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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЭНТАЛЬПИЙ ПОЛИМОРФНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ  
В НЕКОТОРЫХ СИЛИЦИДАХ И ГЕРМАНИДАХ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Изучена возможность исследования фазовых превращений методом количественного дифференциального тер-
мического анализа. Определены температуры, энтальпии и энтропии обратимых полиморфных превращений
в соединениях NdSi1.8, GdSi1.88, DySi2, PrGe1.8, GdGe1.5, HoGe1.5, LuGe1.5.

Большинство силицидов и германидов редко-
земельных металлов (РЗМ ) являются фазами пос-
тоянного состава. Исключение составляют некото-
рые дисилициды и дигерманиды, которые имеют
область гомогенности не больше 2 % (ат.) [1]. Сое-
динения Si (Ge) — РЗМ  со структурными типами
α-ThSi2, α-GdSi2, AlB2 характеризуются наличием
дефицита атомов неметалла в кристаллической ре-
шетке. В указанных структурах атомы РЗМ  обра-
зуют координационные многогранники вокруг ато-
мов неметалла в виде тригональных призм, запол-
няющих пространство без пропусков [2]. Причина
дефектности кристаллических решеток в соедине-
ниях R-Si (Ge)2–n объясняется несоответствием чис-
ла валентных электронов числу валентных связей
типа Si–Si (Ge–Ge), что препятствует наиболее пол-
ному заполнению пространства. В этих структурах
на каждый атом неметалла с четырьмя валентными
электронами приходятся только три валентные свя-
зи типа Si–Si (Ge–Ge). Баланс достигается путем об-
разования вакантных узлов в подрешетке, состав-
ленной из атомов неметалла [3]. 

Практически все высшие силициды и герма-
ниды РЗМ  характеризуются наличием двух или
более полиморфных модификаций с температура-
ми перехода, изменяющимися в пределах облас-
тей гомогенности. Переходы от одной кристалли-
ческой структуры к другой сопровождаются не-
значительным искажением кристаллической ре-
шетки и характеризуются небольшими энергети-
ческими эффектами. Теплоты полиморфных пре-
вращений, а также плавлений могут быть опреде-
лены методом смешения, наиболее часто исполь-
зуемом для измерений энтальпий и средних теп-
лоемкостей веществ в области средних и высоких
температур. Скачок на температурной зависимос-
ти Н о(Т )—Но(298.15 К) будет наблюдаться при
температуре превращения, а верхняя и нижняя вет-
ви этой кривой относятся соответственно к высо-
ко- и низкотемпературной модификации соедине-
ния или жидкой и твердой фазам в случае плавле-
ния вещества. Экстраполяция сглаженных кривых

энтальпии к соответствующей температуре позво-
ляет определить ∆прН. Отметим, что определение
энтальпий плавления таким способом может быть
проведено достаточно точно, в то время как величи-
ны энтальпий полиморфных превращений, получа-
емые как малая разность больших чисел, характе-
ризуются большими доверительными интервалами.

Одной из установок для проведения физико-
химических исследований в области температур до
1500 oС является высокотемпературный дифферен-
циальный калориметр (ВДК) фирмы SETARAM
[4, 5]. ВДК можно использовать для работы в двух
режимах — при постоянной температуре, когда он
характеризуется оптимальной стабильностью и при-
меняется в основном для измерения энтальпии твер-
дых веществ; при линейно программируемой воз-
растающей или убывающей температуре — для ис-
следования структурных превращений. Простое из-
менение установки позволяет использовать ее для
дифференциального термического анализа. При этом
печь и ее вспомогательные устройства остаются без
изменений. Калориметр и его подвеска заменяются
головкой дифференциального термического анали-
затора, снабженной детектором высокой чувстви-
тельности и введенной в печь таким же способом.

Модель для термического анализа имеет харак-
теристики, отличающиеся от характеристик калори-
метра: в частности, она не работает при постоян-
ной температуре, снабжена малыми тиглями и ее
количественные данные менее точны. Она хоро-
шо дополняет калориметр, позволяя производить
быстрый или очень быстрый нагрев малых образ-
цов и проводить качественный анализ процессов,
происходящих в них.

Количественное определение параметров фа-
зовых превращений, характеризующихся малыми
энергетическими эффектами, может быть достигну-
то путем повышения чувствительности регистри-
рующих приборов или увеличения массы исследу-
емого вещества.

