
- 47 -

___________________________Физико-химические исследования______________________________ 
 

1 

УДК: 669.6'776-971               Комплексное использование  
        минерального сырья. № 1. 2014 

 
Н.М. БУРАБАЕВА*, В.Н. ВОЛОДИН, С.А. ТРЕБУХОВ, А.К. КАСЫМЖАНОВА  

 
АО «Центр наук о земле, металлургии и обогащения», Алматы, *nuri_eng@mail.ru 

 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 
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ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ ХРОМИТО-
МАНГАНИТОВ LаNa3MeII

3CrMnO9 (MeII – Sr, Ba) В ИНТЕРВАЛЕ 298,15-673К

Методом керамической технологии из La2O3, Cr2O3, Mn2O3, Na2CO3, SrCO3 и BaCO3 синтезированы хромито-
манганиты составов LaNa3Sr3CrMnO9 и LaNa3Ba3CrMnO9. Индивидуальность полученных соединений подтверждена 
методом рентгенофазового анализа.Методом динамической калориметрии в интервале 298,15-673К исследованы 
температурные зависимости теплоемкости хромито-манганитов LаNa3MeII3CrMnO9 (MeII – Sr, Ba). На кривой 
зависимости Ср° – (T) у LaNa3Sr3CrMnO9 при 423 К, LaNa3Ba3CrMnO9 -373 и 423 К имеются аномальные λ-образные 
пики, вероятно, связанные с фазовыми переходами II – рода. На основании экспериментальных данных с учетом 
температур фазовых переходов выведены уравнения температурных зависимостей теплоемкости хромито-манганитов. 
Методом ионных инкрементов вычислены стандартные энтропии исследуемых соединений. Рассчитаны значения 
С°р(Т) и термодинамических функций Н°(Т)-Н°(298,15), S°(T) и Фхх(Т). Полученные результаты представляют интерес 
для физико-химического моделирования технологии получения аналогичных соединений.
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Введение. Потребность в получении и 
исследо вании новых хромитов редкоземельных 
элементов (РЗЭ), обладающих ценными электро-
физическими свойствами, такими как полупрово-
дниковые,  сегнето-, пьезо-, пироэлектрические, 
радиолюминесцентные и сверхпроводниковые, для 
неорганического мате риаловедения является не-
оспоримой[1, 2]. 

Синтез и исследование хромито-манганитов 
состава LаNa3MeII

3CrMnO9 (MeII – Sr, Ba) представ-
ляют определенный интерес, т.к. хромито-мангани-
ты обладают удачным сочетанием высоких магни-
торезистивных и механических свойств (прочности, 
микротвердости, низкой пористости).

Данная работа посвящена синтезу и калори-
метрическому определению теплоемкости и термо-
динамических свойств хромито-манганитов бария и 
стронция.

Реагенты. Исходными веществами для син-
теза хромито-манганитов служили оксиды Lа2O3 
квалификации «ос.ч.», Cr2O3, Mn2O3 марки «ч.д.а.» и 
na2CО3, SrCО3 и BaCO3 также марки «ч.д.а.».

Методы исследования. Идентификацию со-
единений проводили на дифрактометре ДРОН-2,0 
(Россия). Для исследований изобарной теплоемко-
сти соединений использовали калориметр ИТ-С-
400 (Казахстан, г. Актюбинск).

Экспериментальная часть и обсуждение 
результатов. Твердофазным способом по керами-
ческой технологии из оксидов La2O3, Cr2O3, Mn2O3, 
na2CO3 и МIICO3 (МII– Sr, Ba) впервые синтезиро-

ваны соединения состава LаNa3MeII
3CrMnO9 (MeII – 

Sr, Ba). Предварительно обезвоженные при 400 0С 
стехиометрические количества исходных веществ 
тщательно перемешивались и перетирались в ага-
товой ступке. Затем смеси переносили в алундовые 
тигли и отжигали в печи «SNOL» сначала при 800 
0С, затем при 1200 0С в течение 20 часов. После от-
жигов при 800 0С и 1200 0С смеси охлаждались до 
комнатной температуры, затем перемешивались и 
тщательно перетирались. Для получения устойчи-
вых при низкой температуре фаз проводили отжиг 
при 400 0С в течение 20 часов.

