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Показано, что энтальпии образования у некоторых силицидов  элементов IV группы в значительной мере 
определяются комплектами эффективных потенциалов, содержащих характерные значения потенциалов 
ионизации атомов.  

 
При разработке технологий получения различ-

ных материалов повышенной чистоты, изучении 
радиационного охрупчивания учитывается много 
факторов, зависящих от условий получения, энергий 
взаимодействия компонент, энтальпии образования 
соединений, температур фазовых превращений и др. 
[1-3]. 

При определении отмеченных характеристик ис-
пользуются различные выражения, полуэмпириче-
ские соотношения, которые содержат много вели-
чин, подгоночные параметры. 

В теории функционала плотности для полной 
энергии связи атомов в соединениях (Ес) учитыва-
ются полная кинетическая энергия неоднородного 
электронного газа (Т), электрон-ядерная энергия 
(Ueп), электрон-электронная потенциальная энергия 
(Ueе) и потенциальная энергия взаимодействия ядер 
(Uпп).  

Для многих соединений основной вклад опреде-
ляется величиной Uпп, зависящей от полного заряда 
внешней оболочки атомов (ne), заряда ядер (Za), 
длин связи и различных постоянных (Ск) [2]. 

Для энергии связи, энтальпий образования со-
единений используются различные методы, соот-
ношения, которые содержат много величин. Пред-
ставляет интерес определить наиболее существен-
ные факторы для некоторых материалов, связи их с 
атомными величинами. 

В работе [4] при определении температур значи-
тельного изменения напряжений течения (Тт), хруп-
копластичного перехода (ХПП) (Тх) применялись 
функции, содержащие комплекты атомных величин. 

Использование функций, величин, аналогичных 
применяемым в работах [1-4], позволяет определить 
энтальпии образования соединений, зависимости от 
атомных величин и другие характеристики. 

Целью данной работы является определение свя-
зей между энтальпиями образования у некоторых 
силицидов элементов IV группы и комплектами эф-
фективных потенциалов, содержащих атомно-
электронные величины. 

Для определения энтальпий образования у ряда 
соединений используется метод эффективных по-
тенциалов, в котором, аналогично работе [4], учи-
тываются зависимости: фундаментальные, модель-
ные, корректирующие, зарядовые, энергоимпульс-
ные и степени их влияния. 

Выделяя наиболее существенные факторы, рас-
четные энтальпии образования ∆Н t

f  у ряда соеди-
нений АmBn, можно оценить из упрощенного выра-
жения: 

∆Н t
f  =( Hf1 ·Vf · Cf ±∆Нf)Vν   (1) 

где Hf1 – постоянная, кДж/моль,  

Vf =( A
fV · B

fV )0,5 · dV .  

Для элементов А: A
fV = epz VVV ⋅⋅ , 

B
fV – функция, учитывающая степени влияния 

атомов В;  
∆Нf, Ve – дополнительные составляющие. 

dV = d0/de,  
где de – межатомные расстояния, нм [5-7], 

0d =0,1 нм; 

( )bbaazz ZCZCVV ,α= ;    =pV CiIVi/IVk, 
Za, Zb – зарядовые числа и числа электронов связи 
атомов; Cf, Cа, Cb, Ci – функции, учитывающие сте-
пени влияния соответствующих величин. IVi ≈ Ii, Ii – 
i-й потенциал ионизации атомов, эВ [5, 6]; IVk – 
величина, аналогичная IVi; Ve, ∆Hf – дополнитель-
ные составляющие. 

При вычислении ∆Н t
f  (1) у ряда силицидов 

АmBn используются следующие значения величин: 
Нf1 = 2 кДж/моль, для Ti, Zr, Hf  IVi = I7; Si – I5. 

α
aaz ZCV = ; Сi = 0,5; α ≈ 0,7; Ve = 1, ∆Нf, CbZb – ма-

лые величины; Cf = Ca = 1, Vν = m+n.  
В таблице приведены расчетные (-∆Н t

f (1)) и из-
вестные [7] энтальпии образования у некоторых 
соединений АmBn. 

 

Расчетные (-∆Н t
f (1)) и известные [7] энтальпии 

образования у некоторых соединений, кДж/моль 
-∆Нf δ, % 

Материал 
(2) [7] – 

Ti5Si3 610 580 +5 

Zr5Si3 540 613 -14 

Hf5Si3 640 562,6 +14 
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Выражение, аналогичное (1), определяет также 
энергии атомизации oH298  у ряда элементов. 

При значении величин таких же или близких к 
использованным в (1), отношения расчетных энер-
гий атомизации -∆ t

fH  к известным ∆ oH298  [6] име-
ют следующие значения: 

∆ t
fH /∆ 298fH  = 400/(370…452) у Si; 

450/470 – Ti;  
500/(584…600) – Zr;  
680/621 – Hf.  
Комплекты эффективных функционалов, анало-

гичные (1), при некоторых изменениях определяют 
также расчетные температуры плавления t

mT  у мно-
гих элементов при использовании выражения:  

t
mT = Tm1Cm1Vm1+∆Tm,            (2) 

где Tm1 – постоянная; Vm1, Cm1 – величины, анало-

гичные fV , Cf  в (1); ∆Tm – малая величина. 

При вычислении t
mT  по (2) для ряда элементов 

использованы значения величин, в основном, такие 
же, как и в (1).  

При этом Tm1 ≈ 20 K, baz ZZV += α , Zb = 4. 
Применение выражения (2) с учетом степеней 

влияния компонент соединений АmBn, мольных до-
лей, характеристик элементов [5-7] позволяет оце-
нить также температуры плавления tc

mT  у ряда си-
лицидов. 

Для Ti, Zr, Hf, их силицидов расчетные темпера-
туры плавления tc

mT отличаются от известных [5-7], 
в основном, в пределах ~ 20%.  

Приведенные данные показывают, что энталь-
пии образования у некоторых силицидов элементов 
IV группы в значительной мере определяются ком-
плектами эффективных потенциалов, содержащих 
характерные значения зарядовых чисел потенциалов 
ионизации атомов. 
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ПРО ЗВ'ЯЗКИ ЕНТАЛЬПІЙ УТВОРЕННЯ В ДЕЯКИХ СИЛІЦИДІВ ЕЛЕМЕНТІВ  
IV ГРУПИ  
О.Д. Осіпов 

Показано, що ентальпії утворення в деяких силіцидів елементів IV групи в значній мірі визначаються 
комплектами ефективних функціоналів, які містять характерні значення потенціалів іонізації, числа зв'язку 
атомів.  

 
 

ABOUT OF BINDING ENTHALPY OF FORMATION SOME SILICIDES  
OF ELEMENTS IV GROUPS 

A.D. Osipov 

It is show that enthalpy of formation silicide of elements IV groups considerable dependence from effective 
functionals which contain of characteristic potentials ionisation atoms. 


