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Надежные значения теплоемкости известны лишь для сравнительно небольшого 
количества нестехиометрических соединений. Наличие связей между частицами 
(молекулами, атомами, ионами) химических соединений обусловливает принципиальное 
отличие химических соединений от смесей. Поэтому расчет термодинамических 
характеристик соединений по аддитивным схемам с использованием констант или 
инкрементов простых веществ лишен физического смысла. 
В предлагаемой модели диаграмма «свойство - состав» делится на области твердых 
растворов. В первой области твердых растворов кристаплообразующим является металл, 
во второй области твердых растворов — любой устойчивый оксид со степенью окисления 
металла большей 2. В любой из этих областей обратная величина теплоемкости твердого 
раствора складывается из обратных величин теплоемкостей кристаллообразующего 
компонента и компонентов, образующих твердый раствор. 
В первой области твердых растворов математическое выражение модели имеет 
следующий вид (расчет теплоемкости проводится на 1 моль металла)1: 

! = I £ ! , (1) 
Cp(MeOt) Cf(Me) LCp(02) + (\ + k)Cp(Me) 

где X - количество атомов кислорода в формульной единице соединения, к - структурная 
постоянная, учитывающая структуру кристаллообразователя и зависящая только от 
геометрии кристалла. В кубической сингонии структурные постоянные обычно 

принимают значения (л/2-l), (А/з-l), л/2, л/з и т.д. 

Аналогичное выражение справедливо и для второй области твердых растворов 
I I *-**<>• , (2) 

Ср{МеОх) Ср{МеОКО) 1С, (о, )+(!+*,) С, 

где Ср (MeOKû^) - теплоемкость кристаллообразующего компонента, к* к,. 
Совместное решение уравнений (1) и (2) относительно х позволяет определить 

состав, соответствующий границе областей твердых растворов, а также температурные 
зависимости теплоемкостей различных по составу оксидов2. 
Модель проверена на оксидах ^-элементов IV-УШ групп Периодической системы (21 
элемент, более 100 соединений). 
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