Образование равновесных фаз хромито-ман-
ганитов подтверждено методом рентгенофазового 
анализа. Индицирование рентгенограмм синтези-
рованных хромито-манганитов проводили аналити-
ческим методом [3]. В таблице 1 приведены резуль-
таты индицирования рентгенограмм исследуемых 
хромито-манагнитов.

На основании индицирования рентгенограмм 
хромито-манганитов установлено, что они кристал-
лизуются в кубической сингонии со следующими 
параметрами решетки: LaNa3Sr3CrMnO9 – a = 16,231 
±0,039Å; V0 = 4275,98 ± 0,12Å3; Z = 4; V0эл.яч. = 
1069,0±0,03Å3; pрент = 4,33г/см3; LaNa3Ba3CrMnO9 – 
a = 17,444±0,005Å; V0 = 5308,09±0,15Å3; Z = 4; V0

’эл.

яч.= 1327,02±0,04Å3; p  рент = 4,70 г/см3. Следует отме-
тить, что с увеличением ионных радиусов от строн-
ция к барию увеличиваются параметры решеток 
хромито-манганитов.
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Таблица 1 - Данные индицирования рентгенограмм хромито-манганитов 

J/J0 d,Å 104/d2
эксп. hkl 104/d2

выч.

LaNa3Sr3CrMnO9

24 3,6247 761,1 120 761,1
46 3,4824 824,6 332 824,6
19 2,9601 1141 521 1142

100 2,7973 1278 530 1294
87 2,6968 1375 600;442 1370
30 2,5259 1573 621 1560
27 2,4589 1654 622 1674
24 2,4312 1692 630 1712
22 2,0735 2326 650 2321
57 2,0379 2408 800 2435
27 1,9732 2568 820 2788
43 1,9142 2729 660 2740
27 1,8945 2786 830 2778
19 1,8128 3043 840 3044
14 1,7015 3454 931 3463
19 1,6476 3684 940 3691
19 1,6285 3771 771 3767
19 1,6099 3858 10.1.0 3843
38 2,5113 3982 10.2.1 3996
16 2,4713 4046 9.5.0 4034
24 1,9889 5028 882 5023
14 1,7098 5849 12.3.1 5860
16 1,6277 6144 10.6.5 6127
14 1,5902 6289 10.7.4 6279

LaNa3Ba3CrMnO9
33 4,4129 513,5 400 527.4
28 3,8950 659,2 420 659,2
22 3,4824 825 500 824
44 3,3748 878 511 890
44 3,1877 984 521 989
94 3,0704 1061 440 1055
89 3,0416 1081 441 1088
39 2,9528 1147 531 1154
72 2,8610 1222 610 1220
100 2,8362 1243 611 1252
83 2,1336 2197 811 2175
50 2,0978 2272 821 2274
17 1,9557 2615 840 2637
22 1,8305 2984 931 2999
17 1,7417 3297 10.0.0 3296
28 1,6977 3470 10.2.1 3461
22 1,6620 3620 10.3.1 3626
17 1,5691 4062 11.1.1 4054
22 1,5267 4290 11.3.0 4285
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является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
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Исследование изобарной теплоемкости хро-
мито-манганитов LаNa3MeII

3CrMnO9 (Me3
II – Sr, Ba) 

проводили на калориметре в интервале темпера-
тур 298,15-673 К. Продолжительность измерений 
во всем интервале температур обработки экспери-
ментальных данных составляла около 2,5 ч. Предел 
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данным составляет ±10%. Градуировка прибора 
осуществлялась на основании определения тепло-
вой проводимости тепломера Кт [4, 5]. Для этого 
были проведены эксперименты с медным образ-
цом и пустой ампулой. Работа прибора проверена 
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И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

определением теплоемкости α-Al2O3. Полученное 
значение C°

p(298,15) - 76,0 Дж/(моль.К) для Al2O3  
удовлетворительно согласуется с его справочными 
данными - 79,0 Дж/(моль.К) [6]. При каждой тем-
пературе (через 25 °С) проводилось по пять парал-
лельных опытов, результаты которых усреднялись 
и обрабатывались методами математической ста-
тистики [7]. Для значений удельных теплоемкостей 
рассчитывались среднеквадратичные отклонения 

Таблица 2 - Экспериментальные значения теплоемкостей хромито – манганитов LаNa3MeII
3CrMnO9 (MeII – Sr, 

Ba), [Cp±
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= 16,231±0,039Å; V0 = 4275,98 ± 0,12Å3; Z = 4; V0
эл.яч. = 1069,0±0,03Å3; рент = 4,33г/см3; 

LaNa3Ba3CrMnO9 –a = 17,444±0,005Å; V0 = 5308,09±0,15Å3; Z = 4; V0
’эл.яч.= 1327,02±0,04Å3; рент = 4,70 

г/см3. Следует отметить, что с увеличением ионных радиусов от стронция к барию увеличиваются 
параметры решеток хромито-манганитов. 

