We choose a class linear (1-5), branched out (6-13) alkanes[2] and various nitroalkanes (14-20) [3] 
for joint calculation of bond energies in them (Table 1). 

The determination of the heat of atomization values was conducted by the summation of all 
bond energies in a molecule with the subsequent optimization on all selected molecules, which was 
conducted on the equation (2) (the parametergi was accepted for 1) [4] 

R = Σде ∆aHo
1- ∆aHo

2| gi } 2     (2), 
аСОrО ∆aHo

1is enthalpy of atomization for alkanes and nitro alkanes, which have been taken from 
rОПОrОЧМОs Д2, 3Ж,КЧН∆aHo

2 isenthalpy of atomization calculated on the sum of the bond energies in 
researching molecules. 
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Table 1. The results of calculation of the atomization (∆aHo
1) and (∆aHo

2) alkanes and nitro alkanes 
(kJ mol-1)and the treatment of its on Eq. (2) 

No Compound ∆aHo
1 ∆aHo

2 R 

 Linear alkanes    

1 Pentane 6364.6 6359.7 24.01 

2 Hexane 7540.8 7540.0 0.64 

3 Heptane 8717.5 8717.3 0.04 

4 Oktane 9894.1 9894.7 0.36 

5 Nonane 11069.8 11072.1 5.29 

 Branched alkanes    

6 2-Methylpropane 5174.2 5183.0 77.4 

7 2-Methylbutane 6369.3 6364.3 25.0 

8 2-Methylpentane 7546.4 7541.7 22.1 

9 3-Methylpentane 7544.2 7545.6 0.94 

10 2-Methylhexane 8722.9 8719.0 14.8 

11 2-Methylheptane 9899.3 9896.4 13.8 

12 3- Methylheptane 9896.6 9900.3 13.7 

13 3-Methylhexane 8720.5 8722.9 6.0 

 Nitro alkanes    

14 1,2-Dinitroethane 4423.4 4423.4 0.0 

15 1,1-Dinitroethane 4392.4 4392.4 0.0 

16 1,3-Dinitropropane 5602.4 5602.4 0.0 

17 1,1-Dinitropropane 5558.4 5557.1 1.6 

18 1,1- Dinitropentane 7914.4 7915.7 1.8 

19 2,3-Dimethyl-2,3-Dinitrobutane 9159.5 9159.5 0.0 

20 2,2-Dinitropropane 5587.4 5587.4 0.0 

ΣR = 207.48 

 
An optimization was conducted by means of program Excel (Microsoft)with the use of function 

«SОКrМС ШП ЭСО НОМТsТШЧ». Thus was minimized parameter R, which gave an optimal changes of 
bond energies in researching molecules.  

We took all same bond values for all types of alkanes and nitro gomologues as identical: the 
value of C-H bond energy was accepted as 423.7 kJ mol-1 and C-C bond energy was accepted as 
368.2 kJ mol-1Д1Ж. TСО -N bond was accepted as 405.8 kJ mol-1 for nitro alkanes [5].We suggested 
the form of nitro alkane molecules as R-N(=O)2 and two N-O bonds were calculated as equal.  

Thus, in all types of researching molecules the same bonds are practically equivalent on the 
energies. In this cases there are greater opportunities for reduction of parameter R (the sum of the 
difference of little squares), describing the most correct reception of calculation of bond energies 
[4]. We conducted the much calculation and received the minimum value of the R-parameter.   

The initial unified bond energies were the same(all the same bonds have the identical energy 
values).  

The calculated unified bond energies values (kJ mol-1, ±2%) ТЧ Кlkanes and nitro alkanes are 
presented were: C-H Тs 410.6±8.2, C-C Тs 358.3±7.2, C-N Тs 397.4±7.9 КЧН N-O Тs 402.6±8.0 ФJ 
mol-1 
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It is necessary to note that the last value of the bond energy value no bad corresponds to the 
presented magnitude 393-397±3-7 kJ mol-1 in the work [6]. 
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DETERMINATION OF ENTHALPIES OF COMPLEX FORMATION REACTIONS 
FROM TEMPERATURE COEFFICIENTS OF THE METAL ION EQUILIBRIUM 

CONCENTRATION  
Povar I.G., Spinu O.O. 

Institute of Chemistry, Academy of Sciences of Moldova, 3 Academiei str., Chisinau, MD 2028, 
Republic of Moldova. E-mail: ipovar@yahoo.ca 

 
The reactions of complex formation of an arbitrary composition nmLM in aqueous solutions are 

represented here by the following scheme: 

,nmLMnLmM  T
mn

T
mn H,     (1) 

Near the reaction equation the related thermodynamic characteristics are written, namely, the 
equilibrium constant T

mn and the enthalpy of the complex formation reaction T
mnH at the 

temperature T (below this index is omitted). 

There are generally two experimental methods for determining the enthalpiesmnH : a) direct 

calorimetric measurements of the variation of the total caloric effect of reactions and b) the 

mnH calculation from the temperature dependences )(ln Tfmn  or variation of the Gibbs energy 

)(TGmn of the reactions for different temperatures. 

The most general and accurate method is the calorimetric determination of mnH , but this 

method in a number of cases, especially for elevated temperatures, involves high technical 
difficulties [1]. 

Within the second method the mnH calculation is performed according to the equation of 

reaction-isobar or Gibbs-Helmholtz equation: 

dT
d

RTH mn
mn

ln2      (2) 

 

dT
TGd

TH mn
mn

)/(2       (3) 
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Therefore, for the mnH determination it is necessary to know the dependency on temperature of 

the equilibrium constant or Gibbs energy change. 
The equations, which determined the dependence of temperature coefficients of the degree of 

complexation  on the variation of enthalpies of complex formation reactions, were derived in [2, 
3]. In this context, it is of interest to estimate the possibility of determining mnH  from the 

dTd /ln values and equilibrium constants at one temperature T. 
Authors [3] deduced the equation that takes into account the relationship between the 

temperature coefficient dTd /ln and the sum of variations of enthalpies mnH of separate 

reactions: 

 


1 1

2 ln

m n
mnmn H

dT
d

RT 
    (4) 

where mn are the weighting coefficients, determined by the relationship: 
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Here LC  and MC  symbolize the total concentrations of ligand and metal ion in solution, andmnf  

denotes the molar fraction of the nmLM complex: 

 

M

nm
mn

M

nm
mn C

LMm
C

LMm
f

][][][       (6) 

 
The functions  


1 1m n

mnm mfF  and  


1 1m n
mnn nfF , for a number of real systems, were examined 

in [4]. In the case of stepwise reactions in solution ( inm  ,1 )the equations (4) and (5) simplify 
and take the form [3, 4]: 
 

 
1

2 ln

i
ii H

dT
d

RT 
    (7) 





 







 
   

  
  

  

1 1

2

1

2

1 1 1

2

i i i
iiiML

i i i
iiiML

ii

ififfiCC

ifiiffiCC
f    (8) 

 
Weighting coefficients arecalculated using the equations (5) and (6) for certain values T, 

CLand MC . The temperature coefficients dTd /ln are determined by differentiating the tabulated 
experimental data )(ln T or through differentiating by temperature the equation of temperature 
dependence )(ln Tf .  
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For a number of real systems the best approximation equation of the dependence )(ln Tf is 
found to be:  

TETDCTBTA ln/ln 2       (9) 

whereA – E are the constants for valuesLC  and MC , obtainedby computerized treatment of data by 
the method of least squares. By differentiating the equation (9) in respect to T, the requested value 

of the temperature coefficient dTd /ln is obtained. One can state that for constCM  : 

dT
d

RT
dT

ad
RT

dT
Md

RT
dT

d
RT

MC

 lnln]ln[ln 2222 


 ,  (10) 

where ][M  is the equilibrium concentration,a  and  symbolize the activity andactivity coefficient 
of the metal ion,respectively. 

The processing of experimental data can be practically carried out by numerical methods, if for 

data LC  and MC there are not less than five experimental values ln  (or ]ln[M ) for different 
temperatures [5, 6]. Also, for convenience, it is necessary to keep constant the area of the 

temperature variation ( constT  , where T is the step of differentiation). Consequently, in the 
case of formation of N complexes for determining N values of the variation of reaction enthalpies 

mnH  (1) it is necessary to solve a system of N linear equations, written on the basis of the 

equation (4) and the respective N values of LC , while maintaining invariant the total concentration 

of the metal ion MC .  

If under certain parameter values LC and MC just a single complex nmLM is formed in 

observable quantity, then equation (7) takes the form: 

mn
C

H
mdT

d
RT

dT
Md

RT
M




 1ln]ln[ 22 
  (11) 

Comparing equations (2) and (11) one can conclude that if the accuracy of the mnln  and ln (or 

ln[M])measurements is similar, then the error of thedetermined mnH values is a quantity of the 

same order. Equation (11) allows the approximate estimation of the actual error of the 

mnH determination. Thus, the error in the mnH   0.5 kJ/mol in the range of 300 K and the 

temperature variation intervalof 10 degree corresponds to the ]ln[M or ln value variation of 0.007 
log units. 
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COMPUTATION OF ENTHALPIES OF THE INDIUM FLUORIDE COMPLEXES FROM 
TEMPERATURE COEFFICIENTS OF THE DEGREE OF COMPLEXATION 

Povar I.G., Spinu O.O. 
Institute of Chemistry, Academy of Sciences of Moldova, 3 Academiei str., Chisinau, MD 2028, 

Republic of Moldova. E-mail: ipovar@yahoo.ca 
 

In the previous paper [1] we have derived a series of equations that describe the relationship 
between the temperature coefficient of the degree of complexation  dTd /ln and the variation of 

the summary enthalpy mnH of the reaction of forming complexes with the composition nmLM , 

multiplied by the weighting coefficients mn . To determine 
mnH at temperature T it is necessary 

to know the set of equilibrium constants at this temperature and the dTd /ln  values, which are 
calculated using numerical methods from experimental dataln α = f(T) or ln[M] = f(T), where [M] is 
the equilibrium concentration of metal ion.  

The proposed method for determining caloric effects of the reactions of complex formation 
comprises the following steps. At the beginning, from the equilibrium constants at one temperature 
the predominance diagramsfmn  =  f(- log CL) of N formed complexesare calculated. Then, for a given 

value ofCM, the weight coefficients mn  are computed for the N values of CL, for which the 

individual complexes MmLn are formed in significant amounts. Next, for each of the N values of CL, 
not less than five experimental data for different temperatures are measured and using numerical 
methods dTd /ln is determined. Finally, the values of enthalpy changes mnH for N complexes 

are determined by solving the system of N equations of type [1]: 

 


1 1

2 ln

m n
mnmn H

dT
d

RT 
    (1) 

For further elucidation of the possibility to use the proposed method [1] for determining 

the mnH ЯКХЮОs, аО аТХХ ОбКЦТЧО К “МШЦpЮЭТЧР ОбpОrТЦОЧЭ” ПШr ЭСО sвsЭОЦIn3+ - F-  (N = 4). 

The quintessence of the "computing experiment" consists of the following stages. From the 
stability data of formed complexes mnln , known for different temperatures T, the 

dependenciesln (T) КrО МКХМЮХКЭОН (ТЧ ШЮr МКsО ∆T=10). Subsequently, from the values ln , 
obtained by a suitable numerical method, dTd /ln  is computed. In order to predict the error of 
the mnH  determination, it is given a certain deviation from the calculatedln value, comparable 

to the experimental accuracy for determining the studied quantity. The equilibrium constants of 
stepwise reactions, which occur in the analyzed system at T = 298.15 K, are shown in Table 1. 
Table 1. Composition, stability and variations of the enthalpies for the complex formation reactions 
in the system In3+ - F-at T = 298 K 

Reactions logβi ∆Hexp, kJ/mol ∆Hcalc, kJ/mol 
In3+ + F- = InF2+ 4.66 10.8 9.6±0.6 
In3+ + 2F- = InF2

+ 8.13 23.3 23.3±0.5 
In3+ + 3F- = InF3 10.28 29.5 29.5±0.5 
In3+ +4F- = InF4

- 11.55 38.1 38.1±0.5 
 

Table 2 illustrates the weight coefficients mn , calculated by the equation (8) [1], for the various 

total concentration of fluoride ions in solution ( 31013
In

C  mol/L).The values of the 

coefficients of equation (9) for different F
C values are gathered in Table 2. 
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Table2. The values of weighting coefficientsi for the system 3
3 3, 1 10

In
In F C 

     mol/L for 

different values of F
C , T = 298 K 

LmolCF /,  K1 × 105 K2× 105 K3× 105 K4× 105 

0.1 9.9 2669 35550 61771 
0.05 64 8114 50679 41142 
0.01 3135 52790 40583 3480 
0.005 14730 73981 11479 348 

 

To determine the enthalpies for the reactions of formation of complexes nnInF 3 a system of 

equations is formed [1]: 




















































dTd
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  (2) 

Indices in brackets refer to the different F
C values. Values of dTd i /ln )( were obtained by 

differentiating the equation (10) [1]. Definitely, in Table 3 there are compared theexp
mnH values 

measured by the calorimetric method with the calc
mnH  ЯКХЮОs ШЛЭКТЧОН Лв ЭСО “МШЦpЮЭТЧР 

ОбpОrТЦОЧЭ”. TСО ЯКХЮО ШП НОЯТКЭТШЧ ТЧ calc
mnH КММШrНТЧР ЭШ ЭСО sТРЧ“ ” МСКrКМЭОrТгОs ЭСО ЭШЭКХ 

error, introduced by the given error 007.0ln    and the error, obtained within the 
differentiation of )(ln T . One can see a satisfactory concordance between the compared values 

of mnH . The difference in the 1H value is explained by the fact that the coefficients1  

and dTd /ln  are determined within the CL range, where the complex 2InF in the whole range of 
the LC measurements is formed in non-significant amounts (Fig. 1). 

Therefore, it is necessary to perform experimental measurements  within the CL range, 
where the respective complexes significantly contribute to the total caloric effect of the complex 
formation reactions. As one can see from Fig. 2, for the same CL value, the increase of CM leads to 
decreasing the temperature coefficient . Moreover, it is necessary to take into account 
that the chosen concentrations CL  and CMmust match the actual range of measured  values. We 

will note that the  determination from the temperature coefficients of the formation 

function is accompanied by large errors(  kJ/mol), because this quantity is about one 
order lower than  (Fig. 2). 
 
Table 3.The values of coefficients of the equation (9) [1] in the system   FIn3 for different values 
of the total concentration of fluoride and 31013

In
C  mol/L; the range of studied temperatures is 

278.15 ÷ 318.15 K 
LmolCF /,1

 A B × 103 C × 105 D E 

0.1 -12.163 7.9499 -4.8663 2301.9 -1.2712 
0.05 -9.4862 6.1713 -3.1288 1833.7 -0.9985 
0.01 -3.4824 2.3556 0.2424 762.7 -0.3678 
0.005 -2802.2 -180.57 103.2 53780 539.11 

 

)(ln T

dTd /ln ln

mnH
dTnd / 5

dTd /ln
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Fig. 1.The predominance diagram for the system   FIn3 , T = 298.15 K, 

31013
In

C  mol/L 

 
Fig. 2.The dependency of temperature coefficients of the complexation degree dTd /ln  (1) 
and dTnd /  (2) on the total concentration of ligand for the system   FIn3  at T = 298.15 K for 

different 3In
C values, mol/L: a – 0.001; b– 0.01 
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   . 

       
         
,   ,    

,  .        
    Д1–3Ж.    

         
  ,     –  

       
  ,     

«  ». Э          Д4, 5Ж, 
      ;       

       .   
   Д6Ж  (S°298   

 146,8 ± 4 / . , Cp° = – 7,3 ± 3 / . )      
    P(T)    

 .      -
-Э        Д2Ж. 

    (LaCl3∙7H2O)    (La2(SO4)3∙5H2O)  
    .     

     90 ° ,    
         
 – -  .    LaCl3∙7H2O   

    80 °          
     .    

LaCl3∙3H2O  La2(SO4)3∙5H2O         1 
    ,     

. Э          
. 

        
   1.     , 

      (V = 0),    
 . 

      
    2,      
     –   3. 

