
пользование уравнения Гиббса–Дюгема позволя-
ет определить эти же величины для второго ком-
понента — ТЭГ.

РЕЗЮМЕ. Досліджено розчинність діоксиду вуг-
лецю в триетиленгліколі при температурах 0—50 оС і
тиску до 9 МПа. Встановлено розшарування у рідкій
фазі цієї системи при концентрації СО2 43—46 % мол.

і температурі нижче за критичну для СО2, причому
друга рідка фаза є діоксидом вуглецю з малою домі-
шкою триетиленгліколю.

SUMMARY. Solubility of carbon dioxide in triethy-
lene glycol in temperature range 0—50 oС and pressures
up to 9 MPa was investigated. Limited solubility in a
liquid phase of the system is established when concentra-
tion of CO2 exceeds 43—46 % (at temperatures lower than
the carbon dioxide critical temperature +31.04 oС). The
second liquid phase is almost pure carbon dioxide.
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНЫЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 
МОНОГЕРМАНИДА ЭРБИЯ

Впервые методом адиабатической калориметрии измерена  теплоемкость ErGe в интервале температур 55.78—
301.22 К. Рассчитаны значения энтальпии, энтропии и приведенной энергии Гиббса.

ВВЕДЕНИЕ. Уникальные физико-химические
свойства соединений редкоземельных металлов по-
зволяют рассматривать их как перспективные ма-
териалы для зеркальных покрытий и холловских
датчиков, пригодных для работы при высоких тем-
пературах, выпрямляющих и оммических конта-
ктов, инфракрасных детекторов, рабочих тел в хо-

лодильных устройствах, работающих вблизи ком-
натных температур и т.д. [1, 2]. Сведения о ди-
аграммах состояния совместно с термодинамиче-
скими характеристиками важны для понимания
природы физико-химического взаимодействия
компонентов в широких областях температур и
концентраций, характера их поведения в услови-

Зависимость дифференциальной молярной теплоты рас-
творения диоксида углерода от его мольной доли в рас-
творе: 1 — 0; 2 — 10; 3 — 20; 4 — 30; 5 — 40; 6 — 50 оС.
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ях эксплуатации, особенно при высоких темпе-
ратурах, и необходимы для обоснованного выбо-
ра сплава с определенными свойствами.

Цель настоящей работы — эксперименталь-
ное измерение теплоемкости ErGe при низких тем-
пературах, расчет термодинамических характе-
ристик  этого соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Термодинами-
чекие свойства соединения ErGe ограничены эн-
тальпией образования (–92.8 ± 1.8 кДж/моль⋅ат.),
измеренной методом ЭДС в интервале температур
810—1050 К  [3]. 

Образец для измерений был выплавлен из
монокристаллического полупроводникового гер-
мания (99.99 %) и металлического  эрбия (99.98 %)
в электродуговой печи в среде аргона, очищенно-
го плавлением титанового геттера. Состав шихты
перед плавкой соответствовал стехиометрии ErGe.
После отжига при 1300 оС в течение
50 ч в среде аргона сплав оказался трех-
фазным. Фазовый состав определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа на ус-
тановке ДРОН-3 в фиксированном Кα-
медном излучении. Эксперименталь-
ная дифрактограмма  содержала ли-
нии трех фаз — ErGe со структурой
FeB, Er5Ge4 со структурой Sm5Ge4 и
Er3Ge4 с собственным структурным
типом, что является свидетельством не-
равновесности кристаллизации спла-
ва. Согласно диаграмме состояния
ErGe [4], для сплава, по составу соот-
ветствующего моногерманиду эрбия, из
жидкого состояния сначала кристал-
лизуется фаза Er5Ge4, находящаяся в
равновесии с жидкостью, состав кото-
рой расположен между фазами ErGe и
Er3Ge4. При быстром охлаждении эта жидкость
не успевает прореагировать с Er5Ge4 (чтобы об-
разовать ErGe), а просто кристаллизируется в
двухфазной области между ErGe и Er3Ge4. В
связи с этим была предпринята попытка повтор-
ной плавки этого сплава в электродуговой печи
при меньшей скорости охлаждения и при более
высокой температуре отжига (1350 оС) в течение
50 ч. После этого было проведено повторное рент-
генографическое исследование образца. Посколь-
ку рентгеновские рефлексы были более симмет-
ричной формы, полученный сплав был значите-
льно более равновесным — присутствовали сле-
ды незавершенных перитектических реакций

Er11Ge10 + L1 → ErGe и ErGe + L2 → Er3Ge4, при
этом отсутствовала фаза Er5Ge4, которая наблю-
далась после первой плавки и свидетельствовала
о сильной неравновесности. По нашей оценке, этот
сплав, зашихтованный как у ErGe, содержал не
более 16 % мас. германида Er11Ge10. Периоды крис-
таллической решетки ErGe составили: a=0.4216,
b=1.0561, c=0.3895 нм.