Исследование изобарной теплоемкости хромито-манганитов Lаna3MeII
3CrMnO9 (Me3

II – Sr, Ba) 
проводили на калориметре в интервале температур 298,15-673 К. Продолжительность измерений во 
всем интервале температур обработки экспериментальных данных составляла около 2,5 ч. Предел 
допускаемой погрешности прибора по паспортным данным составляет ±10%. Градуировка прибора 
осуществлялась на основании определения тепловой проводимости тепломера Кт [4, 5]. Для этого 
были проведены эксперименты с медным образцом и пустой ампулой. Работа прибора проверена оп-
ределением теплоемкости α-Al2O3. Полученное значение C°

p(298,15) - 76,0 Дж/(моль.К) для Al2O3  
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рассчитывались среднеквадратичные отклонения ( ), а для мольных теплоемкостей - случайные со-
ставляющие погрешности ( ). В наших экспериментах систематическая погрешность и ошибки в 
измерении температуры не учитывались, так как они по сравнению со случайными составляющими 
погрешности были пренебрежительно малы. Ниже в таблице 2 и на рисунке приведены результаты 
калориметрических исследований. 
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373 0,4746 0,0102 342 20 573 0,7555 0,0143 545 29 
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пературе (через 25 °С) проводилось по пять параллельных опытов, результаты которых усреднялись 
и обрабатывались методами математической статистики [7]. Для значений удельных теплоемкостей 
рассчитывались среднеквадратичные отклонения ( ), а для мольных теплоемкостей - случайные со-
ставляющие погрешности ( ). В наших экспериментах систематическая погрешность и ошибки в 
измерении температуры не учитывались, так как они по сравнению со случайными составляющими 
погрешности были пренебрежительно малы. Ниже в таблице 2 и на рисунке приведены результаты 
калориметрических исследований. 
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На основании экспериментальных данных установлено, что на кривой зависимости Ср ~ (T) у 
LaNa3Sr3CrMnO9 при 423 К, у LaNa3Ba3CrMnO9 – при 373 и 423 К имеются аномальные λ-образные 
пики, вероятно, связанные с фазовыми переходами II – рода. Указанный фазовый переход, вероятно, 
обусловлен эффектами Шоттки, и связан с переходом из полупроводниковой проводимости к метал-
лической, а также с изменениями емкости, диэлектрической проницаемости (сегнетоэлектрическими 
переходами: точки Кюри, Нееля) и др. 

С учетом выявленных температур фазового перехода рассчитаны уравнения зависимостей 
C°

p~f(T), которые представлены в таблице 3. 
Из-за технических возможностей калориметра ИТ - С- 400, которые не позволяют вычислить 

S°(298,15) исследуемых соединений из опытных данных по зависимости СР (Т), их оценили с исполь-
зованием систем ионных энтропийных инкрементов [8-11]. 

 
Таблица 3 - Уравнения температурной зависимости теплоемкости LаNa3MeII

3CrMnO9(MeII – Sr, Ba) 
 

Соединение 

Коэффициенты уравнения 
Ср

0 = а + в·Т + с·Т-2, Дж/(моль·К) ∆Т, К 

а в·10-3 -с·105 

LaNa3Sr3CrMnO9 

659,1 42,1 -(846,9 54,1) - 298-448 

867,9 55,5 123,3 7,9 - (1291,3 82,5) 448-573 

2528,8 161,6 -(3461,8 221,2) - 573-598 

2184,2 139,6 -(1537 98,2) - (2572,7 164,4) 598-673 

LaNa3Ba3CrMnO9 

831,2 49,5 -(1418,3 84,5) - 298-348 

-(780,8 46,5) 3213,8 191,4 - 348-398 

1511,9 90,0 -(2546,7 151,67) - 398-473 

2184,2 130,1 -(1537 91,5) 2572,7 153,2 473-673 

 
Далее на основании опытных данных по теплоемкостям и расчетных значений по стандартным 

значениям энтропии вычислили термодинамические функции хромито-манганитов в интервале 
298,15-675 К, которые представлены в таблице 4. 
 