 
 

 1.  (° )    (H2O) = 1  
№  4,5 °/  2,3 °/  V = 0 
1 1/2[LaCl3∙3H2OЖ↔1/2ДLaCl3∙H2O]+(H2O) 168,6 168,6 168,6 
2 [LaCl3∙H2O]↔[LaCl3]+(H2O)  [7] 205,6 200,7 195,6 
3 1/4[La2(SO4)3∙5H2OЖ↔1/4ДδК2(SO4)3∙H2O]+(H2O) 230,1 227,9 225,6 
4 [La2(SO4)3∙H2OЖ↔ДδК2(SO4)3]+(H2O) 296,4 294,1 291,7 

 
       LaCl3∙H2O: rSº469 = 146,8 (± 4) – 7,3 (± 3) ln(469/298) = 143,5 ± 5 ( / ), G º469 = 0 = rH°469 – TrSº469, rH°469 = 469·143,5 = 67,3 ± 2 ( ), rH°298 = 67300 – 7,3 (298 – 469) = 68,5 ± 3 ( ), 
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rSº298 = Sº298[LaCl3] + Sº298(H2O) –  Sº298[LaCl3H2OЖ = 146,8 ± 4 ( / ),  
Sº298[LaCl3H2O] = 137,6 + 188,7 – 146,8 = 179,5 ± 5 ( / ), rH°298 = ∆fH°298 [LaCl3Ж + ∆fH°298 (H2O) – fH°298 [LaCl3H2OЖ = 68,5 ± 3 ( ), fH°298 [LaCl3H2O] =  – 1071,1  –241,8 – 68,5 = – 1381,4 ± 4 ( / ). 

 
 2.     

№  
(  1) 

rH° (T), /  rS° (T), 
/   

rH° (298), 
/  

rS° (298), 
/   

1 63,6 ± 2 (442) 143,9 ± 5 (442) 64,7 ± 3 146,8 ± 4 
2 67,3 ± 2 (469) 143,5 ± 5 (469) 68,5 ± 3 146,8 ± 4 
3 71,4 ± 3 (499) 143,0 ± 6 (499) 72,8 ± 4 146,8 ± 4 
4 80,3 ± 3 (565) 142,1 ± 6 (565) 82,2 ± 4 146,8 ± 4 

 
 

 3.   (H2O) 
№  
(  1) 

    

1 lnP/P° = 23,536 – 8043/T– 0,878∙lnT 
2 lnP/P° = 23,536 – 8500/T – 0,878∙ХЧT 
3 lnP/P° = 23,536 – 9018/T– 0,878∙ХЧT 
4 lnP/P° = 23,536 – 10148/T– 0,878∙ХЧT 

       
       Д8Ж    4. 

 
 4.     

 fH°298, /  Sº298, /   
LaCl3∙3H2O – 1994,4 ± 10 263,3 ± 13 

LaCl3∙H2O[7] – 1381,4 ± 4 179,5 ± 5 
La2(SO4)3∙5H2O – 6269,0 – 
La2(SO4)3∙H2O – 5010,6 – 

LaCl3 [8] (– 1071,1 ± 0,8) (137,6 ± 0,3) 
La2(SO4)3 [8] (–3946,8) (–) 

 
  Д8Ж     LaCl3∙H2O    (–1296,6 ± 8 

/ )  LaCl3∙3H2O (– 1979 ± 8 / ),     . 
,   Д8Ж    ,  , . .   

      2,  . 
          

 . 
 

А А 
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     Д1Ж.     ,   
 s-f-   ,      

          
   . 

   -      
 - . 

       (IV ),  (IV )  
  (« »)   .   

   -  - MgCeTe3O9.   
,      Д2Ж.    
    .  

       Д3Ж. 
      

 104/d2      . 
        

 - -400    298.15 - 673 .    
       

 (δ ),     –    (
0 ). 

        
   (±10%).     

  α-Al 2O3.     Cºp(298.15)  α-
Al 2O3  76.0 /( · ),     (79.0 /( · )) 
[4]. 

   ,    
       (  1). 

    MgCeTe3O9    373  498 
    , , ,   

II  ( ). Э        
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,         
   . 

 
 1. Э        MgCeTe3O9 

 

,  
pC δ , 

/( · ) 

0
pC  , 

/( · ) 

 

,  
pC δ , 

/( · ) 

0
pC  , 

/( · ) 

298.15 0.3429±0.0103 237±10 498 0.7471±0.0383 509±22 
323 0.7109±0.0425 491±25 523 0.7311±0.0399 505±22 
348 0.7855±0.0431 536±25 548 0.7048±0.0321 480±21 
373 0.8132±0.0400 555±27 573 0.6435±0.0337 438±20 
398 0.7499±0.0438 511±26 598 0.5508±0.0325 381±20 
423 0.6165±0.0327 419±23 623 0.4502±0.0228 311±17 
448 0.6769±0.0375 461±21 648 0.3451±0.0234 232±12 
473 0.7161±0.0343 488±24 647 0.2154±0.0112 232±10 
 

    ( . 1),     
 II         

° , /( ) =  + ЛT + -2,                                    (1) 
,     2.    
    CºpзП(T)    

     .    ,  
       
  S°(298.15)      Cºp(T),  , 

   . 
 

 
.     -  
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 2.   (1)   298.15 - 673  
T,  a Л·10-3 М·105 

298–348    16204.7  1188 -30.6  2.7 -6092.2  435 
348–423   7722.3 339.6 13.0 0.6 -3219.4 148 
423-473     2200.5 80 -2.1 0.3 -1569.8 54 
473-673     5396.1 132 -6.4 0.2 -4168.0 77 

 
         Cºp~f(T)  

  S°(298.15)     Cºp(T), 
Sº(T), Hº(T) - Hº(298.15), Φxx(T).      3. 

 
 3.    MgCeTe3O9    

298.15 - 673  

,  
0

0
pC ( )±Δ , 

/( · ) 

0
0S (T)±Δ , 
/( · ) 

0
0 0H (T)-H (298,15)±Δ , 

/  

0
xx ( )±Δ , 
/( · ) 

298.15 237 ± 10 336 ± 34 - 336 ± 34 
300 491 ± 25 366 ± 37 9552 ± 601 337 ± 34 
325 536 ± 25 406 ± 41 22767 ± 1432 340 ± 34 
350 555 ± 27 443 ± 44 36552 ± 2299 345 ± 35 
375 511 ± 26 478 ± 48 49993 ± 3145 353 ± 35 
400 419 ± 23 507 ± 51 61711 ± 3882 361 ± 36 
425 461 ± 21 532 ± 53 72744 ± 4576 370 ± 37 
450 488 ± 24 558 ± 56 84631 ± 5323 379 ± 38 
475 509 ± 22 584 ± 58 97154 ± 6111 389 ± 39 
500 505 ± 22 609 ± 61 109883 ± 6912 399 ± 40 
525 480 ± 21 632 ± 63 122238 ± 7689 409 ± 41 
550 438 ± 20 652 ± 65 133742 ± 8412 419 ± 42 
575 381 ± 20 670 ± 67 143996 ± 9057 429 ± 43 
600 311 ± 17 684 ± 68 152667 ± 9603 439 ± 44 
625 232 ± 12 695 ± 69 159473 ± 10031 449 ± 45 
650 232 ± 10 722± 70 164172 ± 10326 458 ± 46 

 
           
    ,       

        
 (±3%).        

   [5]. 
 ,        

298.15 - 673      - .  
,     .    Cºp~f(T) 

       ,   
  II .     Cºp(T), Sº(T), 

Hº(T) - Hº(298.15), Φxx(T).    II     
CºpзП(T)    ,      

  .  
 ,      II    
      s-d-  Д6, 7Ж.    
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º    25ºC          
  . 

        
   ,     Fe-Bi-X  Fe-Pb-X (  – 

Cr, Ni, Si, Mn, W, V, Sn, Co, P, S, Al     ),   
 Fe-Bi  Fe-Pb,           

  (2 .)   ,    
          1550…1620 º . 

И      И     
№13-08-00638. 
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NO2

O
CH CH C(O)OH

NO2

O
CH CH C(O)OH

(І) 
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CN

C(O)NH2

NO2

O
CH C

CN

C(O)NH2

NO2

O
CH

(ІІ) 

C

CN

C(O)OC2H5

NO2

O
CH C

CN

C(O)OC2H5

NO2

O
CH

 (ІІІ) 
Э     3-(2- )-2-   (I),2- -2-

-2-  (II)  -2- -3-(2- )-2-  (III )   
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     ( ),  ( ),  
( )  -  ( - ).      

       ; 
         0,1%,  
.  

         
  .        ±0,1 

.     50 / .,      
   .    ,   
        

   40-45 .      
    60    .  

       (   2-3 )   
 ,     ±0,0002 .     

, ,  ,   .   
            

333-343 .           
 .         

  ,      ;   
         
.  

Э         
  Ш      

 
lnN2= - ΔsolH/RT + ΔsolS/R, 

 
  = ΔsolS/R,   = ΔsolH/R.       0,95.  

 
       

 

. 
 

A - B n 
ΔsolH 

/  
ΔsolS 
/ K ., 

 
., 

·102 

3-(2- )-2-   (I) 
 277,4-

323,2 
0,60-
4,40 

3567±36 8,00±0,12 51 29.66±0.30 66.5±1.0 

 288,5-
325,1 

0,43-
3,50 

4866±58 11,59±0,19 33 40.46±0.48 96.4±1.6 

 275,6-
322,5 

5,58-
15,71 

2012±32 4,27±0,11 39 16.73±0.27 35.50±0.87 

-  275,6-
322,4 

3,60-
12,93 

2635±54 6,15±0,18 36 21.91±0.45 51.1±1.5 

2- -2- -2-  (II ) 
 297,4-

323,5 
2,84-
6,84 

3247±97 5,02±0,31 39 26.99±0.81 41,7±2,6 

 307,5-
335,0 

0,20-
0,39 

2519±237 2,04±0,74 33 20,9±2,0 17,0±6,1 

 279,5-
312,7 

1,13-
4,06 

2556±82 4,69±0,27 48 21,25±0,68 39,0±2,2 

-  293,0- 0,20- 5490±163 12,57±0,53 38 45,6±1,4 104,5±4,4 
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327,5 1,57 
-2- -3-(2- )-2-  (III ) 

 265,0-
304,5 

2,01-
11,95 

3726±118 10,05±0,72 37 30,97±0,98 83,6±3,4 

 277,0-
309,5 

3,17-
14,75 

4534±217 11,57±0,72 32 37,7±1,8 96,2±6,0 

 252,0-
305,6 

2,47-
11,05 

2369±132 5,67±0,49 50 19,7±1,1 47,1±4,1 

-  278,2-
329,6 

0,19-
5,73 

6001±217 15,30±0,73 39 49,9±1,8 127,2±6,1 

n-    
 

  ,   , 
      (  ),   

       . 
         

         . 
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,      ,   20  
. 

 

 
 1.      

: Cp(1), C (2) C (3) 
 

 1.      C /Cp 

 ,  5 10 15 20 50  
 

C /Cp 0,50 0,63 0,66 0,99 0,96 0,26 
 

А А 
 
1. M. Reading. TRIP. 1, 8(1993). 
2. . .   .    ,   

 .   , , 2009. 
 
 

 
-  В ВА Ы  В BК2Ni1-x gxMoO6 

 . .1,  . .2, C  . .1 
1 А  В         . . 

,620002 , . , 19. 
2И     А ,  

620990 , . А я, 20. 
E-mail: Elena.Filonova@urfu.ru 

 
           

 MM ’MoO6-δ     ,      
       Э.    

            
Ba2Ni1-x gxMoO6. 
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  Ba2Ni1-xMgxMoO6 (x = 0.0; 0.25; 0.5; 1.0)    
 -  .    Ba2Ni1- Mg MoO6 

(x = 0.0; 0.25; 0.5)        
   .       

 .    ё     
     IЧОХ EqЮТЧШб 3000  CuKα-

.       fpeak.exe  Main Menu. 
       

      Fullprof. 
   Ba2NiMoO6     

-7 ,      IVV 2M    .  
    Ba2Ni1 xMgxMoO6     

 SEM JSM-5900 LV. 
   ё   Ba2Ni1-xMgxMoO6  

        DIL 402 C  
TESATRONICT-80    298-1373 .    

  Ba2NiMoO6     ё  
       50% H2/N2.  

   Ba2NiMoO6   La0.88Sr0.12Ga0.82Mg0.18O2.85, 
Ce0.8Sm0.2O2-δ, Zr0.85Y0.15O2-δ, BaCe0.8Sm0.2O3, Ba2In2O5  BК2In1.67W0.33O5.5   

  .  
       Ba2NiMoO6   
           

 1073, 1173, 1273  1373 . ,       1073 .  
     Ba2Ni1-xMgxMoO6 (x = 0.0; 0.25)  300    
   (   Fm3m),    Ba2Ni1-

xMgxMoO6 (x = 0.5; 1.0)    (   I4/m). 
     Ba2NiMoO6    298-523  

  11.5∙10-6 -1 (  , )  13∙10-

6 -1    523-1173  ( ). ,   
  ё     . 

    ,  Ba2NiMoO6  
     = 1165 . 

   ,   Ba2Ni0.75Mg0.25MoO6 

      Ba2NiMoO6  Ba2Ni0.5Mg05MoO6. 
        

   Э . 
        

  Ba2Ni1-xMgxMoO6 (x = 0.0; 0.25). ,    
Ba2Ni1-xMgxMoO6    ,   

        2 
 . 

   Ba2NiMoO6    ,   
 1373   Ba2NiMoO6      BК2In2O5  

Ba2In1.67W0.33O5.5. 
        

 13-03-00065. 
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 . .,  . .,  . . 
   

я я, . , . я , 33. 
E-mail: Chernova_elena_m@mail.ru 

 
Э       (R) 

    . , ,   
      .   

      « -
» (QSPR).  QSPR     , 

  .      
    . 

 ,    R,  
  (fH0).  fH0    
,         

.        R  
 fH0(R)  ,        

. 
        Д1Ж    

         fH0(R) 
   (D(R- )),  R –  , X=H, Cl,Br.   

  (1),    R    fH0  
 R . 

 
D(R- ) = ΔfH0(R) + ΔfH0( ) - ΔfH0(R ). (1) 

 
ΔfH0(R )  ΔfH0( )    Д2Ж.      

     13-   ,   
       30%.    
   .      ΔfH0  

46-   . 
 
А А 

 
1. Y.-R.Luo,Comprehensive handbook of chemical bond energies, L., N.-Y.: CRC Press, Boca 
Raton, 2007. 
2. NIST Scientific and Technical Databases version 2011. http://webbook.nist.gov/chemistry/ 
 
 

 
А  В ВА  

 . . 
    А , я 

125412, , . И я, .13/19. E-mail: madge@proc.ru 
 

         
 .  ,       

         

mailto:madge@proc.ru
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(     Д1Ж)   ,     . 
          

1080–2180       ,   
     ,     1. 

 
 1. Э        

№
 

 
 

 

, 
 

(
)-

(
0)

 
/

 

, %
  

(
 

)-

1 

№
 

 
 

 

, 
 

(
)-

(
0)

 
/

 

, %
  

(
 

)-

1  

25-1 1082 22845 -0,1 29,145 10-1 1841 49909 -0,2 32,348 
7-2 1139 24769 0,1 29,457 9-2 1847 50290 0,1 32,489 
15-1 1240 28042 -0,3 29,773 11-2 1853 50506 0,0 32,483 
14-2 1251 28484 0,0 29,893 20-1 1936 53758 -0,2 32,822 
19-1 1312 30501 -0,2 30,084 18-1 1960 54653 -0,3 33,881 
13-1 1322 31057 0,4 30,334 4-2 1972 55343 0,0 33,063 
2-2 1372 32539 -0,4 30,301 21-1 2014 57010 -0,1 33,225 
3-2 1424 34515 0,1 30,657 22-1 2045 58430 0,0 33,449 
1-2 1491 36912 0,1 30,944 5-2 2081 59932 -0,1 33,616 
16-1 1575 40195 0,7 31,480 23-1 2118 61754 0,2 33,933 
12-2 1630 42088 0,3 31,601 24-1 2161 63678 -0,2 34,183 
8-2 1725 45556 0,1 31,928 6-2 2181 64439 -0,1 34,224 
17-1 1788 47748 -0,4 32,049      

 
        1,  

   1  2.     2237 .   
      .    

   35    21/19 .     
 ,       

       
  . 

         
         233–267 , 

       
    298 ÷  = 2237     (1), 
 (2)    (3): 

3 2
2

354
24,13 7,88 10 125900 exp ,    p

ET T
RT RT К

             (1) 

     3
2 2 1 1

0 0 0 0

7,88 10
( ) ( ) 24,13 125900

2

354 exp ,    

H T H T T T T T T T

E
E

RT

        
    

 (2) 

 3
0

0
0 0 0

( ) ( ) 7,88 10 125900 354
24,13 exp ,    

2p

H T H T E E
C T T

T T TT T T RT K

               (3) 
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 0=298,15 ; =202500  -1 –   ; R= 
=8,314  (  )-1 –   .   1  

          
(2) –%. Э     0,7%. 

      (2)    
0,95 : 0,43%  1200 ; 0,41%  1600   0,44%  2100 .   
(1)–(3)          
0÷298,15  Д4Ж,    2      

 0÷ : , ,     . 
          

 . 
 

 2.    

