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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА Er5Si3 В ШИРОКОЙ ОБЛАСТИ ТЕМПЕРАТУР

Впервые методами адиабатической калориметрии и смешения исследована теплоемкость и энтальпия Er5Si3
в температурном интервале 53—2304 К . Рассчитаны стандартные значения и температурные зависимости
основных термодинамических функций соединения, определены энтальпия и энтропия плавления.

Среди тугоплавких соединений редкоземель-
ных металлов (РЗМ) особое место занимают си-
лициды, c уникальными физическими и физико-
химическими свойствами, создающие надежную
основу для применения их в различных областях
народного хозяйства — металлургии, химической
и керамической отраслях промышленности, мик-
роэлектронике и т.д. Практическая реализация воз-
можностей этих соединений, обоснование выбо-
ра составов сплавов с набором необходимых ха-
рактеристик требует знания природы физико-хи-
мического взаимодействия компонентов в широ-
ких температурных интервалах, характера их по-
ведения в условиях эксплуатации и, особенно, при
повышенных температурах. Такую информацию
предоставляют диаграммы состояния и термо-
динамические характеристики. Систематическое ис-
следование фазовых равновесий бинарных систем
РЗМ  с кремнием, начатое в 70—80 годах прошло-
го столетия, стимулировало исследования термоди-
намических свойств. Однако до настоящего вре-
мени информация о термодинамических характе-
ристиках силицидов РЗМ , и особенно иттриевой
подгруппы, в частности эрбия, ограничена данны-
ми [1] о предельной энтальпии растворения Er в
жидком кремнии, составляющей –173 кДж⋅моль–1

и полученными в работе [2] величинами стандар-
тных энтальпий образования ∆fH

o(кДж⋅моль–1⋅ат):
–70.7 ± 3.1 (Er5Si3), –84.9 ± 2.5 (ErSi), –62.6 ± 1.8
(ErSi2). Сведения о теплоемкости, энтальпии и дру-
гих характеристиках в литературе отсутствуют.

Цель настоящей работы — эксперименталь-
ное исследование теплоемкости, энтальпии и рас-
чет термодинамических функций низшего сили-
цида  эрбия Er5Si3 в диапазоне температур от
жидкого азота до плавления и жидкой фазы.
Образец для исследований получен методом ду-
говой плавки в среде аргона из элементов Si
(99.99 % мас.) и Er (99.80 % мас.), взятых в стехио-
метрическом соотношении. Гомогенизирующий
отжиг проводился в течениe 20 ч при темпера-
туре 1150 oС и 100 ч — при 1500 oС в среде ар-
гона. Аттестация образца проведена методами
металлографического и рентгенофазового анализов.
Рентгеновская дифрактограмма порошка Er5Si3
(рис. 1) получена на установке ДРОН-3 с враще-
нием образца и записью по точкам в персональ-
ную ЭВМ. Съемка проводилась в Кα-излучении
меди при силе тока на рентгеновской трубке 30
мА с шагом сканирования 0.03o и периодом вре-
мени для подсчета импульсов в точке, равном 5 с.
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Рис. 1. Дифрактограмма Er5Si3.
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Для идентификации фаз использовали про-
грамму PowderCell, с помощью которой были
рассчитаны теоретические дифрактограммы по
кристаллографическим данным, приведенным в
монографии [3] и оригинальной работе [4]. Было
установлено, что выплавленный и отожженный си-
лицид, зашихтованный как Er5Si3, имеет струк-
турный тип Mn5Si3 и содержит около 4 % мас.
Er5Si4 (тип Sm5Ge4). Периоды решетки Er5Si3
составили: а=0.8307, b=0.6225 нм.