Таблица 4 - Термодинамические функции хромито-манганитов СР (Т), S (Т), Фхх(Т),  Дж/(моль К);  
Н (Т)-Н (298,15), Дж/моль  
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составляющие погрешности (
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3 

= 16,231±0,039Å; V0 = 4275,98 ± 0,12Å3; Z = 4; V0
эл.яч. = 1069,0±0,03Å3; рент = 4,33г/см3; 

LaNa3Ba3CrMnO9 –a = 17,444±0,005Å; V0 = 5308,09±0,15Å3; Z = 4; V0
’эл.яч.= 1327,02±0,04Å3; рент = 4,70 

г/см3. Следует отметить, что с увеличением ионных радиусов от стронция к барию увеличиваются 
параметры решеток хромито-манганитов. 

Исследование изобарной теплоемкости хромито-манганитов Lаna3MeII
3CrMnO9 (Me3

II – Sr, Ba) 
проводили на калориметре в интервале температур 298,15-673 К. Продолжительность измерений во 
всем интервале температур обработки экспериментальных данных составляла около 2,5 ч. Предел 
допускаемой погрешности прибора по паспортным данным составляет ±10%. Градуировка прибора 
осуществлялась на основании определения тепловой проводимости тепломера Кт [4, 5]. Для этого 
были проведены эксперименты с медным образцом и пустой ампулой. Работа прибора проверена оп-
ределением теплоемкости α-Al2O3. Полученное значение C°

p(298,15) - 76,0 Дж/(моль.К) для Al2O3  
удовлетворительно согласуется с его справочными данными - 79,0 Дж/(моль.К) [6]. При каждой тем-
пературе (через 25 °С) проводилось по пять параллельных опытов, результаты которых усреднялись 
и обрабатывались методами математической статистики [7]. Для значений удельных теплоемкостей 
рассчитывались среднеквадратичные отклонения ( ), а для мольных теплоемкостей - случайные со-
ставляющие погрешности ( ). В наших экспериментах систематическая погрешность и ошибки в 
измерении температуры не учитывались, так как они по сравнению со случайными составляющими 
погрешности были пренебрежительно малы. Ниже в таблице 2 и на рисунке приведены результаты 
калориметрических исследований. 

 
Таблица 2 - Экспериментальные значения теплоемкостей хромито – манганитов LаNa3MeII

3CrMnO9 (MeII 

– Sr, Ba), [Cp± , Дж/(г К); 0
pС ±



, Дж/(моль К)] 

 
Т, К СР  СР

о
 Т, К СР  СР

о
 

LaNa3Sr3CrMnO9 

298,15 0,5637 0,0170 407 26 498 0,5962 0,0176 430 35 

323 0,5344 0,0091 386 18 523 0,6535 0,0106 472 21 

348 0,5046 0,0152 364 31 548 0,7148 0,0204 516 41 

373 0,4746 0,0102 342 20 573 0,7555 0,0143 545 29 

398 0,4439 0,0086 320 17 598 0,6356 0,0118 459 24 

423 0,4135 0,0069 298 14 623 0,6970 0,0117 503 23 

448 0,3876 0,0087 280 17 648 0,7374 0,02275 532 46 

473 0,4991 0,0123 360 25 673 0,7744 0,0204 559 41 

LaNa3Ba3CrMnO9 

298,15 0,4691 0,0093 408 24 498 0,4557 0,0083 397 20 

323 0,4538 0,0091 395 22 523 0,5118 0,0101 446 25 

348 0,3877 0,0095 338 23 548 0,5572 0,0119 485 29 

373 0,4856 0,0105 423 25 573 0,5934 0,0151 517 37 

398 0,5722 0,0113 498 27 598 0,6218 0,0149 542 36 

423 0,4745 0,0105 413 25 623 0,6436 0,0112 560 27 

448 0,4300 0,0126 374 30 648 0,6568 0,0119 572 29 

473 0,3529 0,0060 307 15 673 0,6681 0,0162 582 39 

 

). В наших экспе-
риментах систематическая погрешность и ошибки 
в измерении температуры не учитывались, так как 
они по сравнению со случайными составляющими 
погрешности были пренебрежительно малы. Ниже 
в таблице 2 и на рисунке приведены результаты ка-
лориметрических исследований.