Цель настоящей работы заключается в иссле-
довании полиморфных превращений в ряде диси-
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лицидов и дигерманидов РЗМ  методом количес-
твенного ДТА с использованием калориметричес-
кой ячейки ВДК в режиме непрерывного нагрева.
Полное описание устройства ВДК, методик прове-
дения эксперимента в изотермическом режиме и
обработки результатов описано в работах [4, 5]. В
настоящей работе приведена лишь схема калори-
метрической ячейки ВДК. 

Калориметрический датчик (рис. 1) состоит из
детектора 3, термопары для определения темпе-
ратуры 8 и глиноземной трубки 5. Детектор 3
представляет собой кольцо 2 с отверстиями, через
которые проходят двухканальные трубки из гли-
нозема. Находящиеся в них термопары соединены
последовательно, а полученная дифференциальная
система состоит из двух венцов 1, содержащих по
18 спаев каждый. Детектор устанавливается в ци-
линдрическую трубку 5, удерживаемую тремя па-
раллельными подвесками 9, имеющими продоль-
ные каналы для соединительных проводов калори-
метрического датчика и термопары 8. Два иденти-
чных тигля 6, 7 вставляются в венцы плотно к
системе спаев. Верхний тигель является эксперимен-
тальным. В тигель, вставленный в нижний венец,
обычно помещают инертный эталонный образец,
не выделяющий в процессе эксперимента паров,
способных повредить калориметрический датчик,
хотя система продувки инертным газом и способ
соединения экспериментального тигля с трубкой
сброса обеспечивает надежную защиту последнего.
В данном калориметре используют детекторы, из-
готовленные из платина-платинородиевых (10 %
Rh) термопар (тип ТПП) и платинородий (6 %

Rh) — платинородиевых (30 % Rh) термопар (тип
ТПР). Погрешность в определении температуры
опыта обусловлена несколькими причинами. Од-
ной из них является возможное несоответствие тем-
пературы в экспериментальном тигле фиксирую-
щей термопары 8 (рис. 1) ее действительному зна-
чению. С другой стороны, для каждого типа термо-
электрических преобразователей существует своя
погрешность в определении температуры, харак-
теризующаяся пределами допускаемых откло-
нений в ее измерении данным термоэлектрическим
преобразователем.

Как показали калибровочные опыты по пла-
влению высокочистых веществ, являющихся ре-
перными точками Международной практической
температурной шкалы, погрешность определения
температуры на ВДК не превышает 0.1 %. Сигнал
термопары 8 регистрируется самописцем, а диффе-
ренциальный сигнал поступает на усилитель кало-
риметрических сигналов и оттуда двумя незави-
симыми каналами — на самописец и интегратор,
суть работы которого заключается в следующем.
Преобразователь напряжение–частота посылает им-
пульсы с частотой, пропорциональной входному на-
пряжению. Количество импульсов, пропорциона-
льное интегралу входного сигнала, подсчитывается
счетчиком и выдается на печатающее устройство.
Сигналы обеих полярностей интегрируются раз-
дельно и воспроизводятся на двух отдельных циф-
ровых индикаторах. Интегратор дает величину эне-
ргии, выделяемой или поглощаемой в процессе опы-
та. Погрешность определения величин энергии ми-
нимальна, поскольку обрабатываемые сигналы от-
бираются непосредственно на входе усилителя без
промежуточных операций. Вычисление площади теп-
лообмена производится интегратором относитель-
но нулевой линии прибора. Интегрирование можно
проводить как от действительного (совмещение
базовой линии и нулевой), так и от условного нуля.

Искомая площадь теплообмена равна разно-
сти показаний интегратора и площади между ба-
зовой и нулевой линией интегратора. Для выраже-
ния площади теплообмена в единицах энергии
необходимо знать энергоемкость одного импуль-
са, то есть тепловой эквивалент калориметра. Он
определяется путем сброса в печь стандартных об-
разцов термодинамических свойств и рассчиты-
вается по формуле:

k  =  (Но(Т ) – Но(298.15 К))⋅m⋅s–1 , (1)

где Нo(Т) – Нo(298.15 К) — энтальпия стандартного
образца в Дж⋅г–1; s — площадь теплообмена в импу-
льсах; m — масса стандартного образца в граммах.

Рис. 1. Схема калориметрического датчика ВДК: 1 —
венцы дифференциальной батареи; 2 — кольцо; 3 — де-
тектор; 4 — брусок; 5 — цилиндрическая трубка; 6 — ти-
гель сравнения; 7 — экспериментальный тигель; 8 — термо-
пара индикации температуры; 9 — подвески калориметра.
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Энтальпия превращения определяется по фор-
муле:

∆прН  =  k ⋅s⋅m–1 , (2)

где s и m — соответственно площадь теплообмена
в импульсах в опыте с исследуемым образцом и
масса образца в граммах.