Теплоемкость образца Er5Si3 (табл. 1) массой
17.19 г измерена адиабатическим методом с пе-
риодическим вводом тепла на низкотемператур-
ной образцовой теплофизической установке
(УНТО) [5], аттестованной по α-Al2O3 (свидете-
льство № 147-71 по государственному реестру мер
и измерительных приборов СССР, раздел "госу-
дарственные образцы"). Погрешность измерений
не превышала 0.4 %. Отметим, что эксперимента-
льные данные не подвергали коррекции на нали-
чие другой фазы, поскольку погрешность, вноси-
мая малым количеством примесной фазы в изме-
ренную теплоемкость, сравнима с погрешностью
определения последней. Из данных табл. 1 вид-
но, что температурная зависимость теплоемкос-
ти Er5Si3 имеет аномалию при 71.9 ± 0.4 К . Авто-
рами работы [6], на основании полученных кри-
вых зависимости намагниченности Er5Si3 в полях
разной напряженности от температуры, сделан вы-
вод о существовании в этом соединении, как и
в других редкоземельных металлах и сплавах на
их основе, конкурирующих обменных взаимодей-
ствий, приводящих к формированию неколлине-

арного упорядочения магнитных моментов. На-
ложение внешнего магнитного поля, превышаю-
щего некоторое значение, приводит, как правило,
к разрушению такой структуры и установлению
ферромагнитного упорядочения (переход типа по-
рядок—порядок). Спин-переориентационный пе-
реход такого типа, по мнению авторов [6], обус-
ловливает существование на полевых зависимо-
тях намагниченности σ(Н ) размытых макси-
мумов, постепенно исчезающих при некотором
критическом значении напряженности магнит-
ного поля, характеризующего энергетический барь-
ер, разграничивающий условия устойчивости
двух магнитных структур.

Зависимость удельного электросопротивле-
ния от температуры ρ(Т ) [6] имеет резкую анома-
лию. Из расчета по экспериментальным данным
величин dρ/dt(T ) определена температура фазово-
го перехода Тп, равная 15.5 K. Выше этой темпе-
ратуры зависимость ρ(Т) нелинейная, что, по всей
видимости, связано с наличием в парамагнитной
области зависящего от температуры магнитного
вклада в электросопротивление, обусловленного
s-f-рассеянием носителей тока.

Изучение температурных зависимостей на-
магниченности и электросопротивления в Tb5Si3
и Gd5Si3 [7], являющихся изоструктурными Er5Si3,
показало наличие на этих кривых размытых
максимумов подобно найденным для Er5Si3 [6].
Наличие слабого гистерезиса на зависимостях σ(Н)
и их нелинейность объясняется сложной магнит-
ной структурой этих соединений. Приведенные
в [8] измерения теплоемкости и коэффициента тер-

Т а б л и ц а  1
Экспериментальные значения теплоемкости (Дж⋅моль–1⋅К–1) Er5Si3

Т , К Сo
р Т , К Сo

р Т , К Сo
р Т , К Сo

р

53.04 125.01 69.20 151.26 108.50 166.82 197.52 195.16
54.46 127.50 70.16 156.49 115.95 169.31 208.21 197.09
55.85 129.02 71.54 166.16 124.33 173.34 213.88 198.56
56.57 130.23 72.28 160.03 132.49 176.75 214.47 198.61
57.10 130.72 73.01 154.02 139.32 180.43 222.79 200.22
59.51 134.40 74.62 153.56 145.91 181.63 231.77 201.60
60.34 135.35 77.15 153.69 153.93 183.28 240.09 203.02
60.44 135.60 78.40 154.03 162.27 187.78 248.36 204.32
63.03 139.90 79.79 154.43 170.07 189.63 257.77 206.01
63.50 140.50 82.72 155.75 177.01 190.77 267.70 207.47
66.10 144.51 86.16 156.49 180.24 191.92 276.70 208.50
66.23 144.76 92.11 158.80 185.22 193.50 285.44 209.40
68.31 148.47 100.51 162.29 186.44 193.12 293.12 210.08
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мического расширения (к.т.р.) на образцах, иссле-
дованных в [7], позволили установить наличие
на кривых Ср(Т ) и α(Т ) двух последовательных
фазовых превращений у Tb5Si3. Причем первый
переход, являющийся, по мнению авторов [8], пе-
реходом типа порядок—порядок с перестройкой
спиральной антиферромагнитной структуры в про-
стую антиферромагнитную, реализуется при тем-
пературе, соответствующей изгибам на зависимо-
стях намагниченности σ(Т ) и удельного электро-
сопротивления ρ(Т) [7]. Разупорядочение антифер-
ромагнитной структуры происходит в точке Не-
еля, равной 73 ± 0.5 К, по данным по теплоемко-
сти и Тп=76 ± 3 К — по данным по к.т.р. Из ука-
занного выше следует, что аномалия на Сор(Т), об-
наруженная в настоящей работе при Т=71.9 ± 0.4
К, вероятно, обусловлена переходом из упоря-
доченной магнитной структуры в разупорядо-
ченную, а при 15.5 К [6] — переходом типа поря-
док—порядок.

