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Химические превращения сопровождаются тепловыми процессами и изменениями объема ве-
ществ, вступающих в реакцию. Основное уравнение термодинамики в виде 

 

dU = TdS – pdV                                                                     (1) 
подразумевает, что изменение внутренней энергии системы идет за счет тепловой энергии при изме-
нении объема dV. Тепловые процессы достаточно подробно рассмотрены в многочисленных работах 
по химической термодинамике и термохимии, как экспериментальных, так и с применением расчет-
ных методов, а данных по изменению объемов при химических реакциях практически нет. 

В работах по сульфидам и оксидам [1, 2] было установлено, что нормированная величина из-
менения объемов (коэффициент уплотнения) коррелирует с термодинамическими характеристиками. 

Так как объем молекулы формируется электронами, то вводится величина «концентрация элек-
тронов», которая может применяться в качестве структурной характеристики вещества. Изменение 
структуры вещества без изменения химического состава всегда сопровождается изменением взаимо-
действия электронов в веществе (фазовые превращения) [3, 4]. Превращения веществ и 
сопровождающие их явления – сущность химической формы движения, которая определяется 
взаимодействием электронных оболочек атомов и молекул [5]. 

Цель данной работы – выявить возможность использования коэффициента уплотнения как ха-
рактеристики, позволяющей оценивать интенсивность взаимодействия между разнородными атома-
ми, а концентрацию электронов (определяемую в единицах моль/см

3
) применять в качестве величи-

ны, которая дает разрешение на оценку структуры материала. Указанная цель достигалась путем вы-
явления различия в объемах веществ до образования соединения и после на примере ряда бинар-
ных соединений кремния. 

Приведенные ниже вычисления построены на основании справочных данных по плотности ве-
ществ в конденсированном состоянии [6–8]. Величина атомного объема (объем одного моля атомов 
химического элемента, см

3
/моль) характеризует относительную рыхлость электронных оболочек, а 

величина обратная атомному объему (моль/см
3
) представляет собой концентрацию ядер атомов в 

единице объема: 

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3429.html
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,
M

d
СА                                                                                 (2) 

где СА – концентрация ядер, моль/см
3
; d – плотность вещества в конденсированном состоянии, г/см

3
; 

М – молярная масса, г/моль. 
Если сравнивать вещества при температурах ниже точки плавления для каждого из них, то по-

лученный график (см. рис.) отражает периодическую зависимость рассчитанной концентрации ядер 
от порядкового номера элемента [9]. По предложенным ранее формулам [1, 2, 9 и 10] были вычисле-
ны концентрация электронов для элементов: 

,электр Z
M

d
С                                                                          (3) 

 

концентрация электронов для соединений типа AaBb – 
 

M/d

bZaZ
С BA 

электр                                                                  (4) 

 

и коэффициенты уплотнения – 

,
V

VV
K 100%

прод

продкомпон
упл 













 
                                                   (5) 

где Сэлектр – концентрация электронов в единице объема, моль/см
3
; Z – порядковый номер элемента 

(ZA и ZB – номера элементов A и B соответственно); a – подстрочный индекс элемента A; b – под-
строчный индекс элемента B; Купл  – коэффициент уплотнения, %; Vкомпон – молярный объем элемента 
в конденсированном состоянии, см

3
/моль; Vпрод – молярный объем соединения в конденсированном 

состоянии, см
3
/моль. 

Результаты вычислений представлены в таблице. 
 

Коэффициенты уплотнения и концентрация электронов  

для бинарных соединений кремния 
 

Номер элемента, 

образующего соединение 

Концентрация электронов 

элемента, моль/см
3
 

Соединение 
Коэффициент 

уплотнения, % 
    

1 2 3 4 
    

1 0,075 Si4H 16,7 

3 0,23 

LiSi 30,2 

Li2Si 22,9 

Li7Si2 40,7 

5 1,08 
SiB4 18,1 

SiB6 -8,5 

6 1,12 SiC 34,5 

7 0,71 Si3N4 97,3 

8 1,27 SiO2 14,6 

9 0,93 SiF4 5,4 

11 0,47 
NaSi 19,9 

NaSi6 12,0 

12 0,86 Mg2Si 9,0 

13 1,30 Al4Si -19,6 

14 1,21 кремний  

15 1,11 
SiP2 37,6 

SiP 1,1 

16 1,03 SiS2 10,0 

17 0,97 SiCl4 -5,7 

19 0,42 K8Si46 35,1 

20 0,77 
CaSi2 30,5 

CaSi 28,3 

21 1,41 
ScSi 22,1 

Sc5S3 16,8 

22 2,09 
Si2Ti 34,0 

TiSi 24,5 

23 2,76 
V3Si 15,6 

VSi2 36,0 
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Продолжение табл. 
 