, 
 

(
) 

(
 

)-1
 

-(
)  

(
 

)-1
 

S(
T

)-
S(

0)
 

(
 

)-1
 

(
)-

(0
)  

/
 

, 
 

(
) 

(
 

)-1
 

-(
)  

(
 

)-1
 

S(
T

)-
S(

0)
 

(
 

)-1
 

(
)-

(0
)  

/
 

5 0,0251 0,0118 0,0239 0,06 240 23,84 11,70 26,26 3494 
10 0,0629 0,0245 0,0516 0,27 250 24,09 12,30 27,24 3734 
15 0,1360 0,0394 0,0892 0,75 260 24,32 12,90 28,19 3976 
20 0,2840 0,0585 0,146 1,75 270 24,53 13,48 29,11 4220 
25 0,5770 0,0844 0,237 3,82 280 24,73 14,05 30,00 4466 
30 1,090 0,121 0,384 7,90 290 24,92 14,62 30,88 4714 
40 2,740 0,245 0,905 26,38 300 25,10 15,18 31,72 4965 
45 3,842 0,339 1,290 42,78 400 26,50 20,28 39,15 7548 
50 5,040 0,457 1,756 64,96 500 27,57 24,67 45,18 10253 
60 7,466 0,765 2,891 127,6 600 28,51 28,53 50,29 13058 
70 9,731 1,161 4,214 213,7 700 29,39 31,96 54,75 15953 
80 11,77 1,632 5,650 321,4 800 30,24 35,06 58,73 18934 
90 13,56 2,161 7,142 448,3 900 31,07 37,90 62,34 22000 
100 15,11 2,734 8,653 591,8 1000 31,88 40,51 65,66 25147 
110 16,40 3,341 10,16 749,8 1100 32,69 42,94 68,73 28376 
120 17,58 3,971 11,64 920,0 1200 33,50 45,21 71,61 31686 
130 18,55 4,616 13,08 1101 1300 34,31 47,34 74,32 35076 
140 19,39 5,272 14,49 1291 1400 35,12 49,36 76,90 38548 
150 20,12 5,932 15,85 1488 1500 35,96 51,28 79,35 42102 
160 20,75 6,594 17,17 1693 1600 36,86 53,11 81,70 45742 
170 21,31 7,254 18,45 1903 1700 37,84 54,86 83,96 49476 
180 21,80 7,910 19,68 2119 1800 38,99 56,54 86,16 53316 
190 22,23 8,561 20,87 2339 1900 40,38 58,15 88,30 57282 
200 22,62 9,206 22,02 2563 2000 42,10 59,71 90,41 61403 
210 22,97 9,842 23,13 2791 2100 44,29 61,22 92,52 65718 
220 23,29 10,47 24,21 3023 2200 47,05 62,69 94,64 70280 
230 23,58 11,09 25,25 3257 2237 48,25 63,23 95,43 72043 
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    ,    
  :      = 202500 

/  = 2,1 ;      =0,66%;  
  S = 48,8 /(  ).      
  Д2Ж, /(R ) =9 ± 2,   18     

 ± 22%.        
    .     , 

202500/(8,3142237)=10,9     9     
22%. 

          
        ,    

      :  /  = 
1,3. Э     ,    

  Д3Ж ,    .    
       2,   

      (  ),   
     = 48,25 (  )-1   

 3.   2  3       
 –  = 3061 ,     /  =3061/2237==1,37.  

  ,   ,      
 (1)   = 48,25 (  )-1 

3

48,25 24,13
3061

7,88 10
T К

   

       :    / 
=1,30;  – 1,24;  – 1,22;  – 1,26;  – 1,35;  – 1,44. 

    ,       
  ,     ,  

         
.    ,     

   .        
  . 

 

.       – 1;  
  – 2;      =48,25 

 (  )-1– 3;       –
=3061  
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4. G.T. Furukawa, M.L. Reilly, J.S. Gollaher. J. Phys. Chem. Ref. Data.3 (1974) 163. 
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я я .E-mail: shtenberg@mineralogy.ru 

 
          

,        .    
      

   ,      
 .          

      Д1Ж. 
        

 ,        (  
    ),     : 

 ,     ,      
    .    

  (   ),   
  Д2Ж,    М     , 

        
.  ,     

  ,  ,    
  ,       

   .    
       , -   

    ,     Д3Ж.  
      

 ,      
, , ,        

 .         
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,     ,    
,      -  ,  
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   -  ,      
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 , ,   .    
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  .      

 Д4Ж: 
-   ,      

-  ; 
-  ,        

 -  ; 
-  ,      ; 
- « »,       

        .  
         

 ,     .   ,  
       .  

          
 .      ,   

 ,  ,       
      .  

 « »     ,  
-        

 .  
     - : 

F(AnBm) = nF(A) + mF(B), 
, F –   .  

   A  B   , ,    
.   

         
   ,     

[5]. 
        , 

     .       
  .  ,     

   mMe2O∙nSiO2, mMe2O∙nB2O3, mMe2O∙nGeO2,  Me2O (K2O, Na2O, 
Li 2O). 

        
.   ,       : 

ΔfH° (mMe2O∙nSiO2) = -919,788∙x(SiO2) - 650,962∙x(K2O) - 625,385∙x(Na2O) - 720,705∙x(Li 2O) 
∙ -1. 

        : 
Δf H° (ЦMО2O∙ЧB2O3) = -1302,931∙x(B2O3) - 733,409∙x(K2O) - 687,196∙x(Na2O) - 

752,634∙x(Li 2O) ∙ -1. 
        ,   

          
 .  

 ,           
   ,      .  

        : 
S° (mMe2O∙nSiO2) = 44,4∙x(SiO2) + 101,8∙x(K2O) + 76,0∙x(Na2O) + 35,0∙x(Li 2O) ∙K-1∙ -1. 

S° (ЦMО2O∙ЧB2O3) = 43,3∙x(B2O3) + 117,1∙x(K2O) + 103,0∙x(Na2O) + 60,7∙x(Li 2O) ∙K-1∙ -1. 
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14.122.13.6284). 
 

А А 
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  ,       

 ,       , 
         . 

        
      ,   

    ,   ,    
 ,   ,         
 .  

        (  
      )    ГЧ-  

 :  
1. Zn – 100%. 
2. Al  – 50% + Zn – 50%. 

        ,   
   ,        

    .      
    .   ,   
    ,      

.           Zn-
      «HeatTransfer» 

  Plasma 2002 [1-2Ж.  ё    «CШКЭТЧРЭШpШХШРв» 
   ,   ,  

 ,       
,       .   

       .   
      XY  YZ,     

           . 
           

        
( )     .    

      : 
1.   120 . 
2.    100,       

40–100    4 . 
        

 1. 
        (40, 60, 80  

100 )    1  2.       
,       . 
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 1 –     
 Zn – 100% Al – 50% + Zn – 50% 

  
 

7 133 / 3 4 915 / 3 

  
 

116 / *  176,5 / *  

  
 

383 / *  642 / *  

   692,73  813,11  
   1180  1986  
  1,1*105 /  9,015*105 /  
  17,3*105 /  19,45*105 /  

  3,93*10-25  2,78*10-25  
 

  
 1.   ( )      ( ) (Zn)    

      (40, 60, 80  100 ). 
 

  
 2.   ( )      ( ) (Al  – 50% + Zn – 50%) 

         (40, 60, 80  100 ) 
 
C       ,  

   AlZn    ,     Zn,  
     AlZn, , . Э    ,   

 AlZn      .   ,  
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,     ё,     . 

           
,      . 

        Zn-
        

   :      
,  ,    ,     

 ,           
(     ),   

        -
. 

      А  (   А ,  
N 12- -3-1028)  И (  № 13-08-12111 - ). 

 
А А 
 

1. . . , . . , . .   .   я 
: я  . , , 1999. 

2. . . , . . , . . , . . . ,   
 я я  я  :  . 

:  « », 2003. 
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2. G.E. Norman, S.V. Starikov, V.V. Stegailov et al. Contrib. Plasma Phys.53 (2013) 129. 
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 я.8 (2007) 43. 

4. Hj. Matzke, P.G. Lucuta, T. Wiss. Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B.167 (2000) 920. 
 
 
 

А Ь А  А В А  ВА  В  
АВ  А А В В А  АВ   Ы  

А В  
 . .1,  . .1,2,  . . 1,2 

1 ё     А , я, 125412, , . 
И я 13, .2.E-mail:pyrolab@ihed.ras.ru 

2  -   (  ), я, 
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    .      

   ,         
     ,    

 . 
         

     ,  : 
    Д1,2Ж,     
   Д3Ж,     .     

         
         

0.6T < T<T ,   “ ”        
 .      
  70-   80-    ,   

 .    Д4,5Ж   
     , 

          
 .  ,       
          0.01  4.2 % (TК, А, V  .). 

 ,    (      
)         (105 – 108) -1 

      . 
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  1  -   ,   
 :   ,   ,  

  ,  ,   
    .     

      105  108 -1,     
     2        

    7000 .       
          

  ,      3 . 
             

  25   1000          
    .     

         ( )  
 7000 .     H(t)      

  I(t)    e(t)      
 : 

4 4
0 0

0

1
( ) ( ) ( ) ( ( ) )

t

TH t I t e t S T t T q dt H
m

  
           

 T  -     ,  -  
- , S-   ,    
, m-   ,    , 0 - 

  , 0 -    , qΣ –  
            
 .  ,       

 T(t), I(t)  e(t),    HP(T)  P(T) 
   . 

        
.         

25      1= 0,650   2= 0,900 .    
        

     1800 - 7000 .     
 ,        

      0.3 . 
      Ta  Mo.     

Ta    0.05     0.3    
99.9% .     Mo    0.05  

   0.3    99.97% .  
        

   ,  U    . 
 ,         . 

  2       TК  
   .      ±4%  
  2600-3250 .   ,     

    Д3Ж   3200 . 
 Д3Ж          

 ,   ,   
.        - 100 ,  

     .  
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ВОДОРАСТВОРИМЫЕ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ КАК ОБЪЕКТЫ МЕТОДОВ 
ОГРАНИЧЕНИЯ ВОДОПРИТОКОВ СКВАЖИН 

Адебайо А.А., Барабанов В.П., Крупин С.В., Церажков П.И. 
ФГБОУ ВПО «Казанский национальный исследовательский технологический 

университет», Россия, 420015, Казань, ул. К.Маркса, 68.E-mail: membrana@kstu.ru 
 

В настоящее время наращивание объемов реализации нефти на внутреннем и внешнем 
рынках требует не только освоения новых месторождений, но и повышения выхода 
нефтедобычи. Это связано с тем, что большинство крупных месторождений мира находятся 
на поздней стадии разработки.Средняя конечная нефтеотдачи пластов по различным странам 
и регионам составляет от 25-40% [1]. Соответственно, растет актуальность научно-
технических разработок новых методов увеличения нефтеотдачи и поиска способов более 
эффективного использования ранее применяемых методов. 

Многие нефтяные компании, в том числе и российские, озадачены решением вопросов 
интенсификации нефтедобычи. В связи с этим, растет интерес к реагентам повышения 
нефтеотдачи пластов. Количество нефти, добываемой с помощью методов увеличения 
нефтеотдачи в России составляет 1,5 млн т/год. Из них, порядка 20% составляют 
потокотклоняющие технологии [2]. Это обусловлено тем, что при интенсивном режиме 
эксплуатации нефтяных месторождений, находящихся на поздней стадии разработки, резко 
возрастает обводненность скважин, что вынуждает решать задачу сокращения водопритоков 
из продуктивных пластов.В промышленности существует ряд методов снижения обводнения 
скважин. Эффективность этих методов зависит от условий месторождений и в среднем не 
достигает 60%. Для условий месторождений России разработан ряд тампонажных 
материалов и водоизолирующих реагентов, представленные в работах [3]. Полиэлектролиты 
предствляют собой полимеры в составах молекул которых входят группы, способны к 
ионизации в растворе. 

Известно, что полиэлектролиты в зависимости от природы функциональных групп 
диссоцируются по разным схемам. Полиэлектролиты подразделяются на поликатионы (при 
диссоциации которых основная макромолекула приобретает положительный заряд), 
полианионы (заряд ионизированной полимерной молекулы отрицательный) и полиамфолиты 
(макромолекулы содержит как положительные, так и отрицательные заряды). 
Полиэлектролитные комплекса образуются в результате реакции разного рода между 
противоположно заряженными полиэлектролитами, образовавшие макромолекулы 
удерживаются солевыми связями. Реакции взаймодействие происходят по следующим 
схемам: 

a) Реакция нейтрализации между растворами поликислоты и силного полиоснования: 

 

(1) 

Реакция протекает необратимо с большим тепловым выходом, вследствие образования 
слабодиссоцирующего продукта- воды. Другим продуктом реакции является осадок 
полиэлектролитного комплекса. 

b) Реакция обмена между полиэлектролитами, когда один или оба полиэлектролита 
находятся в солевой форме: 

 

(2) 

Поликислота   соль полиоснования     ПЭК   кислота 
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(3) 

Соль поликислоты  полиоснования  ПЭК  щелочь 

 

(4) 

Соль поликислоты  полиосоль  ПЭК       нейтральная соль 
В результате реакций обмена образуется нерастворимое соединение – 

полиэлектролитный комплекс и низкомолекулярный продукт реакции- минеральная кислота 
(схема (2), щелочь (схема (3) или нейтральная соль (схема (4). Реакции обмена обратимы. 
Увеличивая концентрацию низкомолекулярного продукта реакции (электролита) в растворе 
(т.е. в надосадочной жидкости- часть суспензии расположенная над осадком), можно 
смещать равновесие реакции (2)- (4) влево. Особенно просто это осуществить в реакциях (2) 
и (3), когда один из полимерных реагентов- слабый полиэлетролит и реакция 
сопровождается выделением протонов или гидроксил-ионов.  

Равновесия подобных реакций обмена между низкомолекулярными веществами 
полностью смещены влево, то есть реакция практически не осуществимо. Следовательно, 
прохождение реакций обмена между полиэлектролитами нельзя объснить опецифическим 
сродством реакционных групп. Движущей силой процесса являются не энергетические 
изменения, а выигриш в энтропии системы за счет высбождения низкомолекулярных ионов, 
ранее связанных с полиионом. Реакции подобного типа называются кооперативными 
реакциями и возможны лишь в химии высокомолекулярных соединений. Реакция 
образования полиэлектролитного комплекса протекает в узком интервале pH надосадочной 
жидкости. Положение области на шкале pH, в которой происходит реакция, определяется 
характеристическими константами диссоциации слабых поликислот и полиоснований. 
Крутизна зависимости степени связывания полиэлектролитов от pH различна для различных 
пар полиэлектролитова также для реакции одной и той же пары полиэлектролитов в кислой и 
щелочной средах. 

Действие водоограничительного материала (ВОМ) на основе интерполимерных 
комплексов (ИПК)в пресных и слабоминерализованных пластовых водах (плотность 1060 
кг/м3) основано на формировании прочного водонерастворимого материала в результате 
разбавления исходных реагентов водой. Эффективное действие ВОМ ИПК в 
высокоминерализованных пластовых водах может быть основано как на формировании 
прочного водонерастворимого материала, так и на продуктах взаимодействия компонентов 
ИПК с многозарядными катионами пластовых вод.  
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Данное исследование было направлено на изучениесвойствдвустенных (ДУНТ) и 

одностенных (ОУНТ) углеродных нанотрубок под воздействием высоких давлений, 
возникающих при ударно-волновом нагружении, а такжена определение давлений, выше 
которых происходят необратимыеповреждения структуры нанотрубок. Ранее были 
проведены эксперименты, показывающие высокую структурную стабильность ДУНТ при 
статическом сжатии. 

В экспериментах нагружались несколько образцов углеродных нанотрубок различной 
чистоты: ДУНТ с содержанием нанотрубок около 60% в исходном веществе, ДУНТ с 
содержанием нанотрубок 95%, и ОУНТ, содержащие более 95% нанотрубок в исходном 
веществе. Пиковые давления в образцах достигались за счет многократных переотражений 
ударнойволны между стенками ампулы сохранения и были равны 14 - 98 ГПа для ДУНТ и 19 
- 52 ГПа для ОУНТ. Анализ образцов после нагружения проводился методом электронной 
микроскопии высокого разрешения (HRTEM) и методом комбинационного (рамановского) 
рассеяния света (КРС). Результаты просвечивающей электронной микроскопии показали, что 
происходят значительные повреждения нанотрубок - они ломаются, сплющиваются и даже 
разворачиваются вдоль оси, образуя листы графена. Структурные повреждения нанотрубок, 
а также отношение интенсивностей D- и G-пиков увеличиваются с ростом давления в 
ударной волне.Пороговое давление структурной стабильности ДУНТ лежит между 
давлениями в 26 и 30 ГПа и около 19 ГПа для ОУНТ. Как ДУНТ, так и ОУНТ 
продемонстрировали более высокую устойчивость к структурным повреждениям при 
статическом сжатии, чем при ударно-волновом нагружении. 

