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HEAT CAPACITY AND THERMODYNAMIC FUNCTIONS 
FERRO-CHROME-MANGANITE NdNaFeCrMn6,5 

 
Abstract. In the article the results of calorimetric investigations of the specific heat and the calculation of the 

thermodynamic functions of ferro-chrome-manganite. 
The method of dynamic calorimetry on the device the IT-400 in the range 298.15-673 K The temperature 

dependence of the heat capacity of ferro-chrome-manganite NdNaFeCrMnO6,5. As a result of calorimetric study of 
the heat capacity in the range 298,15-673 To the compound on the curve С0

р∼ƒ(Т) detected X-shaped II-kind phase 
transitions at temperatures of 373 K and 473 K, given that derive equations of the temperature dependence of the 
heat capacity. The temperature dependences of the thermodynamic functions S0(T), H0(T)-H0(298,15) and Фхх(Т) of 
the test ferro-chrome-manganite. 
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ТЕПЛОЕМКОСТЬ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ 

ФЕРРО-ХРОМО-МАНГАНИТА NdNaFeCrMnO6,5 
 
Аннотация. В статье результаты калориметрических исследований теплоемкости и расчет 

термодинамических функций ферро-хромо-манганита.  
Методом динамической калориметрии на приборе ИТ-С-400 в интервале 298.15-673 К исследованы 

температурные зависимости теплоемкости ферро-хромо-манганита NdNaFeCrMnO6,5. В результате 
калориметрического изучения теплоемкости в интервале 298,15-673 К у соединения на кривой зависимости 
С0

р∼ƒ(Т) обнаружены λ-образные фазовые переходы II-рода при температурах 373 К и 473 К, с учетом 
которых выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости. Рассчитаны температурные 
зависимости термодинамических функций S0(T), H0(T)-H0(298,15) и Фхх(Т) исследуемого ферро-хромо-
манганита.  

Ключевые слова: ферро-хромо-манганит, теплоемкость, температура, термодинамика, зависимость. 
 
Изучению физико-химических свойств сложных металлооксидов на основе переходных 

металлов в настоящее время уделяется большое внимание [1–8]. Интерес к данным объектам 
обусловлен с их высокой электропроводностью, особыми магнитными свойствами и заметной 
каталитической активностью. 
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Если до настоящего времени отдельно исследовались манганиты, хромиты и ферриты РЗЭ, то 
определенное значение имеет получение и исследование физико-химических свойств соединений, 
являющихся одновременным сочетанием манганитов, хромитов и ферритов РЗЭ, легированных 
легкими металлами [9-13].  

В связи с вышеизложенным целью данной работы является экспериментальное исследование 
теплоемкости нового ферро-хромо-манганита NdNaFeCrMnO6,5 и вычисление температурных 
зависимостей их термодинамических функций. 

Данный ферро-хромо-манганит был синтезирован нами ранее методом керамической 
технологии из оксидов Nd, Fe(III), Cr(III), Mn(III) и карбоната натрия, который кристаллизуется в 
кубической сингонии со следующими параметрами решетки: NdNaFeCrMnO6,5 – a=20,066±0,024 Å, 
Z=8, Vo=8079,46±0,07 Å3, Vo

эл.яч.=1009,93±0,02 Å3, ρрент.=5,11, ρпикн.=5,13±0,01 г/см3 [14-16].  
Измерение удельной теплоемкости NdNaFeCrMnO6,5 проводили на калориметре ИТ-С-400 в 

интервале температур 298,15-673 К, а затем из них рассчитаны мольные теплоемкости. 
Продолжительность измерений во всем температурном интервале с обработкой 
экспериментальных данных составляла не более 2,5 часов. Предел допускаемой погрешности 
±10% [17, 18]. 

Перед проведением экспериментов проводилась градуировка прибора, которая заключалась в 
экспериментальном определении тепловой проводимости тепломера КТ. Для этого проводились 
пять параллельных экспериментов с медным образцом и столько же с пустой ампулой. Работа 
прибора проверена определением стандартной теплоемкости α-Al2O3, значение которой [76,0 
Дж/(моль К)] удовлетворительно согласуется с его рекомендованной величиной [79,0 Дж/(моль К)] 
[19]. При каждой температуре (через 25 К) проводились по пять параллельных опытов, результаты 
которых усреднялись и обрабатывались методами математической статистики [18, 20] (табл.1.).  

Для усредненных значений удельных теплоемкостей рассчитаны их среднеквадратичные 
отношения (δ ), а для мольных теплоемкостей – случайные составляющие погрешности. 

 
Таблица 1 – Экспериментальные значения теплоемкостей ферро-хромо-манганита NdNaFeCrMnO6,5  

[Cp±δ , Дж/г; Со
р ± 

o
∆ , Дж/(моль⋅К)] 

 
Т, К СР± δ  СР°± 

o
∆  Т, К СР± δ  СР°± 

o
∆   

298.15 0,6146±0,0152 267±14 498 0,9560±0,0143 415±22 
323 0,7976±0,0213 346±18 523 1,0006±0,0160 434±23 
348 0,9372±0,0290 407±22 548 1,0365±0,0258 450±24 
373 1,1240±0,0145 488±26 573 1,0465±0,0162 454±24 
398 1,0698±0,0286 464±25 598 1,0701±0,0296 464±25 
423 0,9400±0,0119 408±22 623 1,1190±0,0161 486±26 
448 0,9676±0,0156 420±22 648 1,1686±0,0136 507±27 
473 1,0135±0,0177 440±23 673 1,2079±0,0158 524±28 
 

 
 

Рисунок – Температурная зависимость теплоемкости NdNaFeCrMnO6,5 
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Из данных таблицы 1 и рисунка видно, что NdNaFeCrMnO6,5 при 373 К и 473 К претерпевает 
λ-образные фазовые переходы II-рода, которые могут быть связаны с эффектами Шоттки, точками 
Кюри, Нееля, изменениями диэлектрической проницаемости, электропроводности и другими 
особенностями. 