Рисунок – Температурная зависимость теплоемкости хромито-манганитов
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Таблица 3 - Уравнения температурной зависимости теплоемкости LаNa3MeII
3CrMnO9(MeII – Sr, Ba)

Соединение
Коэффициенты уравнения

Ср
0 = а + в·Т + с·Т-2, Дж/(моль·К) ∆Т, К

а в·10-3 -с·105

LaNa3Sr3CrMnO9

659,1±42,1 -(846,9±54,1) - 298-448

867,9±55,5 123,3±7,9 - (1291,3±82,5) 448-573
2528,8±161,6 -(3461,8±221,2) - 573-598
2184,2±139,6 -(1537±98,2) - (2572,7±164,4) 598-673

LaNa3Ba3CrMnO9

831,2±49,5 -(1418,3±84,5) - 298-348

-(780,8±46,5) 3213,8±191,4 - 348-398

1511,9±90,0 -(2546,7±151,67) - 398-473

2184,2±130,1 -(1537±91,5) 2572,7±153,2 473-673

Таблица 4 - Термодинамические функции хромито-манганитов [СР° (Т), S° ( Т), Фхх (Т),  Дж/(мольК); Н° (Т)-Н° 
(298,15), Дж/моль]

Т, К СР° S° Н° Фхх(Т)

LaNa3Sr3CrMnO9

298,15 407±26 439±41 - 439±41
300 405±26 442±42 810±50 439±41
325 384±25 473±44 10670±680 440±41
350 363±23 501±47 20000±1280 444±42
375 342±22 525±49 28810±1840 448±42
400 320±20 547±51 37090±2370 454±43
425 299±19 565±53 44830±2870 460±43
450 278±18 582±55 52050±3330 466±44
475 354±23 599±56 60070±3840 473±44
500 413±26 619±58 69670±4450 480±45
525 464±30 640±60 80650±5150 487±46
550 509±33 663±62 92830±5930 494±46
575 538±34 663±62 92830±5930 502±47
600 452±29 684±64 105200±6720 509±48
625 502±32 683±64 117270±7490 495±46
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На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
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подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

На основании экспериментальных дан-
ных установлено, что на кривой зависимости 
Ср° ~f(T) у LaNa3Sr3CrMnO9 при 423 К, у La-
na3Ba3CrMnO9 – при 373 и 423 К имеются ано-
мальные λ-образные пики, вероятно, связанные 
с фазовыми переходами II – рода. Указанный 
фазовый переход, вероятно, обусловлен эффек-
тами Шоттки, и связан с переходом из полупро-
водниковой проводимости к металлической, 
а также с изменениями емкости, диэлектриче-
ской проницаемости (сегнетоэлектрическими 
переходами: точки Кюри, Нееля) и др.

С учетом выявленных температур фазово-

го перехода рассчитаны уравнения зависимостей 
C°

p~f(T), которые представлены в таблице 3.
Из-за технических возможностей калориме-

тра ИТ - С- 400, которые не позволяют вычислить 
S°(298,15) исследуемых соединений из опытных 
данных по зависимости СР°	 (Т), их оценили с ис-
пользованием систем ионных энтропийных инкре-
ментов [8-11].

Далее на основании опытных данных по те-
плоемкостям и расчетных значений по стандарт-
ным значениям энтропии вычислили термодинами-
ческие функции хромито-манганитов в интервале 
298,15-675 К, которые представлены в таблице 4.
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650 535±34 703±66 130240±8320 503±47
675 561±36 724±68 143950±9200 511±48