 
 
 
УСТАНОВКА ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ТЕМПЕРАТУРНОГО ПОЛЯ СВОБОДНОЙ 
СТРУИ РАСШИРЯЮЩЕГОСЯ СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО ФЛЮИДА ЧЕРЕЗ 

КАНАЛЫ МИКРОННЫХ РАЗМЕРОВ 
Блинов Т.Х., Гильмутдинов И.И., Гильмутдинов И.М., Кузнецова И.В., Сабирзянов А.Н. 

ФГБОУ ВПО «Казанский национальный исследовательский технологический 
университет», Россия, 420015, Казань, ул. К.Маркса, 68. E-mail: blinov_timur@mail.ru 
 
Одной из актуальных задач современной медицины является получение микро- и 

наноразмерных фармацевтических субстанций. Размер частиц определяет размеры 
поверхности, что в свою очередь контролируют скорость растворения, усвояемость и 
действие лекарства. Одним из методов получения фармацевтических субстанций высокой 
чистоты является метод быстрого расширения сверхкритических растворов (метод RESS – 
RapidExpansionofSupercriticalSolution). В процессе быстрого расширения сверхкритических 
растворов в области свободной струи происходит три основныхмеханизма образования и 
роста частиц: образование критических зародышей, конденсацияи коагуляция.На механизм 
образования частиц влияют такие параметры, как плотность, давление, температура, 
скорость и явления в процессе истечения: турбулентность, ударные волны и смешение с 
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фоновым газом. Механизмы образования и роста частиц мало изучены диска Маха в связи со 
скачкообразным изменением термодинамических параметров и механическим 
взаимодействием растущих частиц с ударными волнами. Для экспериментального измерения 
температурного профиля потока после выхода из канала расширения возможно применение 
систему из хромель-копелевой термопары, а так же использовать тепловизор. 
Экспериментальный анализ поля температуры впотоке позволяет идентифицировать 
геометрию боковых ударных волн и диска Маха по скачкообразному изменению 
температуры.  

Экспериментальная часть 
Опыты в данной работе проводилисьна модернизированной установке RESS-100-2 Base 

(рис. 1) фирмы Thar Technologies Inc. Данная установка включает в себя: насос высокого 
давления, теплообменник охлаждения СО2, электронагреватель, насытитель со смотровым 
окном и мешалкой, устройство расширения, сборник частиц, систему контроля и защиты. 
Установка обладает следующими техническими характеристиками: рабочее давление 6 ÷ 60 
МПа (с мешалкой до 40 МПа); номинальный массовый расход сверхкритического 
растворителя8•10-4 кг/с (пиковое значение расхода может достигать 1,6•10-3 кг/с); рабочая 
температура от комнатной до 393 К. 

 

 
Рис. 1.Экспериментальная установка TharRESS-100-2 Base. 1 - насытитель; 2 - мешалка; 3 - 
термостат; 4,7,8 - вентиль; 5 - расходомер; 6 - насос высокого давления; 9 - устройство 
расширения; 10 - теплообменник на нагрев (электронагреватель); 11 - камера расширения; 12 
- теплообменник - охладитель;13 – баллон с СО2 
 

На первом этапе данной работы для исследования температурного поля в струе 
расширяющегося потока углекислого газа предлагается использовать систему из хромель-
копелевой термопары. Изменяя место положение термопары, измеряется температура в 
любой исследуемой точки расширяющегося потока (рис. 2). 

Устройство 4, которое передвигает рамку с термопарой 2, необходимо для точного 
расположения термопары на определенном расстоянии от сопла 1, которое измеряется с 
помощью линейки 3. Процесс измерения температуры потока происходит следующим 
образом. Сверхкритический диоксид углерода расширяетсяв атмосферу. Рамка с термопарой 
устанавливаетсяпо центру сопла и далее измерение температуры потока происходит с 
помощью прибора ТРМ 200. После чего рамка спускаетсяниже на 1 мм и процесс 
повторяется. 

Также для исследования температурного поля в струе расширяющегося потока 
углекислого газа предлагается использоватьинфракрасный тепловизор FlukeTi-25 (рис 3).  
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Рис. 2. 1-сопло; 2-термопара; 3-линейка; 4-устройство передвижения 

 
 

 
Рис.3. 1-сопло; 2-металлическая пластинка; 3-тепловизер 

 
Сверхкритический диоксид углерода, расширяясь в атмосферу через сопло 1, попадает на 

металлическую пластинку 2, у которой в свою очередь меняется температурное поле. Это 
изменениеотмечается с помощью тепловизера 3.Использование данных методик позволяют 
качественно исследовать профиль температурного поля в струе расширяющегося потока. 
Работа выполнена в рамках Соглашения№14-08-31319\14 от 14.02.2014 с федеральным 

государственным бюджетным учреждением «Российский фонд фундаментальны 
исследований». 
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Биметаллические нанокластеры, в которых атомы платины соединены с атомами осмия 

представляют интерес как экспериментальных, так и теоретических исследований, для 
использования в каталитических реакциях. Взаимодействием Pt(PBut3)2 c Os3(CO)12 были 
получены соединения PtOs3(CO)12(PBut

3) и Pt3Os3(CO)12(PBut
3)3, анализ которых был 

проведен методом рентгеновской дифракции [1]. 
Нами были оптимизированы биметаллические нанокластеры PtOs3 и Pt3Os3 (рис.1) с 

использованием DFT методов с различными базисными наборами. 
 

 
Рис. 1 Структура нанокластера Pt3Os3 (метод B3LYP/LanL2DZ) 

 
Расчетные геометрические параметры и полная электронная энергия основной структуры 
нанокластера PtOs3 в состоянии c мультиплетностью 3 приведены в таблице 1, а расчетные 
геометрические параметры и полная электронная энергия нанокластера Pt3Os3 - в таблице 2. 

 
Таблица 1. Геометрические параметры и полная электронная энергия (Е) нанокластера PtOs3 
c мультиплетностью 3 (длины связей в Å) 

Метод 
r(Pt1-
Os1) 

r(Pt1-
Os2) 

r(Os1-
Os2) 

r(Os2-
Os3) 

r(Os1-
Os3) 

Е, 
Хартри 

B3LYP/LanL2DZ 2.515 2.652 2.389 2.636 2.361 -392.1241 
B3LYP/CEP-121G 2.563 2.563 2.355 2.437 2.437 -393.3749 

Эксперимент [1] в соед. 
PtOs3(CO)12(PBut

3) 
2.793 2.860 2.959 2.911 2.863 - 

 
Как видно из таблицы 1, значения расчетных длин связей Pt-Os и Os-Os меньше, чем 

наблюдаемые в эксперименте. По методу B3LYP/CEP-121G нанокластер PtOs3 имеет 
симметричные стороны, в отличии от наблюдаемого в эксперименте.  

Как видно из таблицы 2, рассчитанное методом B3PW91/LanL2DZ значение длины связи 
Os1-Os2 больше, чем значения, рассчитанные методами B3LYP/LanL2DZ и B3LYP/CEP-
121G и наблюдаемые в эксперименте. 
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Tаблица 2. Геометрические параметры и полная электронная энергия (Е) нанокластера Pt3Os3 
c мультиплетностью 3 (длины связей в Å) 

Метод 
r(Pt1-
Os1) 

r(Pt2-
Os1) 

r(Pt1-
Os2) 

r(Pt2-
Os3) 

r(Os1-
Os2) 

r(Pt3-
Os2) 

Е, 
Хартри 

B3LYP/LanL2DZ 2.567 2.511 2.523 2.564 2.555 2.511 -630.5733 
B3LYP/CEP-121G 2.521 2.512 2.562 2.568 2.534 2.512 -633.0732 
B3PW91/LanL2DZ 2.506 2.456 2.497 2.655 3.350 2.518 -630.8419 

Эксперимент [1] в соед. 
Pt3Os3(CO)12(PBut

3)3 
2.779 2.818 2.818 2.788 2.972 2.803 - 
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ВЛИЯНИЕ ТЕРМОЦИКЛИРОВАНИЯ НА ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ТЕКСТОЛИТОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ УГЛЕРОДНЫМИ 
НАНОМАТЕРИАЛАМИ 
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Институт тепло- и массообмена имени А.В.Лыкова НАН Беларуси,  

Белоруссия,220072, Минск, ул. П.Бровки, 15 
 
Широкое применение в технике получили композиционные материалы, армированные 

тканями. В частности, эффективными конструкционными материалами являются стекло- и 
асботекстолиты на фенолоформальдегидных и других термостабильных связующих. 
Теплофизические характеристики таких материалов зависят от плотности и химико-
минералогического состава, а также от структуры, пористости, влажности материалов и 
заданного температурного диапазона эксплуатации. 

Проведены сравнительные экспериментальные исследованиятеплофизических свойств 
традиционных и модифицированных асботекстолитов в диапазоне температур –150 + 150 °С 
в зависимости от типа углеродного нанонаполнителя. 

Показано, что наибольшее увеличение (почти в два раза) коэффициентов тепло- и 
температуропроводности наблюдается для текстолита, модифицированного 
мелкомасштабной фракцией нанонаполнителя, углеродными нанотрубками. Удельные 
теплоемкости модифицированных и традиционных асботекстолитов практически совпадают 
в пределах погрешности измерений. 

 Изучено влияние глубокого охлаждения и знакопеременных тепловых нагрузок 
(термоциклирования) на теплофизические свойства традиционных и модифицированных 
текстолитов. Показано, что термоциклирование понижает коэффициент теплопроводности и 
температуропроводности. Причем, наибольшее уменьшение происходит при первых 
термоударах. При дальнейшем увеличении числа термоциклов происходит залечивание 
дефектов и небольшое повышение теплопроводности. Модификация углеродными 
наноматериалами оказывает неоднозначное влияние на коэффициент теплопроводности 
исследуемых материалов при термоциклировании. Наибольшее уменьшение 
теплопроводности текстолитов после термоциклирования наблюдается при модификации 
крупной фракцией углеродных наноматериалов и наименьшее – при модификации 
углеродными нанотрубками. 
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Применение традиционных материалов в различных отраслях промышленности в 

настоящее время зачастую не удовлетворяют современным запросам, так как исчерпали 
ресурс эксплуатационных и других свойств. Решением проблем может стать переход к 
наноструктурным материалам, которые отличаются по своим свойствам от материалов в 
крупнокристаллическом состоянии, но схожим по химическому составу. Ранее [1, 2] мы 
рассматривали температурную зависимость теплопроводности исследуемых материалов.В 
данной статье мы рассмотрим влияние на температурную зависимость теплоемкости при 
введении примеси в 3d переходные металлы и эпоксидную смолу. 

В качестве объекта теплофизического исследования для 3d переходных металлов было 
выбрано механически сплавленное карбонильное железо с добавлением изоэлектронных sp-
элементов (sp = C, Ge, Sn). Целью настоящей работы является рассмотреть изменения 
теплоемкости железа с sp-элементами (sp = C, Ge, Sn) от температуры. Во втором случае в 
качестве объекта теплофизического исследования был выбран эпоксидный полимер, 
включающий в качестве основы эпоксидную диановую смолу марки ЭД-20 и отвердитель 
аминного типа – полиэтиленполиамин (ПЭПА), модифицированного медь/углеродным НК в 
соотношении 0,001, 0,003 и 0,005 % НК к 1 масс.ч., из которого подготовлены 
цилиндрические образцы для определения температурной зависимости теплоемкости. 
Отверждение ЭП осуществлялось при температуре 293-298 К. 

Для получения данных о температурной зависимости теплоемкости были проведены 
исследования теплоемкости динамическим методом, калориметрическим прибором ИТ-С-400 [3]. 

На рисунке 1 представлена температурная зависимость теплоемкости в интервале 
температур 298-448 К различных по составу смесей нанокомпозитов Fe(68)-M(32) (M = Ge, 
Sn). Рассмотрим температурную зависимость теплоемкости порошка чистого Fe и смеси 
порошка Fe(95) с sp-элементом С(5). Система Fe(95)-С(5) была выбран в связи с тем, что, 
образовавшийся в процессе механического измельчения цементит [4] полностью 
растворяется в железе. Большее атомное процентное содержание углерода замедляет в 
процессе механического измельчения процесс растворения цементита. При этом остаточный 
цементит не значительно влияет на теплофизические свойства образца. В системе Fe-C на 
первом этапе происходит уменьшение теплоемкости, связанное с тем что структура в 
процессе механического сплавления и отжига не завершила процесс полного перехода в 
нанокристаллическую фазу и присутствует остаточная аморфная фаза. При температуре 348 
К процесс перехода из аморфной фазы завершается, материал переходит в более стабильную 
нанокристаллическую фазу. 

Известно, что смеси порошка Fe(68) с sp-элементом Sn(32) при комнатной температуре 
представляет собой антиферромагнетик [5]. При температуре 378К теряет свой магнитные 
свойства, теплоемкость достигает максимального значения и превращается в 
парамагнетик.Теплоемкость смеси порошка Fe(68) с sp-элементом Ge(32) представленного 
на рис. 1 на всем температурном интервале практически не изменяется, подчиняясь закону 
Дюлонга-Пти. 

Определение температурной зависимости теплоемкости эпоксидных смол проведены на 
четырех видах образцов, различающихся по составу. В качестве эталона, сравниваемых с 
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материалами, модифицированными нанокомпозитами, взят эпоксидный полимер на основе 
смолы марки ЭД-20. 

 

 
Рис. 1. Температурная зависимость теплоемкости наноструктурируемого чистого Fe,Fe(68)-
M(32) (M = Ge, Sn) и Fe(95)-С(5) 
 

Введение НК способствует повышению теплоемкости эпоксидного полимера. По данным 
исследования теплоемкость немодифицированного эпоксидного полимера при 298 К 
составляет 1794 Дж/кг·К, тогда как у эпоксидных полимеров, содержащих 0,001, 0,003 и 
0,005 % медь/углеродного нанокомпозита 1855, 1912 и 2397 Дж/(кг·К) соответственно. 

 

 
Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости эпоксидного полимера модифицированной 
Cu/C нанокомпозитами и немодифицированного образца 
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Рост теплоемкости модифицированных эпоксидных полимеров связан с образованием 
дополнительных координационных связей между частицами медь/углеродного НК и 
макромолекулами полимера, увеличением степени конверсии эпоксидных групп и 
образованием фазы с более упорядоченной структурой. 

С увеличением температуры уменьшается число межмолекулярных водородных связей, 
уменьшается энергия вращательной и колебательной составляющей пика, что приводит к 
перераспределению электронной плотности и уменьшению длин связей аминных групп 
(рисунок 2) приводящее к уменьшению теплоемкости эпоксидных полимеров. До 
температуры 342 К теплоемкость уменьшается по экспоненциальному закону. Выше 
температуры 342 К происходит разрушение межмолекулярных водородных связей 
эпоксидных полимеров и теплоемкость немодифицированных и модифицированных 
медь/углеродными нанокомпозитами практически не различаются между собой (подчиняется 
закону Дюлонга-Пти и близка 3R). 

Исследованы температурные зависимости теплоемкости эпоксидных полимеров, 
модифицированных медь/углеродными наноструктурами и 
механоактивированныхнанокристаллических сплавов Fe с sp-элементами (sp = C, Ge, Sn). 
Определен характер изменения теплоемкости и от масс. % нанокомпозита в образце для 
эпоксидных материалов и установлено что введение металл/углеродных нанокомпозитов 
приводит к повышению термостабильности эпоксидных полимеров, способствуя смещению 
точки разложения. Также установлено что введение sp-элементов в нанокристаллическоеFe 
приводит к существенным изменения теплоемкости.Теплоемкость сильно зависит от 
вводимого sp-элемент, степени разупорядоченности полученного материала. 
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Ионные жидкости (ИЖ) - соли органических кислот с низкой температурой плавления - 

обладают набором уникальных свойств, обеспечивающих широкое применение таких 
жидкостей на практике, например, в качестве растворителей, экстрагентов, катализаторов 
или электролитов. Высокие растворяющая способность, электропроводность и электрическая 
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стабильность, негорючесть и нетоксичность, исключительно низкое давление пара и высокая 
вязкость различных ИЖ сохраняются в широком температурном диапазоне. Возможность 
комбинировать различные катионы и анионы при синтезе ИЖ позволяет получать жидкости 
с заданными специфическими свойствами. 

