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5. На заряженной поверхности жидкости в зависимости от величины поверхностной плотно-
сти заряда выделяются два класса нелинейных периодических волновых движений. При малых зна-
чениях поверхностной плотности заряда волновое движение представляет собой гравитационно-
капиллярную волну, которая имеет заостренную вершину в области длинных волн и притупленную 
вершину в области коротких волн. Увеличение поверхностной плотности заряда связано с появлени-
ем волн нового типа. В области длинных волн они имеют притупленную вершину, а в области корот-
ких – заостренную.   
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Summary 

 
The profile of a nonlinear capillary-gravity wave on the charged ideal fluid surface has been billed 

with second approximation on wave amplitude. The conditions for the wave number and for the surface 
charge density have been obtained under which a short wave has a sharp crest and a long wave has a blunting 
one.  
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Физико-химические свойства соединений на основе двойных ванадатов РЗЭ типа M3Ln(VO4)2 
(где M-K, Rb; Ln-РЗЭ) в значительной степени определяются термодинамической стабильностью фаз, 
образующихся в процессе его получения. Поэтому в работе приводятся результаты определения вы-
сокотемпературной энтальпии, энтропии и теплоемкости данных соединений. 

Теплоемкость измеряли методом смещения в массивном калориметре с изотермической обо-
лочкой (298,0  0,01 K). Конструкция калориметра, используемая аппаратура и методика проведения 
опытов подробно описаны в [1, 2]. 

Экспериментальная температурная зависимость теплоемкости в области 298  673 K приведе-
на  на  рисунке  для соединения Rb3H0(VO4)2. На всех политермах Cp(T) имеется область скачкообраз- 
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ного изменения в интервале температур  490 K для K3Ln(VO4)2 и  575 K для Rb3Ln(VO4)2 (табл.1). 
Температуры переходов хорошо согласуются с величинами Tmax на температурной зависимости           
диэлектрической проницаемости  [3]. 
 

 
 

Температурная зависимость теплоемкости для Rb3Но(VO4)2: 
1   экспериментальная, 2   рассчитанная по формуле (4) 

 

Согласно термодинамическим представлениям все фазовые переходы первого рода сопро-
вождаются выделением (поглощением) скрытой теплоты перехода ΔQ, а фазовые переходы второго 
рода  скачком теплоемкости Cp. Эту избыточную энергию и тем самым энтропию ΔS перехода мож-
но вычислить из соотношения:  

 
2

1

0
T

p p

T

Q C C dt   ,                                                                 (1) 

Таблица 1. Температура максимума на зависимости Ср=(Т) для соединений типа М3Ln(VO4)2 

                    
Rb3Ln(VO4)2 T0

m, K К3Ln(VO4)2 T0
m, K 

La 573 La 498 
Pr 553 Pr 498 
Nd 563 Nd 498 
Sm 598 Sm 493 
Eu 518 Eu 493 
Gd 618 Gd 523 
Tb 598 Tb 498 
Dy 548 Dy 493 
Ho 523 Ho 498 
Er 548 Er 488 
Tm 548 Tm 493 
Yb 598 Yb 518 
Lu 598 Lu 518 
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здесь С0
p – нормальная решеточная теплоемкость кристалла, Cp  экспериментальное значение тепло-

емкости в окружности Tk. Вычисленные значения энтропии ΔS для данного класса соединений в          
зависимости от вида РЗЭ приведены в табл. 2. 



