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Показано, что энтальпии образования у ряда соединений элементов IV группы в значительной ме-
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При изучении характеристик энтальпий образования различных соеди-
нений, энергий связи, температур хрупковязкого перехода (ХВП) исполь-
зуются различные методы, потенциалы межатомных взаимодействий, кото-
рые содержат много зависимостей, величин, полуэмпирические соотноше-
ния, подгоночные параметры [1 – 6]. 

В теории функционала плотности для энтальпий образования, полной 
энергии связи атомов Еа в соединениях применяется выражение: 

 
Еа = Т + Uen + Uee + Unn,     (1) 

 
где Т – полная кинетическая энергия неоднородного электронного газа,  
Uen,  Uee – электрон-ядерная и электрон-электронная потенциальные энергии; 
Unn – потенциальная энергия взаимодействия ядер. 
 

Использование известных методов, потенциалов для определения эн-
тальпий образования соединений, температур фазовых превращений в ряде 
случаев связано с значительными трудностями, и необходимо выяснение 
наиболее существенных факторов, зависимостей их от фундаментальных ве-
личин. 

В работе [7] и других при определении характеристик, связанных с тем-
пературами хрупковязкого перехода (ХВП) Тх изменения напряжений тече-
ния Тт у некоторых силицидов металлов VI группы, использованы функ-
ционалы, содержащие комплекты атомных величин. 
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Представляет интерес использование аналогичных зависимостей для оп-
ределения других характеристик соединений. 

Целями данной работы являются определение зависимостей энтальпий 
образования у некоторых соединений элементов IV группы и других мате-
риалов, от эффективных потенциалов, включающих комплекты атомно-элек-
тронных величин. 

Для определения ряда характеристик материалов и, в частности, эн-
тальпий образования соединений используются зависимости приближенного 
метода эффективных потенциалов (ЭП), аналогичные применяемым в рабо-
те [7] и других. 

При этом учитываются модельные факторы зарядовые, энергоимпульс-
ные, наноструктурные и другие, характерные значения величин, степени их 
влияния, определяющие необходимое приближение. 

 
Математическая модель. Используются отмеченные и известные за-

висимости, в которых выделяются наиболее существенные факторы, анало-

гичные работе [7]. При этом расчетные энтальпий образования – t
fHD  у мно-

гих соединений AmBn можно оценить из упрощенного выражения : 
 

– t
ABHAB

t
BHB

t
AHA

t
f HfHfHfH ±-=D         (2) 

 

где HABHBHA fff ,  – функции, учитывающие степени влияния, вклады соот-

ветствующих величин; t
AH = HAUA,  HA – постоянная, кДж/моль;  

UA = Vz·Vр·Vd·Vv·Vе ; Vz =å
i

fziZi + ∆Vz , где Zi – числа электронов связи Zb и за-

рядовые числа атомов Za; Vр = å
i

fpi Рi, где Рi = Ivi/Iki, Ivi ≈ Ii, Ii – i-й потенциал 

ионизации атомов, eV [8]; Iki – величины, аналогичные Ivi; fzi,    

 fpi – функции, аналогичные HAf ; Vе, ∆Vz, ∆Vр – дополнительные составляющие; 
Vν – числа связей. 
 

В ряде простых случаев основной вклад в t
fHD  определяется  произве-

дением составляющих для атомов А и В: 
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=× pz VV (fzi·Zα
a·fpi·Ivi/Iki)0,5, 

 
где Vd =do/dе, dе – межатомные расстояния, нм [8 – 10]; d0= 0,1 нм; α ≈ 0,7. 
 

В таблице приведены рассчитанные по формуле (2) – t
fHD  и известные –

298fHD  [10] энтальпии образования некоторых соединений AmBn, содержа-

щих элементы .IV группы.  
 

Таблица  – Расчетные (– t
fHD (2)) и известные ( – 298fHD  [10]) энтальпии образо-

вания у некоторых соединений AmBn, кДж/моль 
Материал (2) [10] δ, % 

TiС 200 190 +6 
ZrС 210 190 +10 
HfС 290 339 –17 
SiCl4 510 628 –23 
ТiCl4 880 806 +9 
ZrCl4 1070 963 +11 
HfCl4 1150 1068 +8 
ТiF4 1340 1540 –15 
ZrF4 1460 1863 –27 
HfF4 1620 1821 –12 

 

При вычислениях – t
fHD  по формуле (2) использованы следующие зна-

чения величин: HA = 2 кДж/моль, Iki = I. Величины Ivi определяются с учетом 
электронных конфигураций атомов и корректирующих факторов аналогично 
работе [7].  fzi, fpi, HAf  близки 1; другие составляющие в (2) малы.  

Комплекты функций эффективных потенциалов выражения (2) связаны 
также с температурами плавления у ряда соединений. 

Выделяя наиболее существенные факторы, расчетные температуры 

плавления tc
mT  у ряда соединений AmBn можно оценить из упрощенного вы-

ражения: 
 

tc
mT = fm1Tm1Um1 +  fm2Tm2Um2 ±  ∆Тm,     (3) 
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где fm1, fm2, (fmi) – функции, аналогичные fHA; Tm1,  Tm2,  (Tmi) – постоянные, К; 
∆Тm – малая величина. 
 

Величины Um и Umz в (3)  такие же,  как и Ua в выражении (2),  
или близкие к ним с учетом корректирующих параметров. По формуле (3) 
для некоторых силицидов получены следующие отношения расчетных тем-

ператур плавления соединений tc
mcT  к известным температурам  

c
mcT : tc

mcT / c
mT  = 2400/1773 у TiSi2, 2500/1953 – ZrSi2, 2400/2170 – HfSi2. 

 
Выводы. В результате показано, что полученные выражения позволяют 

определить новые зависимости энтальпий образования у ряда соединений 
элементов IV группы. Аналогичные зависимости определяют также другие 
характеристики у ряда материалов.  
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