Сглаживание экспериментальных данных Сор
(табл. 1), соответствующих магнитноразупорядо-
ченному состоянию (92.11—293.12 К), проводили
методом скользящей аппроксимации кубически-
ми многочленами с весовыми коэффициентами
[5]. Среднее относительное отклонение экспери-
ментальных величин от сглаженной кривой со-
ставило 0.17 %. Экстраполяцию к 0 К сглаженных
величин теплоемкости проводили с использова-
нием модельного уравнения [5]:

где γ — коэффициент электронной теплоем-

кости, 




ΘD
T




 и ∑ 

i=1

n−1

E i 




ΘE i

T




 — теплоемкости

по Дебаю и Эйнштейну соответственно, n —
количество атомов в химической формуле
вещества. Параметры уравнения (1), соста-
вившие 29.5⋅10–3 Дж⋅моль–1⋅К–2 (γ), 117 К
(ΘD), 96, 95, 372 К  (ΘE i

), являются подго-
ночными, поскольку подбором их добива-
лись минимизации отклонения рассчитан-
ных по уравнению (1) и сглаженных значе-
ний теплоемкости (рис. 2), составившего в
среднем 0.51 %.

Составляющая теплоемкости Er5Si3, обу-
словленная магнитным превращением См(T ),
найдена как разность экспериментальных и
рассчитанных по уравнению (1) величин. На

основании зависимостей См(Т )/Т  и См(Т ) оп-
ределены магнитный вклад в энтропию и энталь-
пию, составившие 5.9 Дж⋅моль–1⋅К–1 и 331 Дж⋅
моль–1. Рассчитанные по известным термодина-
мическим соотношениям значения термодина-
мических функций при 298.15 К с учетом магнит-
ного вклада составили: Нo(Т) – Нo(0 К) = 48422
± 245 Дж⋅моль–1, Сo

р(Т) = 210.51 ± 0.84 Дж⋅моль–1⋅К–1,
So(Т ) = 392.9 ± 3.2 Дж⋅моль–1⋅К–1, Фo(Т) = 230.3
± 3.5 Дж⋅моль–1⋅К–1.

Энтальпия Er5Si3 (табл. 2) измерена методом
смешения на высокотемпературном дифферен-
циальном калориметре и высокотемпературной
калориметрической установке [9] с погрешностью,
не превышающей 1.5 %. Из табл. 2 видно скачкооб-
разное увеличение этой характеристики в интер-
вале температур 2210—2242 К, что связано с его
плавлением. Температура плавления Er5Si3, опре-

Рис. 2. Теплоемкость Er5Si3: "–" — расчет по уравнению
(1); "+" — магнитный вклад; "о" — сглаженные значения.

Т а б л и ц а  2
Экспериментальные значения энтальпии (Дж⋅моль–1) Er5Si3

Т , К Нo(Т ) –
Нo(298.15) Т , К Нo(Т ) –

Нo(298.15) Т , К Нo(Т ) –
Нo(298.15)

438 30013   822 119159 1628 330435
463 35266   842 125162 1735 359775
475 38614   897 137676 1827 385808
498 43186   918 143564 1910 408194
532 51012   943 150186 2034 442632
536 51962   985 160317 2117 467146
573 59977 1002 165253 2173 482091
610 69519 1100 190812 2184 486490
619 71573 1216 220259 2210 493997
639 76235 1237 225919 2242 834767
668 83147 1324 249310 2257 854343
714 93772 1390 266354 2304 879304
781 110318 1537 304836

  Сор(Т ) = γT  + D 
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деленная нами как средняя для этого интервала,
составляет 2226 ± 35 К  и удовлетворительно сог-
гласуется с приведенной в работе [4] величиной,
равной 2221 К . Погрешность определения ее
включает и погрешность определения темпера-
туры оптическим термометром, составляющую
0.8 % от измеренной величины.