В докладе представлены результаты использования лазерно-индуцированных решеток 
(ЛИР) - пространственно-периодических модуляций показателя преломления среды, 
обусловленных генерацией в ней ультразвуковых волн и стационарных модуляций 
плотности импульсом лазерного излучения накачки наносекундной длительности, - для 
измерений физико-химических параметров ИЖ, имеющих один и тот же катион, 1-этил-3-
метилимидазолий, [EMIm], и различные анионы, такие как дицианамид, [N(CN)2], 
метилсульфит, [MeSO3], трицианометанид, [C(CN)3], бис(трифторметилсульфонил)имид, 
[NTf2], и этилсульфат, [EtSO4]. Измерения проводились при комнатной температуре (301 K). 
ЛИР генерировались в результате релаксации энергии квази-резонансного возбуждения 
обертонных и составных валентных колебаний CH-связей в катионах [EMIm] излучением 
Nd:YAG лазера с длиной волны 1064 нм [1]. Частота возникающего ультразвука составляла 
30-50 МГц. Регистрация временной эволюции интенсивности дифрагированного на ЛИР 
непрерывного пробного лазерного излучения позволила измерить не только скорость звука в 
исследуемых ИЖ и коэффициент их температуропроводности, но и коэффициент затухания 
ультразвуковых волн. Из этой величины, с использованием известных из литературы 
значений сдвиговой вязкости и теплопроводности ИЖ, удалось, насколько нам известно, 
впервые определить объемную вязкость трех из пяти исследуемых ИЖ. 
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Нанокристаллическая сегнетокерамика достаточно широко исследовалась в последние 

годы, тем не менее, осталось много нерешенных проблем, связанных с природой фазовых 
переходов и особенностями поведения физических и структурных свойств в таких керамиках 
в широкой области температур.Более того, структура и свойства таких соединений и их 
изменения при внешних воздействиях в последнее время является предметом обсуждения. 
Все это стимулирует и делает актуальными дальнейшие подробные исследованияоксидных 
керамических материалов с наноразмерными структурами. В частности, исследование 
теплоемкости в широком температурном интервале позволяет получить важную 
информациюо природе физических явлений в наноматериалах: температуре фазового 
перехода, его размытия, (избыточной) энтропии и величине спонтанной поляризации. 

В настоящей работе представлены результаты исследований теплоемкости 
наноструктурированной керамики BaTiO3 в широкой области температур 150-600К.  
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Керамика BaTiO3 для исследований, получена твердофазным методом, спеканию которой 
предшествовала обработка при комнатной температуре синтезированной шихты 
внаковальнях Бриджмена силовым воздействием в сочетании со сдвиговой деформацией 
(СВСД) [1]. Спекание образцов осуществлялось в вакууме (10-3мм.рт.ст.) при температуре 
10000С в течение 1 часа. 

Измерение теплоемкости проводилось на дифференциальном сканирующем калориметре 
DSC - 204 F1 Phoenix фирмы NETZSCH (Германия). Скоростьизменения температуры 
образца составляла 5 К·мин-1. Точность измерения теплоемкостине превышала3%. 

На рис.1 приведены микрофотографии эталонного и одного из наноструктурированных 
образцов (120МРа), сделанныена электронном микроскопе Supra-25. Сравнительный анализ 
размеров и формы частиц до и после механического воздействия показал, что во втором 
случае все частицы имеют неправильную форму. Разброс их размеров в зависимости от 
приложенного давления составлял интервал 50-1200 нм. Некоторые большие размеры частиц 
- это следствие слипания более мелких частиц под воздействием приложенного давления. 

 

  

Рис.1. Микрофотографии эталонного (а)и наноструктурированного (при Р=120МРа) (б) 
образцовBaTiO3. 

 
На рис.2представлена температурная зависимость теплоемкости эталонного 

инаноструктурированных образцов керамикиBaTiO3 в интервале температур 290-600К, 
включающий область сегнетоэлектрического перехода из кубической в тетрагональную 
фазу. Видно, что в нанокристаллических образцах титаната бария наблюдаются размытые 
аномалии теплоемкости, причем, температура, соответствующая максимуму аномальной 
части теплоемкости и ее величина, уменьшается с увеличением сдвиговой нагрузки.  

Таким образом, проявляются две особенности фазовых переходов в 
наноструктуированной керамики BaTiO3: существенное размытие фазового перехода в 
широком интервале температур (как в релаксорах) и нелинейное убывание температуры 
фазового перехода с увеличением приложенного давления.  

Из температурной зависимости теплоемкости BaTiO3 можно найти изменение энтропии 
фазового перехода и температурную зависимость спонтанной поляризации РS(T), используя 
известные термодинамические соотношения [2]  
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где C0
P(Т) - фоновая теплоемкость образца, ε0-диэлектрическая проницаемость вакуума, α- 

коэффициент в температурной зависимости множителя при P2 в термодинамическом 

потенциале Ландау F=
2 4

2
0 0

1 1
( ) ..

2 4C

P P
T T B

α ε ε
− + + .. Длятитаната бария 1/α≈1.7⋅105K [2]. 

Фоновая теплоемкость C0
P(Т) определяется путем экстраполяции данных по температурной 

зависимости теплоемкости СР(Т) выше и ниже фазового перехода. 
 

 
Рис.2. Температурная зависимость 
теплоемкости эталонного (1) 
инаноструктурированных образцов 
керамикиBaTiO3 при различных давлениях 
обработки: 2-80, 3-120, 4-320 МРа. На вставке: 
зависимость температуры фазового перехода 
(температура максимума теплоемкости) от 
величины давления при обработки 

Рис.3. Температурная зависимость 
поляризации эталонного (1) 
инаноструктурированных образцов 
керамикиBaTiO3 при различных давлениях 
обработки: 2-80, 3-120, 4-320 МРа 

 

 
На рис.3 приведена температурная зависимость спонтанной поляризации, рассчитанная 

из выражения (2). Из рис.2 и 3 видно, что фазовый переход происходит в температурном 
интервале ~150К, что свидетельствует о существенном его размытии. Величина РS для 
эталонного образцасоставляет ~24µC/cm2, аРS наноструктурированных образцов в 
несколькораз больше.  

Рассмотрим результаты исследований с учетом особенностейструктуры керамики 
BaTiO3. На начальном этапе спекания сегнетоэлектрические кристаллиты, из которых 
состоит обработанный методом СВСД прессованный порошок-заготовка, в структурном 
отношении далеки от совершенства. Количество дефектов микроскопического (вакансии) и 
макроскопического (дислокации, трещины) характера, содержащихся в кристаллитах, 
зависит от значений давления, приложенного в процессе обработки. Рост давления 
обработки до 25 МРа приводит к уменьшению размеров кристаллитов и сужению интервалов 
их разброса [1]. При повышении давления одновременно с увеличением удельной 
поверхности (содержания более мелких зерен) происходит повышение плотности 
дислокаций в кристаллитах, что легко обнаруживается по уширению дифракционных пиков 
на рентгенограммах [3].  
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Высокая концентрация дефектов [4] и создаваемоедислокациями поле деформаций 
[5]может существенно повлиять на особенности термодинамических величин образца в 
области фазового перехода. Согласно [4], сильные дефекты (т.е. высокая их концентрация) 
приводят к увеличению величины теплоемкости и размытию скачка теплоемкости при 
приближении к точке фазового перехода, что и наблюдается в эксперименте (см. Рис.2).  

В [6] показано, что упорядоченные области вблизи дислокационных линий могут 
возникать значительно выше температуры перехода в идеальном кристалле. В нашем случае, 
упорядоченными областями могут являться нанообласти с неоднородной локальной 
поляризацией, которые возникают случайным образом в кристаллитах. Упорядоченные 
областиобразуют сложный случайный каркас, состоящий из упорядоченных доменов в 
различных кристаллитах и принизывающих весь кристалл, хотя и занимающих малую долю 
его объема. Корреляционная длина таких областей очень мала и макроскопическая 
поляризация не возникает. При определенной температуре Tf>Tc такая структура может 
перейти в состояние с преобладающим числом доменов с определенным знаком Р, т.е. имеет 
место фазовый переход в дислокационном каркасе. С понижением температуры толщина 
упорядоченных областей каркаса растет, и при Т=Тс должны возникать сравнительно 
большие упорядоченные кластеры, захватывающие многие дислокации. В результате в 
области Т≈Тс упорядочение распространяется на весь объем кристалла, и на эксперименте 
это должно проявиться как размытый фазовый переход второго рода.  

Сильное размытие фазового перехода Т-Тс ≈102К (на порядок больше, чем 
предсказывают теоретические оценки в [4,5]), которое наблюдается в эксперименте (Рис.2 и 
3), может быть обусловлено дополнительно с влиянием границ кристаллитов на поля 
дислокаций и с макроскопически неоднородной пластической деформацией. Смещение 
фазового перехода в область низких температур при повышении давления может быть 
связано с уменьшением размеров кристаллитов (размерный эффект).  

Таким образом, результаты работы показывают возможность получения 
наноструктурированнойкерамикиBaTiO3и управления его физическими свойствами методом 
СВСД.При этом дефектная структура играетосновную роль в формировании физических 
свойств керамики.  
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Задача разработкиметодов синтезаоксидных материалов на основе переходных металлов 

и РЗЭ составляет важное направление современного материаловедения. Методы получения 
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компактных сложнооксидных материалов можно разделить на собственно керамические и 
методы с использованием прекурсоров. В последнее время получение порошков сложных 
оксидов проводится с использованием прекурсоров - как в виде твердых растворов, так и в 
виде механических смесей различных соединений. Однако использование 
гетерометаллических полиядерных карбоксилатных комплексов, содержащих атомы 
различных металлов в разном соотношении, является более перспективным. 

Получение и исследование 3d-4f-гетерометаллических комплексов, в частности, 
карбоксилатов – обширная и интенсивно развивающаяся область. Основным типом 
известных гетерометаллических 3d-4f-комплексов являются соединения, в которых ионы 
различных металлов связаны посредством различных полидентатных органических 
лигандов. В то же время, гетерометаллические карбоксилаты, содержащие переходный 
металл в металлоорганическом фрагменте, сравнительно мало изучены; были исследованы, в 
основном, производные ферроцена [1]. Ранее нами были получены и исследованы 3d-4f-
карбоксилаты с различным соотношение Ln:Mn, содержащие фрагмент цимантрена. 
Большинство этих комплексов имеет биядерное строение [2-4] имогут быть использованы 
как предшественники смешанных оксидов. 

Целью настоящей работы являлось исследование возможности получения из остовных и 
полимерных цимантренкарбоксилатов РЗЭ (с соотношением Ln:Mn, равным 1:2) манганитов 
LnMn2O5 (Ln=Dy, Er) и исследование их магнитного поведения. 

В качестве прекурсоров манганитов были использованы биядерные комплексы 
[Ln2(OOCCym)4(NO3)2(DME)2] (Ln=Dy (1), Er (2) Cym = (C5H4)Mn(CO)3,DME = 
CH3OCH2CH2OCH3) и новые координационные полимеры [Ln(CymCOO)2(OAc)(MeOH)]n 
(Ln=Dy (3), Er (4)) (рис.1).  

Низкотемпературное поведение биядерных комплексов рассмотрено на примере 
комплекса [Dy2(OOCCym)4(NO3)2(DME)2] (1), а координационных полимеров - на примере 
[Dy(CymCOO)2(OAc)(MeOH)]n(3). Методом адиабатической калориметрии получены 
зависимости Cp

0(T). Отсутствие аномалий на Cp
0(T) позволяет считать, что экспериментально 

фиксируемые фазовые и структурные превращения до начала разложенияотсутствуют 
(подтверждено методом РСА).  

 

 
 

Рис. 1. Структура комплексов 1 и 2 (слева) и 3 и 4 (справа) 
 

Методами ДСК и ТГА выполнено исследование твердофазного термолиза комплексов в 
потоке аргона и воздуха. Термическое разложениеисследуемых комплексовносит стадийный 
характер.Первая стадия как на воздухе, так и в инертной атмосфере отвечает удалению 
нейтрального лиганда.В случае координационных полимеров отмечается образование 
термически стабильного интермедиата в температурном интервале шириной ≈100 ° С. 

На рис. 2 представлены результаты исследования термолиза комплексов Er в потоке 
воздуха. При термолизе в потоке воздуха выше 285 ºС наблюдается достаточно быстрая 
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убыль массы, сопровождающаяся значительными экзотермическими эффектами. Окончание 
процессов разложения по кривым ТГА и ДСК отвечает температуре 400-450 ºС.  
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Рис. 2. Кривые ТГА и ДСК в потоке воздуха комплексов: 2 (а) и 4 (б) 

 
В настоящей работе в препаративных количествах были получены продукты 

твердофазного термолизаэрбий- и диспрозийсодержащих комплексов - LnMn2O5 (2′ и 4′; 1′ и 
3′, номер образца манганита соответствует номеру исходного прекурсора). 

Былпроведен препаративный термолиз на воздухе (скорость нагрева 3°/мин до 900 °С, с 
последующим термостатированием при данной температуре в течение 12 часов) двух 
эрбийсодержащих комплексов 2 и 4. В результате термолизакомплексов2 и4 были получены 
образцы ErMn2O5. Параметры решетки основной фазы образцов ErMn2O5 (2′ и 4′) и размеры 
кристаллитов отличались незначительно, тогда какдля образцов DyMn2O5 (1′ и 3′) различия в 
объеме элементарной ячейки и размерах кристаллитов более значимы. 

Магнитные измерения проводились на PPMS-9, получены температурные зависимости 
намагниченности в постоянном поле (100 и 5000 Э), в динамическом режиме, а также 
полевая зависимость при температуре 4 К. 

Температурная зависимость статической магнитной восприимчивости образцов ErMn2O5 
в магнитных полях напряженностью Н = 5 кЭ и 100 Э имеет вид, характерный для 
парамагнитных систем (рис. 3). 

На первой производной магнитной восприимчивости по температуре обнаружен 
максимум при Т=8К, указывающий на возможное появление магнитного упорядочения в 
системе. Полевые зависимости намагниченности, измеренные при температуре Т=4K, имеют 
вид, характерный для метамагнетиков (рис. 4). Исследования в режиме динамической 
магнитной восприимчивости в нулевом внешнем магнитном поле (НDC= 0 Э) (на частотах 
0.1, 1, 2, 5, 10 кГц, амплитуда модуляции переменного магнитного поляHАС = 1 Э) 
подтверждают наличие магнитного перехода с появлением дальнего магнитного порядка в 
интервале температур Т = 6-12 К. При температуре Т = 30 К происходит переход в 
сегнетоэлектрическое состояние, приводящий к смещению ионов кислорода в цепочках 
Mn−О−Mn. 

Температурные зависимости статической магнитной восприимчивости обоих образцов 
DyMn2O5 вмагнитных полях напряженностью Н = 5 кЭ и 100 Э имеют вид, характерный для 
парамагнитных систем при температурах Т > 20 K. При более низких температурах 
наблюдается изменение хода зависимости χ(Т), свидетельствующее о наличии перехода в 
магнитоупорядоченное состояние (рис. 5). 
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Рис. 3. Зависимости χ(Т)и 1/χ(Т) ErMn2O5 в 
поле Н = 100 Э. На вставке производная χ(Т) по 
температуре (в условных единицах) 
 

Рис. 4. Полевая зависимость намагниченности 
при температуре Т=4К. На вставке: сверху-слева 
–область магнитных полей Н = ± 5 кЭ; снизу-
справа - область магнитных полей Н = ± 50 Э 
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Рис. 5 – Зависимости χ(Т) и 1/χ(Т) образца DyMn2O5 (3′) (слева) и DyMn2O5 (1′) (справа) в 
магнитном поле Н = 100 Э. Линия – теоретическая кривая (аппроксимация з. Кюри-Вейса). 
На вставках производная χ(Т) по температуре (в условных единицах) 

 
Следует отметить, что на зависимостях χ(Т) в полях как Н = 5 кЭ, так Н = 100 Э спад 

производной магнитной восприимчивости по температуре в случае DyMn2O5 (3′) отмечается 
в более широком интервале температур относительно аналогичной зависимости для 
DyMn2O5 (1′). Такое «уширение» может быть связанно с большей размернойоднородностью 
образца 3′. Полевые зависимости намагниченности, измеренные при температуре Т = 4 K, 
также имеют вид, характерный для метамагнетиков. Отмечено различие в величине 
коэрцитивной силы образцов 3′ и 1′,которое может быть обусловлено различными размерами 
кристаллитов. Исследования в режиме динамической магнитной восприимчивости в нулевом 
внешнем магнитном поле (НDC= 0 Э) подтверждают наличие магнитного перехода с 
появлением дальнего магнитного порядка в интервале температур Т ~ 10 К. 
Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (проект № 14-13-00938). 
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SIMULATIONOFTHEARGONCLUSTERSBOMBARDMENTOFACOPPERFILMONG
RAPHENE 

GalashevA.Y., Rakhmanova O.R. 
Institute of Industrial Ecology, Ural Branch, Russian Academy of Sciences, Russia, 620990, 

Yekaterinburg,S. Kovalevskaya Str. 20. E-mail: galashev@ecko.uran.ru 
 

The bombardment with the cluster beam can be effective method of graphene cleaning. It is 
important here however to find the correct bombardment energy to avoid the damage of graphene 
membrane. Molecular dynamics (MD) simulation of plasma interaction on a graphite surface [1] 
has shown that the graphite surface absorbs the most part of hydrogen atoms when the energy of 
incident beam is 5 eV. At the same time almost all hydrogen atoms are reflected from the surface at 
the beam energy 15 eV. Vertical bombardment by 10Ar  clusters with kinetic energy kE < 30 eV 

executed in MD model [2] does not result in the break of graphene sheet during 100 runs. Graphene 
is broken at kE  = 40 eV.  