LaNa3Ba3CrMnO9

298,15 408±24 470±42 - 470±42
300 406±24 474±42 810±50 471±42
325 370±22 505±45 10510±630 472±42
350 335±20 531±48 19330±1150 476±43
375 424±25 557±50 28930±1720 480±43
400 505±30 587±53 40550±2420 486±44
425 430±26 648±58 52080±3100 526±47
450 366±22 671±60 62030±3690 533±48
475 302±18 689±62 70380±4190 541±48
500 387±23 731±65 79170±4720 573±51
525 444±26 751±67 89580±5340 581±52
550 488±29 773±69 101260±6030 589±53
575 522±31 796±71 113910±6780 597±53
600 547±33 818±73 127300±7580 606±54
625 565±34 841±75 141220±8410 615±55
650 576±34 863±77 155500±9260 624±56
675 582±35 885±79 169990±10120 633±57
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

Выводы. Методом керамической технологии 
из соответствующих исходных веществ впервые 
синтезированы хромито-манганиты состава LаNa-
3MeII

3CrMnO9 (MeII – Sr, Ba). Определены типы их 
сингонии и параметры решеток. В интервале темпе-
ратур 298,15–673 К экспериментально определены 
их изобарные теплоемкости. Выведены уравнения, 
описывающие их зависимости от температуры. У 
исследуемых соединений обнаружены λ – образ-
ные эффекты: для LaNa3Sr3CrMnO9 при 423 К, для 
LaNa3Ba3CrMnO9 -373 и 423 К, относящиеся к фазо-
вым переходам II- рода. Рассчитаны значения тер-
модинамических функций H°(T) - H°(298,15), S°(T), 
Фхх(Т).
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 
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Түйіндеме

Керамикалық технология әдісімен La2O3, Cr2O3, Mn2O3, Na2CO3, SrCO3 және BaCO3 қосылыстарынан 
LaNa3Sr3CrMnO9 және LaNa3Ba3CrMnO9 құрамды хромит-манганиттер синтезделіп алынды. Алынған қосылыстардың 
жекелігі рентгенофазалық әдісімен анықталды.298,15-673К аралығында LaNa3MeII

3CrMnO9 (MeII – Sr, Ba) хромит-
манганиттер жылусыйымдылығының температуралық тәуелділіктері динамикалық калориметрия әдісімен 
зерттелді. LaNa3Sr3CrMnO9  423 К-де, LaNa3Ba3CrMnO9 -373 және 423 К-де  Сoр~f(T) тәуелділік қисықтарында II–
текті фазалық ауысуға жататын λ-сияқты шыңдар байқалады. Тәжірибе мәліметтері негізінде фазалық өзгеристердің 
температураларын ескере отырып, хромит-манганит жылусыйымдылықтарының температуралық тәуелділіктерінің 
теңдеулері шығарылды. Иондық инкременттер әдісімен зерттеліп отырған қосылыстардың стандарттық энтропиялары 
есептелді. С°р(Т) мәні және Н°(Т)-Н°(298,15), S°(T) және Фхх(Т) термодинамикалық функциялары есептелінді. Алынған 
нәтижелердің ұқсас қосылыстарды алу технологиясын физика-химиялық модельдеуде маңызы бар.

Түйін сөздер: жылусыйымдылық, хромит-манганиттер, термодинамикалық функциялар, энтальпия, энтропия.

Summary

Chromite-manganites LaNa3Sr3CrMnO9 and LaNa3Ba3CrMnO9 were synthesized from La2O3, Cr2O3, Mn2O3, Na2CO3, 
SrCO3 and BaCO3 by using ceramic technology. Identity of the compounds obtained was confirmed by x-ray analysis. The 
temperature dependences of LaNa3MeII

3CrMnO9 (MeII – Sr, Ba) chromite-manganites heat capacity were investigated by method 
of dynamic calorimetry in the interval 298,15-673 K. On the curves of Ср°	~f(T) dependence for LaNa3Sr3CrMnO9 at 423 K, 
and for LaNa3Ba3CrMnO9 at 423 and 373 K there are abnormal λ-shaped peaks, probably related to phase transitions of II-type. 
The equations for temperature dependences of chromite-manganites heat capacity are derived on the basis of experimental data, 
taking into account the temperatures of phase transitions. The standard entropies of the tested compounds were calculated by 
ion increments method. Values C°p(T) and thermodynamic functions Н°(Т)-Н°(298,15), S°(T) and Фхх(Т) were calculated. The 
received results are interesting for physicochemical modeling of similar compounds production technology.

Keywords: thermal capacity, chromite-manganites, thermodynamic functions, enthalpy, entropy
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