Для аппроксимации экспериментальных
значений энтальпии в интервале 438—2226 К
использовали уравнение Майера–Келли:

 Нo(Т ) – Нo(298.15 К) =
=  АТ2 + ВТ  + СТ –1 +  D ,  (2)

а для жидкофазного состояния — линейную за-
висимость:

Нo(Т ) – Нo(298.15 К) = aT  + b . (3)
Коэффициенты уравнения (2) находили мето-

дом наименьших квадратов с наложением двух
граничных условий [9]: нулевого значения энта-
льпии при 298.15 К и стандартного значения теп-
лоемкости, что позволило согласовать низко- и
высокотемпературные величины  теплоемкости
исследуемого силицида. Коэффициенты уравне-
ния (3) найдены с первым граничным условием.
С учетом найденных параметров уравнения (2) и
(3), аппроксимирующие энтальпию (Дж⋅моль–1)
Er5Si3, принимают вид:

Нo(Т ) – Нo(298.15 К ) = 20.958⋅10–3⋅Т2 +
+  209,05⋅Т  +  980753⋅Т–1 – 67479 ; (4)

Нo(Т ) – Нo(298.15 К) = 434.59⋅Т  – 129573 .  (5)
При доверительной вероятности 0.95 вели-

чины энтальпии, рассчитанные по уравнениям (4)
и (5), характеризуются средним относительным
доверительным интервалом, равным соответ-
ственно 0.70 и 1.73 %. Энтальпия плавления си-
лицида, найденная как разность величин, полу-
ченных экстраполяцией уравнений (4) и (5) к тем-
пературе плавления, составляет 335.7 ± 18.1 кДж⋅
моль–1, а энтропия — 150.8 ± 8.1 Дж⋅моль–1⋅К–1.

На основании уравнения (4), с учетом Sо
(298.15 К) и известных термодинамических со-
отношений, получены температурные зависимо-
сти теплоемкости, энтропии и приведенной энер-
гии Гиббса (кДж⋅.моль–1⋅К–1) для интервала
298.15—2226 К:

Сор(Т ) =  41.916⋅10–3⋅Т  +  209.05 – 980753⋅Т–2;    (6)
Sо(Т ) = 41.916⋅10–3⋅Т  + 209.05⋅lnT  +  

+ 490377⋅Т –2 – 816.28 ; (7)

Ф’(Т ) =  20.958⋅10–3⋅Т  +  209.05⋅lnT  + 67749⋅Т–1 –
– 490377⋅Т–2 – 1025.33 . (8)

Сопоставление полученных в настоящей ра-
боте величин теплоемкости Er5Si3 с таковыми для
изоструктурных силицидов La5Si3 [10], Gd5Si3 [8,
11] и Tb5Si3 [8] показывает, что в парамагнитной
области (120—300 К) кривые теплоемкости Gd5Si3
и Tb5Si3 [8] пересекают найденную нами зависи-
мость Сo