The aim of the present work is to investigate stability of the thin copper film on graphene under 

13Ar  clusters bombardment with kinetic energies 5, 10, 20 and 30 eV and incident angles of the 

МХЮsЭОr ЛОКЦ 90°, 75°, 60°, 45° КЧН 0°.  
There is no graphene surface cleaning after vertical bombardment at energy 5–20 eV. 

Bombardment with the 10 and 20 eV energies gives significant damage of graphene edges up to 
knocking out carbon atoms. Copper film becomes looser and Cuatoms form a column. The 
graphene sheet is partly cleaned of copper atoms after bombardment with energy 20 eV at incident 
angle   = 75º.GrКpСОЧО Тs КХЦШsЭ МХОКЧОН ШП Cuatoms at angles   = 45º КЧН   = 60º. IЧ ОЯОrв 
case after finishing of inclined bombardment the graphene sheet is removed in parallel or 
perpendicular (down) direction in relation to its initial position. It allowed removing copper from 
РrКpСОЧО ЭШЭКХХв ШЧХв КПЭОr ЛШЦЛКrНЦОЧЭ КЭ 45º. IЧ ЭСО МКsО ШП ЛШЦЛКrНЦОЧЭ Лв ЭСО ЦОЭСШН ШП ЭСО 
“ЧКp ШП ЭСО ОКrЭС” ПХТРСЭ (ТЧМТНОЧЭ КЧРХО 0°) К ЛТР КЦШЮnt of metal atoms is still on the graphene 
surface when the emitted cluster energy is 10 eV. But the number of copper atoms is reduced at 
energy 20 eV (Fig.1).  
 

 
FТР. 1. CШЧПТРЮrКЭТШЧ ШП К sвsЭОЦ “МШppОr ПТХЦ ШЧ ЭСО РrКpСОЧО sСООЭ” ЛШЦЛКrНОН Лв 13Ar  cluster 

with energy 20 eV during final impacts cycle at the incident angle  = 90°. Coordinates are in 
angstroms 
 

At any cluster incident angle the mobility of Cu atoms in horizontal plane exceeds 
considerably (in order) the mobility of ones in vertical direction. After the first cycles of cluster 
impacts there are high values of xyD  components, especially at the incident angle   = 60º (FТР. 

mailto:galashev@ecko.uran.ru
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2a). It seems reasonable because the copper film has not yet adapted to the bombardment. The more 
intensive fluctuations and significantly higher xyD values testify continuous fast destruction of 

МШppОr ПТХЦ НЮrТЧР МХЮsЭОrs ТЦpКМЭs КЭ ТЧМТНОЧЭ КЧРХО 45º. VОrЭТМal components zD  of copper film 

self-diffusion coefficient have mostly the same behavior as )(nDxy  function (Fig. 2b). 
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Fig. 2.(a) – horizontal xyD  and (b) – vertical zD  components of self-diffusion coefficient of Cu 

film forseriesof bombardments by 13Ar  clusters at different incident angles and kinetic energy 20 

eV; n  is the cycles of 5 impacts each. 
 
Stresses in xy plane of copper film at every bombardment have extensive fluctuations which 

become weaker during the last impact series. At all incident angles excluding   = 90º ЭСО zz  

stresses are considerably higher than zx  and zy  ones. At   = 90º КЧН ОЧОrРв ШП 10 ОV ЭСО zx , 

zy  and zz  stress components for metal film in horizontal plane have comparably low values 

during the whole run (Fig. 3a, zz is only shown). For the energy 20 eV at the initial target 

bombardment ( n  10) there are significant fluctuations of all stress components in horizontal 
plane. The zz  component has the most intensive fluctuations. Such fluctuations at energy of 

bombardment clusters 20 and 30 eV are connected with impacts of Ar  atoms compressing the film 
and knocking out Cu atoms. The fluctuation size of zz value is further decreased because of 

metal film loosening in vertical direction. 
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Fig. 3.(a) zz stress in xoy plane of metal film and (b) zz  stresses distribution in the graphene 

sheet by the rows of CКЭШЦs КХШЧР ЭСО “МСКТr” НТrОМЭТШЧ ПШr ЛШЦЛКrНЦОЧЭ sОrТОs Лв 13Ar  clusters 

at incident angle   = 90º.  
 
On the contrary, stress distribution in the graphene sheet does not almost depend on the 

direction of incident cluster beam. Cluster impacts are mainly weakened by the copper film. 
SЭrОssОs НТsЭrТЛЮЭТШЧ ТЧ РrКpСОЧО ЛОЭаООЧ ЭСО rШаs ТЧ ЭСО “МСКТr” НТrОМЭТШЧ КЭ 13Ar  cluster 

bombardment with energies 10 and 20 eV at   = 90º Тs sСШаЧ ТЧ FТРЮrО 3Л. BОМКЮsО ШП sЭrШЧР sСШЭ-
interacting bonds in graphene there are no essential differences between stresses values of zx , 

zy  and zz  for series of cluster bombardment with energies 10 and 20 eV. The zx  and zy  

stresses are uniformly distributed in the plane of graphene sheet. For both energies the maximum 

zz  stress in this area of graphene sheet exceeds by 4-7 times the maximum values ofzx  and zy  

stresses. It is connected with impulses transmitted to graphene from Cu atoms which they get as a 
result of interactions with Ar  atoms.  

The graphene roughness increases significantly by the end of bombardment. It does not depend 
on the incident angle and energy of 13Ar  МХЮsЭОrs’ ЛОКЦ. SТРЧТПТМКЧЭ РrШаЭС ШП rШЮРСЧОss Тs ХТЦТЭОН 
by rigid bonds in graphene. Roughness aR  of the graphene sheet rises nonmonotonically during 

bombardment (Fig.4). When the clusters energy is 10 eV the increase of aR  is slow with low 

amplitudes. There are considerable fluctuations of )(nRa  function especially in the values range of 

10  n  25 when energies are 20 and 30 eV. The decrease of initial growth of roughness in the 



XIV   (   )     
  «     » 

15 – 17  2014 ., .  
 

296 
 

case of energy 20 eV is connected with the reduction of final aR  value because of the smoothing 

effect. At the final bombardment step the 13Ar  cluster flies rather low over graphene surface and 

“pШХТsСОs” ТЭ ЧШЭ ЦООЭТЧg Cuatoms. 
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FТР. 4. RШЮРСЧОss ШП ЭСО РrКpСОЧО sЮrПКМО КЭ ЛШЦЛКrНЦОЧЭ ШП “ЦОЭКХ ПТХЦ ШЧ К РrКpСОЧО sСООЭ” 
system by 13Ar  clusters at incident angle   = 90º.  

 
Instability of two-dimensional crystals with respect to the displacement of atoms in the third 

dimension is well known and experimentally expressed in a rippled graphene surface. Cluster 
bombardment of the target greatly enhances this instability and ultimately leads to the surface 
topography characterized by a large (relative to the value of aR  of non bombarded graphene) 

roughness. To use such cleaning method it is important to protect graphene edges because they can 
be strongly damaged. If it is possТЛХО ЭШ ОбОМЮЭО КММЮrКЭО ЛШЦЛКrНЦОЧЭ, ЭСО “ЧКp ШП ЭСО ОКrЭС” ПХТРСЭ 
method is the most effective one here. The total cleaning can be obtained with emitted clusters 
energy 20 eV and higher. The graphene edges at such cleaning method are less damaged. 

This work was supported by the Russian Foundation for Basic Research, project no. 13-08-
00273. 
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MOLECULAR DYNAMICSSTUDY OF THETHERMALSTABILITYOF 
METALFILMSON GRAPHENE 
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Institute of Industrial Ecology, Ural Branch, Russian Academy of Sciences, Russia, 620990, 

Yekaterinburg, S. Kovalevskaya Str. 20. E-mail:galashev@ecko.uran.ru 
 

The interface between graphene and a metallic substrate is of great importance for the use of 
graphene in integrated electronics, as heat-insulating materials, and in electromechanical devices, 
including those for protecting their microscopic units from aggressive environmental factors. Most 
thin films are mechanically weaker comparing to corresponding bulk materials. Their substantial 
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strengthening can be achieved through application of graphene – a monolayer material with 
outstanding mechanical strength. 

The purpose of this work was to investigate the dynamical, mechanical, and transport properties 
of thin metal (Al  and Ni ) films brought into contact with single-layer graphene, as well as to 
analyze the influence of these films on the thermal stability of graphene. 

The initial packing of metal atoms was represented by a monolayer in the form of a loose (111) 
plane of the face-centered cubic (fcc) lattice (parallel to the graphene plane). The metal atoms were 
arranged directly against the centers of hexagonal cells formed by carbon atoms. The metal film 
was initially in a stretched state due to the lattice mismatch between graphene and metal. In addition 
to system I, where the metal film was located above the graphene sheet, we also considered system 
II with two identical symmetrically arranged metal films with respect to the grapheme sheet. 
Configuration of the system II with Al atoms in the initial (300 K) and final (3300 K) temperatures 
are shown in Fig. 1. The convergence of Al atoms on both sides of the graphene sheet is natural due 
to the fact that their initial loose packing is not consistent with the condensed state of the system 
under these conditions. A small portion of the lower Al  atoms bends around the sheet of graphene 
climbing to the 
 

 
Fig. 1.System configuration of "two aluminum films on a graphene sheet" corresponding to 
temperatures: (a) – 300K, (b) – 3300K at time 200 ps, the coordinates are in angstroms. 

 
top. One of such atoms joined the upper group of Al atoms. Fig. 1b represents the same amount of 
space as in Fig. 1a at 3300 K. It is apparent that there is not a single metal atom in the immediate 
vicinity of the graphene sheet. At this temperature there is a significant change in the structure of 
graphene sheet. The edges of the sheet break first. The central part of the sheet remains solid, but its 
hexagonal cell structure is not clearly shown.This structureindicatesthat thegraphene sheetatT 
=3300Kconsisting of406atomsCis inthe melting stage. Melting ofsmall clustersof graphenetakes 
place insometemperature region andbeginsbeforemelting of the "infinite"sizegraphene [1].The first 
nucleation of melting for graphene cluster C54 starts around 2300 K and modifies the edges [2]. The 
melting temperature of extended graphene was estimated to be about 4900 K [3]. 

The self-diffusion coefficient of the Ni films for both the horizontal (xyD ) and vertical ( zD ) 

directions varies very slightly to a temperature of 1800 K. This is associated with the conservation 
of the connectivity of atoms in the films, as well as with the densification of the structure at 
moderate temperature. However, the coefficients of mobility of the atoms in different directions 
significantly increase after the temperature of 1800 K (Fig. 2). It is worth noting that the most 
significant increase in the coefficient xyD is observed for the Ni film covering the graphene sheet on 

one side. This is associated with the weak influence exerted by graphene on the Ni  atoms of the 
single-sided coating at high temperatures. The metal atoms, which interact through the graphene 
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sheet, mutually inhibit their own horizontal displacements. The increase in the coefficient xyD of the 

Ni  atoms for system I, on the average over the entire temperatureinterval, exceeds the 
corresponding characteristic for the upper and lower metallic films in system II by a factor of 5.7. 
Amore similar behavior is observed for the self-diffusion coefficient zD of the vertical directions for 

the Ni  films in the single-sided and two-sided coatings of the graphene sheet. At the highest 
temperature (3300 K), the displacements of atoms in the vertical direction are still more preferred in 
the case of the single-sided coating. In each case, graphene offers resistance to the movement of the 
Ni  atoms from only one side, and the metal atoms that interact through the graphene sheet weakly 
hold each other from the removal from the sheet in the vertical direction. 
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Fig.2.Temperature dependences of the self-diffusion coefficient of nickel films on the graphene 
surface during the displacement of the Ni atoms in the (a) horizontal directions and (b) vertical 
direction for (1) Ni film on one side of the graphene sheet, (2) upper Ni film on the graphene sheet 
with the two-sided coverage, and (3) lower Ni film on the graphene sheet with the two-sided 
coverage. 

 
Fig. 3 reflects the temperature changes of stress in the Al  film plane. The Al film for the 

system I experiences the most extreme temperature fluctuations of stresses. As the temperature 
increases the stresses in the film reduce and eventually disappear completely. Extremely low 
stresses for the Al  film of the system I are achieved at the temperature 2300 K, and the film itself 
can exist at T = 3300 K. Al  films for the system II are stored on the graphene up to the temperature 
of 1300 K, and for T = 1800 K only their residues are observed. Therefore, nonzero stresses are 
observed in these films up to the temperature of 1800 K. The zz stress created by vertical forces in 

Al films significantly (ten or more times) exceeds zx and zy stresses created by horizontal forces 

due to greater convergence of C  and Al atoms. 
In the presence of a single metal film on graphene sheet the amplitude scale of the zx  stress 

(Fig. 4a) is considerably smaller than that of the zy  stress (Fig. 4b). Consequently, emerging 

interatomic forces acting in the direction of "chair" aresuperior to forces oriented in the direction of 
"zigzag". The middle part of graphene sheet in "zigzag" direction has higher stresses than the edges. 
With increase in temperature, the amplitude of stress oscillation decreases, moreover the amplitude 
of the zy  value changes more than similar characteristic of the zx  stress. Stress zz  acting in the 

plane of the graphene sheet due to vertical forces has a slightly different temperature behavior than 
that of zx  and zy  stresses created by horizontal forces (Fig. 4c), even at 3300 K the swing of the 
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zz  value fluctuations greatly exceeds the relevant characteristics zx  and zy  valuesat this 

temperature.  
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Fig. 3.Thermal relaxation of the stresses (a) zx , (b) zy , and (c) zz in the plane of aluminum 

films: (1) Al  film on one side of the graphene sheet, (2) upper Al  film on the graphene sheet with 
the two-sided coverage, and (3) lower Al  film on the graphene sheet with the two-sided coverage 
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Fig. 4.Stress distribution (a) – zx , (b) – zy , (c) – zz in theAl  coveredgraphene sheets by 

rowsofC atomsextendingalong the "chair" directionat different temperatures: 1 – 300 K, 2 – 1300 K, 
3 – 3300 K 

 
Metal atomsboundto the substrateandfar removedfrom each other move closerwhen the 

temperature risestoa certain value. At unilateral coating of graphene sheet metal atoms remain on 
the surface at higher temperatures than at bilateral coating. 
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1. Introduction 
The modern intense researches of the structure and properties of bimetallic nanoalloys are 

motivated by fundamental questions regarding the role of system size and geometry on the 
properties of matter. 

Understanding and controlling the structural properties and mechanical behaviors of the metallic 
nanostructures are crucial for the practical application, in such areas as the rational design of novel 
materials with the given mechanical, electrical, magnetic and optical properties, low energy 
electronic devices and catalytic agents with controlled properties [1-3]. 

The work deals with the results of molecular-dynamic simulation of the atomistic structures 
stability in bimetallic copper-based clusters, using many-body tight-binding interatomic potential. 

2. Simulation methods 
The features of the melting process for 1NCu Me  ( , , , ,Me Au Pb Th Ca Sr ) nanoalloys and 

N x xCu Me  ( , ; 15Me Au Ag x  ) nanoalloys with the smooth heating up from 1K  was simulated in 

a series of computer experiments. Two magic numbers 55N   and 147 are considered. In this case 
cluster has the cubooctahedron (CO) form with the central atom. This form is one of the least stable 
for monometallic fcc clusters [4-5]. 

All simulations have been performed using the Cleri-Rosato tight-binding (TB) interatomic 
potentials with parameters reported in the work [6]. This potential has been used in several studies 
of transition- and noble-metal bulk and cluster systems [7-9Ж. IЭ Тs НОrТЯОН ПrШЦ GЮpЭК’s ОбprОssТШЧ 
for the cohesive energy of a bulk material [10] and is generated by fitting experimental data to a 
pair potential containing repulsive pair and attractive many-body terms. The Cleri-Rosato potential 
parameters for all Me Me  bonds are taken from [11]. The fixed radius of truncating on the fifth 
coordination sphere inclusively is applied. 

At least five equal experiments were done for the each cluster type. The initial cluster 
arrangement was defined as a CO block of fcc crystal, which shell consisted entirely of Cu atoms. 
The model system was then heated up to the temperature corresponding to structurally-phase 
transition. Speed of temperature's change 0.3 /u K ps . 

Such heating results in the transition of cluster from fcc solid to icosahedral state which was 
fixed on the sharp change of first coordination number and was confirmed based on the analysis of 
radial distribution function of atoms ( )g r . Symmetry in the immediate environment of atom was 

calculated by common neighbors analysis method [12]. 
 

Table 1. Tight-binding interatomic potential parameters used in this work. 