Измерения теплоемкости моногерманида про-
ведены адиабатическим методом с периодическим
вводом тепла на низкотемпературной образцовой
теплофизической установке (УНТО) [5]. Погреш-
ность измерений не превышала 0.4 %. Экспери-
ментальные значения теплоемкости ErGe, полу-
ченные на образце массой 19.5237 г, приведены в
табл. 1. Сглаживание экспериментальных данных,
экстраполяция к 0 К  и расчет термодинамических
функций проведены с использованием пакета спе-

циально созданных програм [5]. Экстраполяция
сглаженных данных теплоемкости к 0 К выполне-
на с использованием модельного уравнения:

Cp
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 , (1)

где γ — коеффициент электронной теплоемкости;

D

QD
T


 и Е


QE
T


 – теплоемкость по Дебаю и Эйн-

штейну соответственно. Отметим, что величины γ,
QD и QE при отсутствии данных по коэффициен-
ту электронной теплоемкости, фононному спектру
соединения и с учетом наличия дополнительных
вкладов в теплоемкость являются лишь подгоноч-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Экспериментальные значения теплоемкости ErGe

Т , К
Cp

0,
Дж⋅моль–1⋅К–1 Т , К

Cp
0,

Дж⋅моль–1⋅К–1 Т , К
Cp

0,
Дж⋅моль–1⋅К–1

  55.78 25.38  142.83 44.36  232.33 48.69
  62.41 28.23  150.38 44.93  239.90 48.79
  70.70 31.10  159.67 45.82  246.96 48.93
  83.58 34.69  168.59 46.44  254.93 49.05
  89.72 36.22  176.67 46.94  263.92 49.26
  98.96 38.23  185.99 47.52  271.58 49.29
107.65 39.62  195.43 47.78  282.53 49.36
115.93 40.84  205.00 47.92  293.40 49.44
125.80 42.40  214.29 48.33  301.22 49.50
135.38 43.50  224.79 48.57  — —
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ными параметрами и не имеют физического смы-
сла. Минимизация отклонений сглаженных и рас-
считанных по уравнению (1) значений теплоем-
кости ErGe достинута при следующих парамет-
рах: γ =6.4⋅10–3 моль–1⋅К–2, QD =123.9 К и QE =
=258.3 К. Сглаженные, рассчитанные по этому ура-
внению величины теплоемкости, и найденные на
основе рассчитанных данных термодинамические
функции моногерманида приведены в табл. 2. 

Среднее относительное отклонение сгла-
женных значений теплоемкости от экспери-
ментальных составляет 0.06 %.

Из сравнения термодинамических ха-
рактеристик ErGe и ближайшего в ряду мо-
ногерманидов изоструктурного ему HoGe
[6] видно, что они равны в пределах погре-
шности определения во всей низкотемпера-
турной области. Определяющими низкотем-
пературную теплоемкость моногерманидов
в парамагнитной области являются элек-
тронная и фононная составляющие. Незна-
чительное увеличение массы атомов-ос-
цилляторов в направлении HoGe → ErGe
должно приводить к возрастанию периода
их колебаний, а уменьшение объема элемен-
тарной ячейки за счет сокращения связей —
к увеличению жесткости связей и, как сле-
дствие, к уменьшению периода колебаний
(T  = 2π√ m⋅k−1 ). По-видимому, эти факто-
ры нивелируют друг друга. Кроме того, оче-
видно, электронный вклад в тепломкость
у этих соединений в рассматриваемой обла-
сти температур можно считать одинаковым.

РЕЗЮМЕ. Вперше методом адіабатичної ка-
лориметрії досліджено теплоємність ErGe в інтер-
валі температур 55.78—301.22 К. Розрахованo зна-
чення ентальпії, ентропії і приведеної енергії Гіббса.

SUMMARY. F or the first time heat capacity
of the ErGe was measured by adiabatic method
in temperature range 55.78—301.22 K. The values of
enthalpy, entropy and free energy were calculated.
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Т а б л и ц а  2
Теплоемкость, энтропия, приведенная энергия Гиббса (Дж⋅моль–1⋅
К–1) и энтальпия (Дж⋅моль–1) при низких температурах

Т , К
Cp

0 , сгла-
женная

Cp
0 , рас-

чет по (1)
S0 Ф’ H0(T)–H0(0 K)

  10 —   1.1   0.4   0.1    3
  20 —   6.4   2.6   0.7    37
  30 — 12.6   6.4   1.9  133
  40 — 18.2 10.7   3.6  286
  50 — 22.9 15.3   5.5   491
  60 27.19 27.1 19.8   7.5  742
  70 30.83 30.8 24.3   9.6 1032
  80 33.78 33.9 28.6 11.7 1356
  90 36.26 36.4 32.8 13.8 1707
100 38.33 38.5 36.7 15.9 2083
110 40.03 40.2 40.5 18.0 2475
120 41.55 41.6 44.0 20.0 2885
130 42.89 42.8 47.4 21.0 3307
140 44.03 43.8 50.6 23.9 3741
150 45.00 44.7 53.7 25.8 4183
160 45.85 45.4 56.6 27.6 4634
170 46.55 46.0 59.4 29.4 5091
180 47.12 46.6 62.0 31.1 5554
190 47.58 47.1 64.5 32.8 6022
200 47.92 47.5 67.0 34.5 6495
210 48.21 47.9 69.3 36.1 6972
220 48.47 48.2 71.5 37.6 7453
230 48.67 48.5 73.7 39.2 7936
240 48.84 48.8 75.7 40.6 8423
250 48.98 49.1 77.7 42.1 8913
260 49.12 49.3 79.7 43.5 9405
270 49.26 49.5 81.5 44.9 9899
280 49.36 49.7 83.3 46.2 10395
290 49.43 49.9 85.1 44.7 10894

298.15  49.48± 0.2 50.0 86.5± 0.7   48.6± 0.7 11301± 56
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