р(Т) при 200 и 240 К соответственно. При
этом в начале указанного температурного интер-
вала теплоемкость силицидов гадолиния и тер-
бия выше, чем у Er5Si3 на 7 и 9 %, а в конце интер-
вала — ниже на 3 и 1.8 % соответственно. Вели-
чины теплоемкости, приведенные в работе [10]
для La5Si3, ниже, чем у Er5Si3 во всем интервале.
Причем разница уменьшается от 11 % при 100 К
до 1.7 % при 298.15 К. Из данных работы [11] вид-
но превышение Сор у Gd5Si3 по сравнению с Er5Si3
с уменьшением разницы от 4 до 0.7 % в интервале
100—298.15 К. Основными вкладами, определя-
ющими изобарную теплоемкость в области низ-
ких температур для упомянутых выше силицидов,
являются электронный, фононный, магнитный
и вклад по Шоттки (Tb5Si3, Er5Si3), обусловлен-
ный эффектом Штарка. Отсутствие необходимых
данных не позволяет произвести расчет этих вкла-
дов. Однако, очевидно, разницу в уровнях тепло-
емкости в парамагнитной области La5Si3, Gd5Si3,
с одной стороны, и Tb5Si3, Er5Si3 — c другой,
определяют, в основном, составляющие по Шот-
тки. Оценка вклада по Шоттки для Er5Si3 как
разницы величин теплоемкости, рассчитанных
для этого соединения по уравнению (1) и таковых
для La5Si3 [10] в предположении равенства регу-
лярных частей теплоемкости (сумма фононного
и электронного вкладов) показывает, что макси-
мум этой составляющей находится при 40—50 К.
Это, в свою очередь, указывает на незначитель-
ные энергетические параметры расщепления ос-
новного состояния иона Er3+ полем решетки сили-
цида. Монотонный характер изменения теплоем-
кости Er5Si3, рассчитанный по уравнению (6),
вплоть до температуры плавления свидетельствует
об отсутствии либо незначительной величине со-
ставляющей, обусловленной образованием тер-
мических вакансий. Ввиду значительной удален-
ности (более 6⋅103 см–1) ближайшего от основного
уровня энергии Er3+ [12] вклад в теплоемкость по
Шоттки, обусловленный мультиплетной струк-
турой термов, для Er5Si3 будет незначителен.
Оценка его для двухуровневой системы (основ-

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т . 72, №  11 23



ной и первый возбужденный уровень) показы-
вает, что его величина  в исследуемой области
температур значительно ниже погрешности оп-
ределения изобарной теплоемкости из данных
по энтальпии (4—5 %). При температурах выше
комнатных, когда фононная составляющая теп-
лоемкости близка  к предельному значению
(3Rn), основными вкладами, определяющими
разницу в величинах изобарной теплоемкости
изоструктурных силицидов, являются электрон-
ный, ангармонический и в меньшей степени
— вклад по Шоттки, обусловленный эффек-
том Штарка, влияние которого может проявля-
ться вплоть до 1000 К . По-видимому, этим и
объясняется более заметный температурный ход
теплоемкости у Er5Si3 по сравнению с La5Si3
[13] и Gd5Si3 [11].

Следует отметить, что теплоемкость исследу-
емого в настоящей работе силицида при плав-
лении увеличивается на 43.8 %, что можно рас-
сматривать как указание на сильное изменение
ближнего порядка в этом соединении в процессе
плавления. Увеличение энтальпий плавления си-
лицидов R5Si3 (R = РЗМ) в ряду от лантана до
гадолиния [14] и Er вместе с увеличением тем-
ператур плавления, относительной термической
стабильностью (Тпл.R/Tпл.Si) и уменьшением объе-
мов элементарных ячеек за счет эффекта лан-
таноидного сжатия свидетельствует об увеличении
прочности химической связи в этом направле-
нии за счет увеличения доли ковалентных сос-
тавляющих связей Ме–Ме и Ме–Si в общей энер-
гии  связи .

РЕЗЮМЕ. Вперше методами адіабатичної калори-
метрії і змішування дослідженo теплоємність та ен-
тальпію Er5Si3 в температурному інтервалі 53—2304 К.
Розраховано стандартні значення і температурні залеж

ності основних термодинамічних функцій сполуки, ви-
значено ентальпію і ентропію плавлення.

SUMMARY. In the first time by adiabatic and drop
calorimetry method the heat capacity and enthalpy were
investigated in temperature range 53—2304 К. The stan-
dard values and the temperature dependences of Er5Si3
thermodynamic functions enthalpy and entropy of mel-
ting were calculated.
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