 61

Таблица 2. Зависимость энтальпии Н и энтропии S от вида РЗЭ в соединениях типа М3Ln(VO4)2 

 
 

Rb3Ln(VO4)2 Н, 
ккал

моль
 S, 

ккал

моль К
 

 
К3Ln(VO4)2 Н, 

ккал

моль
 S, 

ккал

моль К
 

La 7,55 11,04 La 15,75 20,60 
Pr 10,75 26,30 Pr 20,04 28,32 
Nd 11,40 27,75 Nd 32,54 52,15 
Sm 13,35 31,40 Sm 28,45 66,43 
Eu 14,04 36,44 Eu 22,48 58,45 
Gd 9,05 12,50 Gd 18,75 22,40 
Tb 7,80 14,30 Tb 32,80 24,35 
Dy 9,05 22,85 Dy 33,65 28,40 
Ho 10,26 22,50 Ho 32,55 37,55 
Er 11,70 14,60 Er 30,04 48,40 
Tm 10,65 12,80 Tm 30,45 49,55 
Yb 8,60 8,70 Yb 27,70 48,64 
Lu 6,40 6,45 Lu 17,30 23,70 

 
Результаты измерений, полученных методом смещения, целесообразно обрабатывать по соот-

ношению [4, 5] 
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В [5] показано, что значения Cp, измеренные с помощью используемого калия калориметра, 

являются равноточным при 298  1300 K. Данное обстоятельство значительно упрощает применение 
метода наименьших квадратов для обработки результатов. 
 В [6] описана методика обработки результатов измерений, полученных методом смещения, 
для случая, когда в число исходных данных включена стандартная теплоемкость вещества Cp. При 
этом согласно [6] исходное уравнение, выражающее функциональную связь Cp =(Т), имеет вид 
 

Cp = a +2bT  cT-2,                                                                                                          (4) 
 

HT   H298 = aT + bT2+ cT-1 + d,                                                           (5) 
 
где a, b, c и d  постоянные в рассматриваемом интервале температур. Уравнения (4) и (5) выведены 
из эмпирических уравнений МайераКелли [7] для температурной зависимости истинной теплоемко-
сти Cp и энтальпии. Наилучшие оценки параметров a, b, c уравнения (4) определены методом 
наименьших квадратов и имеют следующие значения для выборочного соединения Rb3H0(VO4)2              

a = 223, b = 0,085, c = 0,38105. В результате при 298  673 K получено уравнение зависимости сред-
ней теплоемкости от температуры (рис.1): 
 

Cp = 223 + 0,17T  0,38105T-2. 
 
Вычисленные значения энтальпии ΔH приведены в табл. 2 с изменением РЗЭ иона и щелочного ме-
талла. 
 В работах [3, 8] показано существование ванадия в виде V4+ , определенного из спектров ЭПР, 
и также отмечено, что рентгенографические исследования при разных температурах не выявили 
структурного превращения. На основании этого результаты исследований можно интерпретировать 
на основе эффекта ЯнаТеллера для иона V4+ в тетраэдрической координации [9, 10]. Следовательно, 
ванадаты РЗЭ можно рассматривать как концентрированные системы, содержащие янтеллеровские 
ионы. Поскольку для незаполненных d-оболочек переходных металлов вырождение основного состо-
яния есть правило, возможность янтеллеровской перестройки решетки вокруг иона должна обяза-
тельно приниматься во внимание. Для группы тетраэдра, где находится V4+ ион, существуют триго-
нально-независимые смещения. Данный подход объясняет суть фазового перехода в соединениях, то 
есть структурного фазового перехода не наблюдается, но существует смещение кристаллической 
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подрешетки, для снятия состояния вырождения, что и приводит к наблюдаемой аномалии на зависи-
мостях Cp = (Т).  
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Поступила 18.03.03 
Summary 

 
In the given work results of researches of the thermodynamic parameters received from temperature 

dependence of a thermal capacity are resulted. It is shown, that on polyterms of a thermal capacity the            
maximum showing on existence of phase transition is observed. Results of the given researches are                    
interpreted on the basis of effect YanТеller for ion V4+  tetrahedral coordination. For group of a tetrahedron 
where there is V4+ an ion, there are trigonal-independent displacement that explains essence of phase transi-
tion in connections, i.e. structural phase transition is not observed, but there is a displacement crystal sublat-
tice, for removal of degeneration of a condition, as results in observable anomaly on dependence  Cp= f (Т). 

 
_______________________________________________________________________________________ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 