Nanoalloy ( )A eV  ( )eV  p  q 
0(A)r  

Cu Cu  0.078 1.236 11.183 2.320 2.556 
Cu Au  0.154 1.561 11.050 3.047 2.715 
Cu Ag  0.098 1.227 10.700 2.805 2.722 
Cu Ca  0.062 0.919 11.197 2.502 3.251 
Cu Sr  0.045 0.829 11.762 2.065 3.429 
Cu Pb  0.082 1.037 10.625 2.838 3.028 
Cu Th  0.097 1.608 10.509 2.058 3.075 
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The temperature in the course of simulation was defined by average of kinetic energy of atoms. 
The kinetic energy was calculated by high-speed Verlet algorithm [13] with the step time 2.0h fs . 

Simulation was carried out in microcanonical ensemble on the basis of the methods explained in 
[14].  

All obtained atomsconfigurations of the clusters were saved automatically in the database. It 
made it possible to combine the results obtained simultaneously by several computers and visually 
analyze the obtained structures. All simulations are executed in an authoring software [15]. 

3. Results 
During structurally–phase transition the average neighbours number on the first coordination 

sphere changes from 7.85 to 8.51 ( 55N  ), and from 8.98 to 9.47 ( 147N  ). The angular and 
radial distribution of atoms in the system also changes. The distances between central atom and its 
neighbors are shorter than that bonds lengths between the other atoms, in the relaxed monometallic 
Ih cluster. 

The substitution of the central atom of copper by metal atom with bigger lattice constant 
(atomic radius) increases the critical temperature crT  of structural-phase transition in the fcc copper-

based nanoalloy. The results of simulations for 54Cu Me and 146Cu Menanoalloys are given in Figure 

1. 
It is possible to make inference that exists the optimum atomic number for a substitution atom. 

The maximum crT  value among the considered compositions is reached when using of a certain 

metal for substitution of central Cu atom. In this case, the formation of the icosahedral core creates 
more internal stress, then stress in pure copper cluster. 

Above results were considered for a case of one atom of replacement metal Me. The number of 
Me atoms in the core of bimetallic cluster with a copper shell significantly influences the 
temperature of it's structural and phase transformation. The essential increase of crT  parameter 

requires using not less then 9x  atoms of gold (silver) in the nanoalloys with 55N   atoms.  
Results of the second series of our simulations are given in Figure 2. The optimal compositions 

for 55 x xCu Au  and 55 x xCu Ag are contain 13x  gold atoms and 12x silver atoms respectively. In 

the future we will show that these compounds have minimal mixing energies. 
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Fig 1. Dependence of the temperature of structural transition on the size of the one substitution 

atom, 
0(A)r  : ● – 55-КЭШЦТМ КЧН ▲ –147-atomic clusters respectively 
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Fig 2. Dependence of the temperature of structural transition on quantity and sort of replacement 
КЭШЦs: ● – Au-МШЧЭКТЧТЧР ЧКЧШpКrЭТМХОs, ▲ – Ag-containing nanoparticles. The minimum 
temperature for all considered isomers of a certain structure is specified 

 
Conclusions 
The possibility of essential increasing of the structural-phase transition temperature for 

bimetallic cuboctahedral cluster was shown in the molecular-dynamic research of copper-containing 
bimetallic clusters.  

This study was partially supported by RFBR, research projects No 13-03-00019, 14-32-50145.  
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Cp     ,    
Cp  ,     .   

        . ,  
p   Э  500   0,5845 /  ºC,     

 - p = 0,8478 /  ºC,   ,    (    
   ) - p= 0,6845 /  ºC.     

,           
  p   ( -   Э  Э, 

 2,5    , ). 
 ,    ,   Э, 

      ,    
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DYNAMICS OF SUPRAMOLECULAR STRUCTURE 
 IN TERNARY EPOXY-AMINE SYSTEMS  

Senchikhin I.N., Zhavoronok E.S., Vysotskii V.V., Roldugin V.I. 
Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, 

Russian Academy of Sciences, Russia, Moscow, Leninskii prosp., 31, corp.4,  
E-mail: isenchikhin.ras@gmail.com 

 
In our previous investigation of interaction between aliphatic oligoamine and binary mixtures of 

epoxy oligomers (EO) of different reactivity by differential scanning calorimetry (DSC) we 
observed an increase in the width of the glass transition with increasing of conversion [1]. The fact 
testifies to the statement that curing process has a microheterogeneous behavior. For a more 
detailed study of this question, kinetics of initial stages was monitored by dynamic light scattering. 
The presence of nanometer dimensions dispersed phase both in the reagents (aliphatic EO, EO 
based on bisphenol A, and a hardener) and the reacting systems was found. In addition, it was 
shown that the particles of the disperse phase (which are considered as aggregates of EO molecules) 
take part in curing starting from early stages of the process. 

Today we present new results of the started work. Studies were conducted on the instrument 
Zetasizer Nano ZS (Malvern, UK; laser wavelength of 633 nm), in the temperature range 20–60°C. 
Presence/absence of crystalline phase was controlled by DSC Q100 (TA Instruments, USA) in 
dynamic mode at a heating rate of 10 K/min. 

Aggregates sizes vs. EO ratio both in binary mixtures and curing systems are discussed. In case 
of binary mixtures, temperature dependence of sizes is analyzed for every composition. By the 
method, proposed in [2], the relative numerical concentration of aggregates was evaluated and its 
evolution during epoxy-amine systems curing was traced as well. For systems with a high content 
of EO based on bisphenol A (aromatic EO), possible crystallization was taken into account.  
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FORMATION OF DIFFUSIVE NANOSTRUCTURED LAYERS ON A SURFACE OF 
STEEL 

Abdullin I., Khubatkhuzin ., Khristoliubova V. 
Kazan National Research Technological University, Russia, 420015, Kazan, K.Marksa, 68.  

E-mail: valllerrriya@mail.ru 
 

Improvement of quality, reliability and durability is one of the fundamental problems in the 
Russian industry of mechanical engineering, Sealings are applied in the rotating equipment. Due to 
the influence of extreme conditions, for example corrosive medium, the unfavorable moments at 
start-up and turndown of compressors occur, they can easily collapse.Moreover,sealants are 
exposed to considerable wear and can break even during their exploitation in the equipment, 
especially because of a friction and therefore the replacement is often demanded. Sealants are made 
by a method of powder metallurgy industry the firm alloys executed on the basis of tungsten 
carbides, titan and tantalum. As a sheaf cobalt is used.There groups of firm alloys which are issued 
in Russia:carbide – tungsten, titan-tungsten and three-carbide – titan-tantalum-tungsten.  

One effective way of increase of service life of products used in mechanical engineering is 
modification of properties of the surfaces which are exposed to wear [1, 2]. 

Radio frequency is a perspective way of material treatment, it implies modification of the 
material surface by means of radio frequency (RF) low pressure plasma. The result of themethod is 
an implantation of the ionized-atoms from plasma to the material surface up to the depth of 100 nm 
[3]. 

Advantages of influence of radio-frequency plasma of the low pressure are the following: 
almost unlimited resource of work; simple instrumentation; small duration of processing; possibility 
of combination of several technological operations; high density of the coverings, which equals to 
density of an initial material, etc. Using of various plasma-forming gases as a working body allows 
to process details of a difficult configuration, including internal surfaces. Energy of ions is high 
enough for the elimination of micropores and microcracks, elimination of fractured and relief 
layers, formation of the squeezing residual tension in a near-surface layer of a sample, etc. The 
result of influence of RF plasma of the low pressure are saturation of blankets by atoms of plasma-
forming gases and the formation of nanoduffusive film. Since sealing rings surface is exposed to 
wear, their surface hardening is very useful way to increase their operational life. This effect is 
achieved due to the saturation of metal by carbon. In order to increase increase mechanical 
properties of compressors samples made of a firm alloy of tungsten-cobalt were processed. The 
sample entered into RF plasma discharge is exposed to bombing by ions of plasma-forming gas. 
That leads to reduction of a roughness of a surface, changing of the near-surface structure that in 
turn provides wear resistance increase. Pure argon was used as working gas during the research of 
processes of finishing cleaning and nanopolishing of surfaces. Mix of gases from argon propane-
butane in the following modes was used for impact on structure of a surface of a product: 

Before the plasma processing, in order to eliminate side effects samles were degreased and 
dehydrated, and only then put perpendicular to the stream. The magnitude of the sample 
temperature at the establishment of regularities of change of properties of a blanket from plasma 
parameters was chosen, on the one hand, to intensify plasma processes, and on the onother hand – 
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heat treatment wasn't a dominating factor at this temperature. It was experimentally foundthat 
equilibrium working temperature in all materials is achieved in 15 – 20 minutes. Therefore all 
products were processed in plasma of pure argon within 25 minutes, then 20 minutes in mix of 
argon with propane-butane. 

 
№ 
 

Gas Pressure, P 
Plate voltage, 

kV 
Plate 

current,  

1 
Ar 22 7 0,5 

Ar+C3H8 21 7 0,5 
2 Ar 26 7 0,5 

3 
Ar 26 5 0,5 

Ar+C3H8 26 5 0,35 
 
Microhardness and roughness measurement were conductedto determine mechanical properties. 

Topography of the surface at submicronic and nanometer scale was investigated by means of the 
sМКЧЧТЧР ЧКЧШСКrНЧОss ЭОsЭОr «NКЧШSМКЧ-3D». MОКsЮrement of the hardness is based on the 
analysis of force-distance curves according to nanoindentation procedure.  

Topography images were obtained by NanoScan in semi-contact oscillating mode. Three 
dimentional images were obtained as a result of the procedure. 

 

  
 b 

Fig. 1 Relief of a sample before processing (a) and after processing (b) 
 

Experimental points were obtained with the help of a method of a measuring dynamic 
indentation. It is possible to describe a nature of change of properties due to such 
measurements.Diagrams of change of hardness depending on depth of penetration of 
plasmochemical gas for a firm alloy of tungsten-cobalt received as a result of carried-out tests. They 
are submitted in fig. 2.  

Color of a product changed from characteristic metal blaze to yellowish turquoise. It also 
testifies film formation on an alloy surface. 

 
Fig.2 Change of microhardness of a surface of an alloy: 1) a – sample before processing, b – 
processed sample Ar+C3H8, Q1=1500 cm3/min, Q2=1300 cm3/min, U=-20 V, 2)a – sample before 
processing,  – processed sample Ar, Q=2000 cm3/min, U=-20 V, 3) a – sample before processing, 
 – processed sample Ar+C3H8, Q1=2000 cm3/min, Q2=1400 cm3/min, U=-20 V 
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The analysis of characteristics of the sealants processed in RF plasma discharge showed that 

physical mechanical values of processed samples possess the improved technological, operational 
indicators in comparison with control. the best result was obtaines in mix of argon and propane-
butane gases in the ratio of 80% to 20%. 
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АВ   А А В   В  
А А В R32, R125 R134A 

 . .,  . . 
   , ,  

65029, . , . , 34. E-mail: avas@paco.net 
 

 R32, R125  R134К        
,        .      

 ,     .   
        . 

Э       ,    
 . 

  1     ,    
      R32,R125  R134a.   

    9, 11  16 ,    ––  8, 13  
17 . 

 
 1.    ,    

     R32, R125  R134К 

-
 

      
 
 

   
 

  
Δ ,  Δ ,  Δ ,  Δ ,  

R32 229 0,2…9,8 232…423 649 0,2…10 223…466 
R125 286 0,2…7,8 230…423 661 0,2…10 228…513 
R134a 368 0,2…6,0 248…439 640 0,2…10 248…533 

 
   ё   η   λ   

         
    ρ Д1,2Ж.    ё    ё  
    ,    : 

exp 0 1 2 3 0
1

)( )
n

i
i i i

i

a T a a T


       , (1) 

  0     . 
  (1)   –– · ,  –– /( · ),  

–– / 3,  –– . 
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 ё     ё     

x   ,   . ,  ё  
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R134a –– ,   Д4Ж. 
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 2.   (1)  ё      
    

- 
 

 
R32 R125 R134a 

a11 5,6115·101 8,7962·101 2,2000·102 
a12 –3,5116·10-1 –5,4176·10-1 –1,2891·100 
a13 5,2029·10-4 8,3366·10-4 1,8416·10-3 
a21 1,2237·10-1 5,1873·10-2 3,9239·10-2 
a22 1,7012·10-4 –8,1902·10-5 0 
a23 –7,9384·10-7 0 0 
a31 –7,0359·10-5 0 0 

δη , % 1,3 1,6 1,4 
δη , % 3,1 3,6 3,6 
 

 3.   (1)  ё     
     

- 
 

 
R32 R125 R134a 

a11 –1,2643·101 –9,3369·100 1,9555·101 
a12 1,2832·10-1 5,7785·10-2 –2,2361·10-2 
a13 –1,0986·10-4 –4,8028·10-5 3,9502·10-5 
a21 1,1076·10-2 7,6813·10-3 9,8609·10-4 
a22 3,6320·10-5 0 0 

δλ , % 1,5 1,5 1,8 
δλ , % –3,6 –3,7 3,3 
 

           
 ё      

0 0
0

( ) .
n

i
i

i

bT


    (2) 

     ,    1,   
   0,1  0,9%    1,1  2,4%.  

    R32, R125  R134a   19, 6  10 
   42, 44  58  . 

 ё         
 : 

1 2
0 2

c c

T T
   . (3) 

 4    (2)  (3)  ё     
   ё  ,    5 ––   (2)  
ё   . 

 ,      , 
  ,    ё    
 ё   . 
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 4.       R32, R125  R134a 
   

-
 

 
b0 b1 b2 c1 c2 

R32 5,7221·10-3 4,2000·10-2 0 6,1274·102 8,9754·103 

R125 –1,6662·10-4 4,5963·10-2 –8,7431·10-6 1,4265·103 1,7471·104 

R134a –5,8528·10-4 4,1477·10-2 –4,8686·10-6 1,1753·103 2,8049·104 
 

 5.     R32, R125  R134К  
  

-
 

 
b1 b2 b3 b4 

R32 4,3939·10-2 –9,1784·10-5 2,8945·10-7 0 

R125 0 2,3743·10-4 –3,2840·10-7 2,0156·10-10 
R134a –4,9949·10-3 2,2339·10-4 –1,9038·10-7 0 
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Ы TeO2+Li 2O   А АВ В 
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  TОO2 + R2O     , 
         (  

TeO2). R2O – Ш   :  (δТ),  (K),  (NК),  (RЛ)  
 (Cг). Э        Д1-3],  

          . 
-        TeO2 + R2O 

  Д1-3],  ,        
            

      ,  .   
    TeO2 + R2O     

(300 – 800 )     .     
      TeO2+ Li 2O,  

20  25   Li 2O. 
          

           
 ,    ,   
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 .1      TeO2 + Li 2O. 
           

 ,         
         
          

      . 
 

 
.1.     TeO2+ Li 2O, ( 1- TeO2+20 .% 

Li 2 , 2- TeO2+25 % Li 2 ) 
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       . Э -450 –  -
 .    Э . 
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      И №14-08-00156. 
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 . К ,   1, e-mail: alexandrov_kgrd@mail.ru 
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; δ = ρ/ρr;t = Tr/T; ρr, Tr –      (  

 ).  
  ,   ,   

 

32
32

0

1
0

1
)(

)( tt NN
T

NT  



     (2) 

 ηo(T) –      , ∙ . 
    

   n

i

ldt
i

r iiiN
4

)exp(),(      (3) 

   ηo(T)    (4)  (5). 

mailto:alexandrov_kgrd@mail.ru


XIV   (   )     
  «     » 

15 – 17  2014 ., .  
 

351 
 

)(
)(021357,0

)( **2

2/1
0

TS
MT

T
        (4) 

 2

0

** )(lnln
i

i
i TaS        (5) 

  ηo, ∙ ; = 106,165 –  , / ;  – , К; σ – 
     – , ; /kB–  

 , К; S*
η–    , 

  (5);  T* –   T* =  kB / . 
         

 (2)  (3)         
 Д2Ж.   ,  « »  .  

     (2)  (3)   .1,   
(4)  (5)  . 2. 

        
     - - - . 

      .  , 
  ,     , 

  Д3Ж.       
    . 3.  . 3 ,   

        
      ± 2,0%. 

 - - -       
.       , 

    Д4Ж.      
  ( , )c       (6). 