1 2 3 4 
    

24 3,31 

CrSi2 42,4 

Cr3Si 17,2 

CrSi 27,5 

25 3,39 
MnSi 33,7 

Mn5Si3 21,2 

26 3,66 
FeSi 45,0 

Fe2Si 18,4 

27 4,05 

CoSi2 28,5 

CoSi 38,0 

Co2Si 25,9 

28 4,24 

NiSi 27,4 

Ni2Si 40,0 

NiSi2 26,9 

29 4,07 
Cu5Si 31,4 

Cu15Si4 42,5 

33 2,52 
SiAs2 14,8 

SiAs -8,2 

34 2,06 SiSe2 -12,8 

35 1,36 Si5Br10 8,1 

38 1,10 
SrSi2 40,1 

SrSi 37,2 

39 1,96 
YSi2 80,4 

SiY 19,3 

40 2,84 

ZrSi2 24,3 

Zr2Si 15,2 

ZrSi 21,7 

41 3,78 
NbSi2 28,1 

Nb3Si 8,2 

42 4,48 
MoSi2 34,2 

Mo5Si3 18,6 

43 5,05 SiTc 24,2 

44 5,49 
RuSi 25,8 

Ru2Si 17,2 

45 5,42 RhSi 26,8 

46 5,20 PdSi 16,3 

47 4,58 
Ag2Si -1,1 

Ag3Si 9,1 

52 2,55 
SiTe2 -18,9 

Si2Te3 -14,0 

53 2,06 SiI4 -11,7 

56 1,47 
BaSi2 38,4 

BaSi 33,5 

57 2,52 

LaSi2 17,5 

LaSi 11,4 

La3Si2 8,0 

58 2,80 
CeSi2 21,3 

CeSi 9,5 

59 2,84 

PrSi2 23,0 

PrSi 12,1 

Pr5Si3 9,9 

60 2,91 

NdSi2 33,2 

NdSi 13,8 

Nd5Si4 8,4 

62 3,12 SmSi2 28,0 

63 2,17 
EuSi2 37,1 

EuSi 29,7 
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Продолжение табл. 
 

1 2 3 4 
    

64 3,20 

GdSi 18,8 

Gd5Si3 11,6 

GdSi2 30,2 

65 3,37 

Tb2Si3 26,6 

TbSi 18,4 

TbSi2 32,9 

66 3,47 
DySi2 34,5 

Dy5Si3 12,5 

67 3,58 

HoSi2 34,4 

Ho5Si3 13,2 

HoSi 20,3 

68 3,68 

ErSi2 35,5 

ErSi 20,4 

Er5Si3 13,7 

69 3,81 
TmSi2 36,9 

Tm5Si3 15,0 

70 2,82 

YbSi2 58,0 

Yb3Si5 46,4 

Yb5Si3 42,1 

YbSi 49,2 

71 3,99 

LuSi2 38,6 

Lu5Si3 14,0 

Lu2Si3 18,8 

72 5,37 

HfSi2 24,6 

SiHf2 14,7 

HfSi 24,4 

73 6,70 

TaSi2 30,7 

Ta3Si 9,4 

Ta5Si3 18,5 

74 7,79 
WSi2 33,0 

W5Si3 18,5 

75 8,50 

ReSi2 41,1 

ReSi 26,1 

Re5Si2 0,6 

76 9,04 

OsSi 25,9 

OsSi2 24,0 

Os2Si3 23,9 

77 8,98 

IrSi 20,1 

Ir3Si5 18,8 

Ir3Si 14,1 

78 8,57 

PtSi 16,3 

Pt3Si 10,5 

Pt2Si3 14,5 

79 7,74 
Au2Si 5,4 

Au5Si 12,7 

90 4,15 

Th3Si2 15,0 

ThSi 14,9 

ThSi2 28,3 

92 7,36 

U3Si2 -3,8 

U3Si 3,0 

USi -4,3 

USi2 13,0 

93 8,02 
NpSi2 7,1 

NpSi3 18,7 

94 7,64 

PuSi2 9,6 

Pu3Si2 -12,0 

PuSi -9,1 
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Окончание табл. 
 