Для оценки погрешности измерений на ВДК
в изотермическом режиме были проведены изме-
рения энтальпии молибдена в интервале темпе-
ратур 400—1500 К. В качестве стандартного об-
разца термодинамических свойств (СОТС) испо-
льзовали α-Al2O3. Найденные таким образом зна-
чения энтальпии молибдена в пределах 1.5 % согла-
суются с данными [6], что указывает на надежность
получаемых результатов.

Использование калориметрической ячейки
ВДК в режиме непрерывного изменения темпера-
туры для исследования процессов фазовых превра-
щений, характеризующихся низкими тепловыми эф-
фектами, оправдано размерами эксперименталь-
ного тигля 7 (рис. 1), позволяющими проводить ис-
следования на образцах с массами, намного превы-
шающими предельно допустимые массы и размеры
при работе в изотермическом режиме. При этом
нет потребности в переконструировании измерите-
льной ячейки. Образец массы, необходимой для
получения максимальной наглядности тепловых эф-
фектов, может быть загружен в экспериментальный
тигель до начала опыта. Основная задача состоит
в подборе режимов работы ВДК для достижения
минимального либо равномерного дрейфа базовой
линии сигнала ДТА относительно нулевой линии,
что обеспечило бы наиболее точное количествен-
ное определение тепловых эффектов. Графическая
запись тепловых эффектов, позволяющая опреде-
лить момент возврата сигнала ДТА на базовую ли-
нию, одновременно с показаниями интегратора да-
ет возможность ввести необходимую поправку на
искомый тепловой эффект. При работе с измери-
тельной ячейкой ДТА минимизации температур-
ного дрейфа сигнала достигают, подбирая такие теп-
лоемкости и массы эталонного вещества, чтобы
произведение этих величин было близко к их про-
изведению для экспериментального образца [7]. Ра-
бота с калориметрической ячейкой в режиме ДТА
усложняется тем, что экспериментальный и эта-
лонный тигли находятся не рядом, а на некотором
расстоянии (рис. 1) и в режиме непрерывного изме-
нения температуры всегда возможен некоторый из-
меняющийся в процессе нагрева градиент темпе-
ратур между тиглями. Однако конструкция ВДК
позволяет смещать калориметрическую стойку на

расстояние до 30 мм вдоль оси печи, что дает воз-
можность подобрать зону с минимальным градиен-
том температур. Реализация равномерного дрейфа
линии сигнала ДТА нами достигнута: подбором
оптимального положения калориметрического дат-
чика в печи; использованием в качестве эталонного
вещества некоторого количества α-Al2O3; подбо-
ром оптимальных параметров программированно-
го изменения температуры и скорости нагрева; оп-
ределением оптимальных диапазонов чувствитель-
ности усилителя ДТА.

Конструкция ВДК  [4, 5] позволяет проводить
эксперимент на воздухе, в атмосфере инертного га-
за и в вакууме. Температурные зависимости теп-
лового эквивалента калориметра в режиме неп-
рерывного нагрева со скоростями 3—5o/мин опре-
делены в сериях отдельных опытов с использо-
ванием стандартных образцов термодинамичес-
ких свойств (α-Al2O3) в атмосфере высокочисто-
го аргона при чувствительности 200 мВ (3) и в ус-
ловиях вакуума (не более 5⋅10–3 мм. рт.ст) при
чувствительности 100 мВ (4):

k  =  5.343⋅10–11T 4 – 2.109⋅10–7T 3 +  3.119⋅10–4T 2 –
– 0.205T  +  54.692 ; (3)

k  =  7.156⋅10–11T 4 – 2.976⋅10–7T 3 +  4.715⋅10–4T 2 –
– 0.338T  +  94.894 . (4)

Для аттестации ВДК были проведены экс-
перименты по плавлению и кристаллизации оло-
ва и алюминия в среде аргона при скоростях на-
грева (охлаждения) 4o/мин и десорбции гидрида
титана TiH 1.89 в вакууме при скорости нагрева
5o/мин (табл. 1).