 
 1.    (2)  (3) 
i Ni ti di l i 

- и о  (  = 630,26 ; ρ  = 2,69860 / 3) 
1 0,58643671 - - - 
2 -904,61901750 -2,3938 - - 
3 948,68407389 -2,3437 - - 
4 -0,28796587∙101 0,2516 4 0 
5 0,26527608∙102 0,2705 3 0 
6 -0,28037206∙102 0,5433 5 1 
7 0,26755919∙102 4,8071 7 2 
8 -0,12833895∙102 3,6740 8 2 
9 -0,74500359∙102 7,6759 3 2 

м- и о  (  = 617,00 ; ρ  = 2,68348 / 3) 
1 367,31479727 - - - 
2 -324,66235457 -2,4812 - - 
3 0,04782051 -12,979 - - 
4 -0,17838333∙10-2 6,7192 4 0 
5 0.22440657∙102 1,2731 1 0 
6 0.16179966∙102 1,1538 3 1 
7 0.52989322∙103 7,8725 4 2 
8 -0.20129223∙103 7,5817 5 2 
9 -0.411581866∙103 6,8954 3 2 
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- и о (  = 616,17 ; ρ  = 2,69392 / 3) 
1 0,08605997 - - - 
2 -479,42749508 -2,3537 - - 
3 522,64708491 -2,3063 - - 
4 -0,346458887∙101 0,6918 4 0 
5 0,284439006∙102 0,6573 3 0 
6 -0,290084513∙102 0,8955 5 1 
7 0,1116071∙102 4,9700 7 2 
8 -0,574384588∙101 3,5601 8 2 
9 -0,343804472∙102 7,8421 3 2 

 
 2.   (4)  (5)      

 a0 a1 a2 σ ( ) /kB(K) 
- и о  0,242270 -0,515514 0,088238 0,6028 487,8 
м- и о  0,232896 -0,507041 0,179761 0,5951 514,9 

- и о  0,242442 -0,495081 0,036886 0,6153 457,8 
 

 3.       - - -
     (2)  (3)  

  ,    , % 
   ,  ,  ρ, /    

- и о  
1971  [5] 54 300-450 40-150 7,7-8,35 1,256 1,441 
1974  [6] 117 304-680 0,1-30 0,02-8,2 0,786 1,188 
1978 [7] 166 180-680 0,1-30 0,02-8,2 0,586 0,799 
1980 [8] 139 306-672 0,1-100 6,7-8,0 3,019 4,28 
1982  [9] 6 298-358 . . 0,720 0,900 
1987  [15] 6 273-398 . . 0,626 0,756 
1988 [10] 12 295-356 . . 0,260 0,296 
1992  [11] 122 315-477 0,1-59  0,609 0,726 
2002 [12] 5 293-593 . . 1,850 2,238 
2004 [13] 15 295-330 0,1 7,8-8,3 0,839 0,857 

м- и о  
1971  [5] 54 300-450 40-150 7,7-8,35 1,383 1,889 
1974  [6] 107 304-680 0,1-30 0,02-8,2 0,966 1,241 
1978 [7] 161 180-680 0,1-30 0,02-8,2 0,809 1,032 
1980 [8] 139 306-672 0,1-100 6,7-8,0 2,698 3,077 
1982  [9] 6 298-358 . . 0,331 0,356 
1988  [10] 11 294-359 . . 0,360 0,425 
1992  [11] 34 337-476 0,1-59 6,7-7,8 0,648 0,749 
2002 [12] 5 293-593 . . 3,775 4,091 
2004 [13] 18 295-330 0,1 7,8-8,3 0,850 0,947 

- и о  
1971  [5] 49 300-450 40-150 7,7-8,35 1,301 1,496 
1974  [6] 144 304-680 0,1-30 0,02-8,2 1,199 2,207 
1978 [7] 166 180-680 0,1-30 0,02-8,2 0,616 0,869 
1980 [14] 6 293-343 . . 3,026 3,112 
1980 [8] 133 306-672 0,1-100 6,7-8,0 2,087 2,657 
1982  [9] 6 298-358 . . 0,776 0,989 
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1988 [10] 11 295-357 . . 0,529 0,642 
1992  [11] 57 313-476 0,1-59 6,6-7,9 0,609 0,723 
2002 [12] 5 293-593 . . 2,063 2,935 
2004 [13] 12 295-330 0,1 7,8-8,3 0,603 0,713 

   0
0( , )

6 ,
p Bc C R k T

T
T

          (6) 

 Cp(ρ, ) –  ; R0 =1,03 –  ; Bk  -  
;  ,T   -   ;   -  ;  

0,     -  .  
        . 
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 ,         
 FО+2 Д1Ж (        

).           
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     ё  , pH -  
    , , Э   , 

       
  (      ): 

Na3.6K0.6Ca3.2Ti0.5Mn0.1Fe4.2Mg1.8Al6.4P0.2Si18.4Ox (   Э    
 ) 

Na3.4Mg1.87Al6.26Si17.4K0.53Ca5.0Ti0.53Fe4.25Ox (    " ", ) 
Na1,7Mg2,4Al 7,0K0,8Ca3,5Ti0,3Fe2,8Si19,7Ox ( .  . .    

      -     
 ). 

       ,   
 (CКO,    RШМФаШШХ)  

Na1.7K0.6Ca8.2Ti0.4Fe2.6Mg3.5Al 4.2S0.1Si18.2Ox ,  
   (      , 

 P2O5  ГrO2   ,   . . 
         -  

)   .  
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 250°    FО2+,     600°   
        (  
     ).  

( )    ( .1)    
  CК        (  

 Э )  NК       CКO (  
   ( ),   RШМФаШШХ). 
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 .         
       

  . 
2.      -    

       ,   , 
         ,  

    -     
        . 

3.            
   -         

.         
          -  

. 
  

      ,  
, R =2.8 -3.4 Å.   HРAr,  ,  
  ,   .     

  (   450-610 ,    300-910 , 
-          

   500 – 2500 ), -     
    1.5-20 Å,   

,   . 
  ,   . 
       -  

       U(R) = AОбp (-bR) – (f6(R)C6/R6 
+ f8(R) C8/R8 + f10(R) C10/R10),  Пi(R) –     

.      .    
 HРAr DО =190.7 ± 1.5 K,   R  =4.00 ± 0.003 Å.  

 ,         
   Д1Ж.        
      -     

x(Hg)=0.001- 0.999   300 – 2000 ,  Мp –   , µ - 
, λ –  (    ),   

 D\(1 )    ,   αT,  
 Pr = µ Мp/ λ. 

 
.     -       

[]=Pa s, []= W m-1 K-1, [D12] =cm2 s-1,  [cp]=J kg-1 K-1 
T, K x(Hg) 0.001 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 0.999 

300 

 106 19.74 18.78 18.67 19.81 21.53 23.54 24.59 
 103 17.97 15.62 11.79 8.853 6.527 4.640 3.832 
D12 0.1181 0.1181 0.1182 0.1182 0.1182 0.1182 0.1182 
 T 0.1000 0.09261 0.08065 0.07145 0.06415 0.05822 0.05567 
cp 517.8 370.9 235.8 172.8 136.4 112.6 103.7 
Pr 0.5686 0.4460 0.3734 0.3867 0.4500 0.5715 0.6654 

500 

 106 28.13 26.87 27.55 30.68 35.25 40.78 43.80 
 103 26.30 23.10 17.85 13.79 10.56 7.944 6.823 
D12 0.3087 0.3091 0.3097 0.3102 0.3105 0.3108 0.3110 
 T 0.2299 0.2147 0.1895 0.1698 0.1540 0.1410 0.1354 
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cp 517.8 370.9 235.8 172.8 136.4 112.6 103.7 
Pr 0.5540 0.4315 0.3638 0.3844 0.4551 0.5783 0.6657 

1000 

 106 46.09 44.15 46.62 54.62 66.69 82.46 91.67 
 103 42.25 37.56 29.85 23.94 19.35 15.75 14.28 
D12 1.059 1.062 1.067 1.070 1.073 1.075 1.076 
 T 0.3116 0.2934 0.2630 0.2389 0.2195 0.2035 0.1966 
cp 517.8 370.9 235.8 172.8 136.4 112.6 103.7 
Pr 0.5649 0.4360 0.3682 0.3942 0.4702 0.5896 0.6658 

1500 

 106 62.02 59.42 63.28 75.30 93.76 118.6 133.39 
 103 55.32 49.44 39.77 32.38 26.73 22.46 20.77 

D12 2.142 2.148 2.158 2.166 2.173 2.178 2.181 

 T 0.3260 0.3082 0.2783 0.2545 0.2352 0.2194 0.2126 
cp 517.8 370.9 235.8 172.8 136.4 112.6 103.7 
Pr 0.5806 0.4458 0.3751 0.4018 0.4784 0.5946 0.6659 

2000 

 106 76.88 73.62 78.61 94.10 118.05 150.54 170.18 
 103 66.97 60.04 48.62 39.91 33.29 28.38 26.50 
D12 3.516 3.526 3.544 3.558 3.569 3.579 3.583 
 T 0.3257 0.3087 0.2800 0.2571 0.2385 0.2232 0.2167 
cp 517.8 370.9 235.8 172.8 136.4 112.6 103.7 
Pr 0.5945 0.4548 0.3812 0.4075 0.4836 0.5975 0.6659 

 
  

 
 

 : 1- =300 , 2- =500 , 3- =1000 , 4- =1500 , 5- =2000  
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  : 1- =300 , 2- =500 , 3- =1000 , 4- =1500 , 5- =2000  
 

       А  
№1 «    я». 

 
А А 

 
1. . . , . . , . . . . . . 88. 4 (2014) 694. 
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    .      
   . ,      

,      ,  . 
   ,      CЮ-Гr,   , 

   .     -
      CЮ-Гr   

     .    
   ( , , 

, ,  .) CЮ-Гr     .  
       CuZr   

 -   ,    Д2Ж,    
NETZSCHDIL402C    -  

 . Э        
   2K/     .  

   -       
       1-2K/      

 23 .       
 ,      ,   

  ,     -  
.             

     -    
     (з 8 )   .  -  

   2    ,       
        .   
 1000   ё  - ,     1700-

1800 -1,     0,15 %   0,95. 
         

      -    
:   .  

 .1       
 Cu50Zr50   ,       
  .    .1,      

     850o    .  
          

   ,   -    
  Cu-Zr      Д3-4Ж.  .1  T1-3 

  : T1 = 265o  –    
(As)   .       Д5Ж,  As 

  CЮ50Zr50  255o ; T2 = 540o  –   ; T3 = 726o  – 
  CЮГr ↔ CЮ10Zr7 +CuZr2. 

 .2       
 Cu50Zr50     ,   - . 

   (5   .1)     
 : 

dS(T) = 7.34 – 2.27·10-4·T –2.90·10-4·T2( T   25 - 726o ) (1) 
          

 : 
dL(t) = 7.49 – 5.43·10-4·T     (2) 
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          .  
        (  
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THERMAL DIFFUSIVITY AND HEAT CAPACITY MEASUREMENTS OF SANDSTONE 
AT HIGH TEMPERATURES USING LASER FLASH AND DSC METHODS 

Abdulagatova Z.Z. 1, Abdulagatov I.M. 1,2, Kallaev S.N. 1,  
Bakmaev A.G. 1, Gamage R.P.3, Ferzilaev R.M.1. 

1Institute of Physics of the Dagestan Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, Russia, 
Makhachkala, 367003, M. Yaragskogo Str. 94. E-mail: abdulagatova@yandex.ru 

2Present address: Applied Chemicals and Materials Division, National Institute of Standards and 
Technology, 325 Broadway, Boulder, Colorado80305-3337, USA.  

E-mail: ilmutdin@boulder.nist.gov 
3Department of Civil Engineering, Monash University, VIC 3800, Australia 

 
The well – known contact-free flash method and DSC were used for measurement of the 

thermal diffusivity and heat capacity of natural sandstone sample from Australian. The 
experimental procedure has been conducted in micro-flash apparatus (model LFA 457 MicroFlash, 
NETZSCH) and DSC (model 204 F1 Phoenix). The thermal diffusivity measurements has been 
made over the temperature range from (302.9 to 774.25) K. Isobaric heat capacity of the same 
sample have been measured in the temperature range from (308 to 763) K. The expanded 
uncertainty of the thermal diffusivity and heat capacity measurements at the 95 % confidence level 
with a coverage factor of k = 2 are estimated to be 3 % and 1 %, respectively. A good agreement is 
found between the experimental results obtained and the thermal diffusivity predicted from various 
theoretical and empirical models. Theoretically based correlations were adopted to represent 
measured thermal diffusivities and heat capacities in the high and low temperature limits 
(asymptotic). The wide ranged correlation equations for thermal diffusivityand heat capacity of 
sandstone have been developed. The measured thermal diffusivities and heat capacities are well 
represented by theoretically based equations containing a few parameters. The correlations are 
applicable for the whole measured temperature range from room temperature to 775 K. The 
measured values of the thermal diffusivity and heat capacity together with density data were used to 
calculated thermal conductivity of the sandstone sample, PCa  . A rapid decrease of the 
measured thermal diffusivities in the low temperature range was observed, as expected by theory 
and in agreement with previous studies for rock materials and single crystals. At high temperatures 
the thermal diffusivity is trend to constant (small rate of temperature changes has been observed), 
i.e., the saturation state is reached. The flat trend (saturation) in  Ta  at high temperatures has been 

observed. The temperature coefficient of thermal diffusivity  Ta  /ln changes from -0.0044 K-1 

to -0.0013K-1, while T /lnT  changes from -0.00221 K-1 to -0.00073 K-1.  In the experimental 
temperature range from (303 to 774) K the thermal diffusivity of the sandstone decreases by 40 %. 
We examined the applicability various theoretically based models and their accuracy to represent 
and predict the thermal diffusivity and heat capacity of sandstone.  
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.3.  ln(0)      : 1 – 2,62; 2 – 3,54; 3 – 5,5 
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  = Li , X = ClO4. 
     И  № 12-03-96500 И И   
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 1.       
      

 V = V0 + V1T(·106 K-1)  
 (K) V0 V1 

. ( . . P63/m) → . ( . . P63) 
-Ca5(PO4)3Cl 10.8 0.039 298-973 

-Ca5(PO4)3Cl -139.8 0.154 1073-1173 

-Ca5(VO4)3Cl 15.5 0.0184 298-773 

-Ca5(VO4)3Cl 124.2 -0.0873 873-1173 

-Ca5(CrO4)3F 119.2 -0.1288 298-673 

-Ca5(CrO4)3F -194.8 0.2626 773-1173 

-Ca5(CrO4)3Cl 23.8 0.0336 298-873 

-Ca5(CrO4)3Cl 13.2 - 973-1073 
. ( . . P63/m) → . ( . . P21/b) 

-Sr5(CrO4)3Cl 34.4 0.0478 298-673 

-Sr5(CrO4)3Cl 10.4 0.0602 773-1173 

-Pb5(PO4)3F 7.7 0.0722 298-1073 

-Pb5(PO4)3F 165 - 1123-1173 

-Pb5(PO4)3Cl 28.6 0.0345 298-1073 

-Pb5(PO4)3Cl 87.2 - 1123-1173 

-Pb5(VO4)3Cl 22.0 0.0584 298-973 

-Pb5(VO4)3Cl 444.0 - 1073-1173 

-Na3Cd2(SO4)3Cl 61.7 0.0167 298-473 

-Na3Cd2(SO4)3Cl -54.7 0.2133 523-773 
. ( . . P63/m) → . ( . . Pna21) -Na3Ca2(SO4)3F 18.7 0.0863 298-873 

-Na3Ca2(SO4)3F 97.3 - 923-973 
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, : 
lnE = lnU1U3 / U2

2, 
:lnU1, lnU2   lnU3 -    : 

lnU1 = ХЧ 1 – C2 / λ1  ; 
lnU2 = ХЧ 2 – C2 / λ2  ; 
lnU3 = ХЧ 3 – C2 / λ3  ; 

: 1, 2 3 -     ; λ1, λ2  λ3 - 
 ; -  ; 2-    2 = 14388 . . 

  ХЧ 2 = (ХЧ 1 + ХЧ 3) / 2. 
      : 
lnE = lnU1/U3 – [(λ1lnU1+ λ3lnU3 –2 λ2lnU2) / (λ2 –λ1) = – C2 / Λ  

lnE = lnU1/U3 – [(λ1ХЧ 1+ λ3ХЧ 3 –2 λ2ХЧ 2) / (λ2 –λ1) = – C2/ Λ  

mailto:svetdya17@mail.ru


XIV   (   )     
  «     » 

15 – 17  2014 ., .  
 

419 

 

:   Λ = λ1λ3 / (λ3 –λ1) 
   « » : 

Λ = λ1λ2λ3 / ( 2 λ1λ3 – λ2λ1 – λ2λ3 ) 
         

 (Fe+0,57%C).         Д3Ж. 
λ1= 0,6;λ2=0,75;λ3= 0,9;     = 1600  

ХЧ 1= – 0,95;    ХЧ 2 = –1;       ХЧ 3 = –1,05 
lnU1= – 0,95 – 14388 /(0,6·1600) = – 15,9375; 

lnU2= –1 –14388 / (0,75·1600) = –12,99; 
lnU3= –1,05 –14388 / (0,9·1600) = –11,04166..6 

lnU1/U3=–15,9375+11,04166..6–[(–0,6·15,9375 –0,9·11,04166..6+2·0,75·12,99) /0,15= 
= – 14388 / 1,8·T – 0,1 = – 4,99583,    

:  Λ = 0,6·0,9 / 0,3 =1,8       =1600  
 « »     Λ = 9, . .  5  . 
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