Из-за технических возможностей калориметра ИТ - С- 400, которые не позволяют вычислить 
стандартную энтропию исследуемого соединения непосредственно из опытных данных по 
теплоемкостям, ее оценили с использованием системы ионных энтропийных инкрементов. 

Расчет S°(298,15) ферро-хромо-манганита согласно [21] проводили с учетом аддитивности 
ряда термодинамических характеристик по следующей схеме аналогично [22]: 

 S°(298,15)NdNaFeCrMnO6,5 =Si(298,15)Nd3++Si(298,15)Na++ 
 +Si(298,15)Fe3++ Si(298,15)Cr3++ Si(298,15)Mn3++6,5Si(298,15)O2-,  (1) 

где Si – энтропийные инкременты ионов. Для расчета S°(298,15) ферро-хромо-манганита были 
использованы значения Si(298,15) следующих ионов: Na+=34,6; Nd3+=48,2; Fe3+=27,0; Сr3+=25,8; 
Mn3+=34,7; и О2-=11,7 Дж/(моль·К) [21]. Относительная погрешность расчета ионных энтропийных 
инкрементов согласно [21] ~ 3,0%.  

С учетом температур фазовых переходов из экспериментальных данных, приведенных в 
таблице 1, выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости ферро-хромо-
манганита: 

0
pС (I)=-(611,76±32,61)+(2947,96±157,12)10-3T,  (298-373 К)  (2) 
0
pС (II)=(1083,43±57,74)-(1596,78±85,10)10-3T,  (373-423К)  (3) 
0
pС (III)=(138,28±7,37)+(637,61±33,98)10-3T,  (423-473К)  (4) 
0
pС (IV)=(515,14±27,46)-(201,30±10,72)10-3T,  (473-498К)  (5) 
0
pС (V)=-(513,99±27,39)+(1322,93±70,51)10-3T+(669,86±35,70)105T-2,  (523-673К)  (6) 

 
Далее на основании опытных данных по теплоемкостям и расчетного значения стандартной 

энтропии шагом через 25 К вычислены температурные зависимости Ср
0 (Т) и термодинамических 

функций So(T), Ho(T)-Ho(298.15) и Фхх(Т), которые представлены в таблице 2. 
 

Таблица 2 – Термодинамические функции ферро-хромо-манганита в интервале 298,15-675 К 
 

 
Т, К 

C°p(T)±
Ο

∆ , 
Дж/(моль·К) 

S°(T)± 
Ο

∆ , 
Дж/(моль·К) 

H°(T)-H°(298,15)± 
Ο

∆ , 
Дж/моль 

Фхх(Т)± 
Ο

∆ , 
Дж/(моль·К) 

298,15 267±14 246±7 - 246±7 
300 272±14 248±21 540±30 246±20 
325 346±18 272±23 8280±440 247±20 
350 420±22 301±25 17860±950 250±21 
375 493±26 332±28 29280±1560 254±21 
400 445±24 363±30 40890±2180 261±22 
425 405±21 389±32 51510±2740 267±22 
450 425±23 413±34 61940±3300 275±23 
475 419±22 436±36 72770±3880 283±23 
500 414±22 457±38 83200±4430 291±24 
525 423±22 477±40 93680±4990 299±25 
550 435±23 497±41 104400±5560 307±25 
575 449±24 517±43 115450±6150 316±26 
600 466±25 536±45 126890±6760 325±27 
625 484±26 556±46 138760±7400 334±28 
650 504±27 575±48 151120±8050 343±28 
675 526±28 595±49 164000±8740 352±29 
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Таким образом, впервые в интервале 298,15-673 К исследована теплоемкость ферро-хромо-
манганита NdNaFeCrMnO6,5, выявлены λ-образные эффекты, относящийся к фазовому перехода II-
рода. Выведены уравнения температурной зависимости теплоемкости и вычислены 
термодинамические функции S0(T), Н0(Т)-Н0(298,15), Фхх(Т). 
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NdNaFeCrMnO6,5 ФЕРРО-ХРОМО-МАНГАНИТТІҢ ЖЫЛУ СЫЙЫМДЫЛЫҒЫ МЕН 
ТЕРМОДИНАМИКАЛЫҚ ФУНКЦИЯЛАРЫ 

 
Аннотация. Мақалада ферро-хром-манганиттерді калориметрлік тұрғыдан зерттеу мен олардың 

термодинамикалық функцияларын есептеу нəтижелері келтірілген. 
Динамикалық калориметрия əдісімен ИТ-С-400 құралында 298,15-673 К аралықта NdNaFeCrMnO6,5 

ферро-хромо-манганиттің жылу сыйымдылығының температураға тəуелділігі зерттелінді. 
Жылу сыйымдылықтың 298,15-673 К аралықтағы калориметрлік зерттеу нəтижелерінде қосылыстың 

С0
р∼ƒ(Т) тəуелділік қисығында 373 жəне 473 К температураларда λ-тəріздес екінші текті фазалық ауысулар 

байқалып, оларды ескере отырып, жылу сыйымдылықтардың температураға тəуелділік теңдеулері 
қорытылып шығарылды. 

Зерттеліп отырған ферро-хром-манганиттің термодинамикалық функцияларының S0(T), H0(T)-
H0(298,15) жəне Фхх(Т) температураға тəуелделіктері есептелді.  

Түйін сөздер: ферро-хромо-манганит, жылу сыйымдылығы, температура, термодинамика, тəуелділік. 
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