Гидрид титана производства Запорожского
титаномагниевого комбината, характеризующий-
ся тем, что длительное время не изменяет своего
состава, используется как стандартный образец при
исследованиях на содержание водорода. Резуль-

Т а б л и ц а  1
Энтальпии (кДж⋅моль–1) плавления и кристаллизации
олова и алюминия и десорбции гидрида титана

Веще-
ство ∆плH ∆крH ∆десH

Литературные
данные δ, %

Sn 7.182 7.322 —   7.029 ± 0.209 [8] +2.2
Al 10.386 11.077 — 10.795 ± 0.126 [8] –3.8

TiH1.89 — — 124 –130 [9] –4.6
  –126 [10] –1.6

10 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 5



Рис. 2. Кривые ДТА в области полиморфных превращений: NdSi1.8 (1), GdSi1,88 (2), DySi2 (3),
PrGe1.8 (4), GdGe1.5 (5), HoGe1.5 (6), LuGe1.5 (7).

Т а б л и ц а  2
Температуры, энтальпии (кДж⋅моль–1) и энтропии (Дж⋅моль–1⋅К–1) полиморфных превращений некоторых силицидов
и германидов РЗМ

Соедине-
ние Т , К ∆прH ∆прS

Литера-
тура

Соедине-
ние Т , К ∆прH ∆прS

Литера-
тура

NdSi1.8 427 0.8 1.9 GdGe1.5 1108 1.1 1.0
398 ± 25 0.9 ± 0.3 2.3 ± 0.6 [11] 1114 ± 10 1.1 ± 0.3 1.1 ± 0.3 [16]
420–370* [12] 1106 [15]

GdSi1.88 748 2.7 3.6 1460 2.9 2.0
778 ± 8 3.7 ± 0.5 4.7 ± 0.6 [5] 1442 ± 15 2.8 ± 0.6 1.9 ± 0.4 [16]

698–773* [12] 1483 ± 1343* [15]
DySi2 763 2.3 3.0 HoGe1.5 1186 2.5 2.1

737 ± 19 2.0 ± 0.8 2.7 ± 1.1 [13] 1178 ± 15 2.9 ± 1.4 2.5 ± 1.2 **
813 [12] 1198 [15]

PrGe1.8 905 1.5 1.7 LuGe1.5 1330 4.0 3.0 **
893 ± 5 2.8 ± 1.2 3.2 ± 1.4 [14] 1334 ± 20 3.3 ± 1.6 2.5 ± 1.2

821–888* [15] 1303 [15]

* Изменение температуры перехода при увеличении содержания неметалла в пределах области гомогенности; 
** наши данные.
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таты аттестации ВДК (табл. 1) указывают на при-
годность этой установки для измерения энергети-
ческих характеристик процессов фазовых превра-
щений в твердых телах и образования гидридов
с погрешностью, не превышающей 5 %.

Образцы для измерений были получены ме-
тодом дуговой плавки в среде аргона. Методика
их получения, аттестации и измеренные термо-
динамические характеристики приведены в наших
работах, опубликованных ранее. ДТА проводили
на образцах массой 1.5—2.5 г при чувствительно-
сти регистрирующих приборов 50—200 мВ. На
рис. 2 приводятся участки термограмм в области
наблюдаемых полиморфных переходов. Для от-
дельных соединений показаны прямой и обратный
переходы. Характеристики полиморфных превра-
щений приведены в табл. 2, где также указаны ве-
личины, полученные на основании измерений эн-
тальпий образцов, и температуры переходов, най-
денные при построении диаграмм состояний. Как
видно из табл. 2, определенные разными методами,
температуры и энтальпии полиморфных превраще-
ний согласуются между собой в пределах погреш-
ности их определения, что указывает на достовер-
ность полученных результатов.

Таким образом, из сказанного выше следует,
что для изучения фазовых переходов, характери-
зирующихся низкими энергетическими эффекта-
ми, более подходящим является метод количест-
венного ДТА, позволяющий проводить не толь-
ко качественную, но и количественную оценку те-
пловых эффектов с достаточно высокой точностью.

РЕЗЮМЕ . Вивчено  можливість досліджень  фазо-
вих перетворень методом  кількісного  диференціаль-
ного термічного  аналізу. Визначено температури, ен-
тальпії і ентропії оборотних поліморфних перет-
ворень у сполуках NdSi1.8, GdSi1.88 , DySi2, PrGe1.8 ,
G dG e1.5 , H oG e1.5, LuG e1.5.

SU M M AR Y. The possibility of investigation pha-
se transformation by quantitative differential thermal 

method was study. The temperature enthalpy and entro-
py of polymorphic transformation in NdSi1.8, GdSi1.88 ,
D ySi2, PrGe1.8 , GdGe1.5 , HoGe1.5, LuGe1.5 was de-
terminated.
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