1 2 3 4 
    

95 5,34 

AmSi2 23,2 

AmSi -5,2 

Am5Si3 13,9 

96 5,25 
CmSi2 28,0 

CmSi 3,0 

 
Для определения каких-то правил, по образованию новых химических соединений из исходных, 

рассмотрим некоторые ряды однотипных соединений по группам. Силициды III группы ScSi, SiY, LaSi 
имеют коэффициенты уплотнения 22,1, 19,3 и 11,4% соответственно, а концентрации электронов у 
скандия, итрия и лантана до реакции имеют 1,41, 1,96 и 2,52 моль/см

3 
соответственно. Таким обра-

зом, просматривается зависимость, что при увеличении концентрации электронов исходных партне-
ров кремния коэффициент уплотнения снижается. 

Наиболее сильные взаимодействия у кремния с азотом, железом, никелем, стронцием и редко-
земельными элементами. Знак «-» имеют коэффициенты уплотнения у соединений Al4Si, SiCl4, SiAs, 
SiSe2, SiTe2, Si2Te3, SiI4, USi, Pu3Si2. 

Технологические процессы влекут изменения в веществах, которые можно оценить с термоди-
намических позиций. Так, стандартная энтальпия ΔHº298 (кДж/моль) характеризует тепловой эффект 
реакции. Было сделано предположение, что существует взаимосвязь энтальпии с концентрацией 
электронов в соединении и в исходном веществе (элементе, образующем соединение). 

Величина Купл представляет собой изменение общего объема исходных элементных веществ 
по сравнению с объемом соединения, выраженное в процентах. Коэффициент уплотнения позволяет 
характеризовать любое соединение как продукт, полученный в результате либо разрыхления, либо 
уплотнения электронных оболочек при взаимодействии составляющих его элементов. 

Необходимо отметить, что при различии концентрации электронов в веществах, вступающих в 
реакцию, статистическая концентрация электронов конечного продукта будет формироваться пере-
распределением электронов из большей концентрации в меньшую, формируя новый объем и как 
следствие, новую плотность соединения. 

Величина коэффициента уплотнения со знаком «+» свидетельствует о том, что образование 
соединения происходило со сжатием электронных оболочек исходных компонентов, а величина со 
знаком «-» указывает об обратном процессе – разрыхлении электронных оболочек. При этом, чем 
выше концентрация электронов полученного соединения, тем выше плотность этого продукта. 

Переходя к поиску причин, обусловливающих различия в свойствах материалов необходимо 
рассмотреть общую концепцию взаимосвязи состав – структура – свойства. Свойства веществ и ма-
териалов зависят от химического состава и от взаимного расположения химических элементов 
(структуры). Структура материала может быть представлена в виде иерархической последовательно-
сти подструктур, самая грубая стадия – макроструктура. Основой всего является электронная струк-
тура. Термин «структура» может быть определен в различных масштабах, начиная с субатомарного 
(как, например, при рассмотрении электрических и магнитных свойств), атомарного (при рассмотре-
нии кристаллических материалов), молекулярного (например, при рассмотрении полимеров) и закан-
чивая, наконец, микроскопическими и макроскопическими масштабами [1]. 

Для оценки свойств анализируемого объекта следует учитывать все структурные параметры, в 
том числе и на уровне межатомного взаимодействия, поскольку свойства всех материалов  и, соот-
ветственно, их структура являются функцией химического состава и внутренней энергии системы. 
При равенстве структур и равном химическом составе набор технологических и эксплуатационных 
свойств материала будет одинаковым. При одинаковом химическом составе различия в свойствах 
материалов определяются различием их структур, изменение которых происходит за счет изменения 
энергосодержания системы. 

Отделение или перемещение одних частей испытуемого образца относительно других частей 
этого образца связано с внутренним строением объекта испытаний. Все тела состоят из атомов, ядра 
в которых на пять порядков мельче размеров атома. Таким образом, преодолевается взаимодействие 
электронных сред, принадлежащих разным структурным группировкам. Справочные данные, собран-
ные в результате физических испытаний веществ, характеризуют взаимодействие электронных сред. 

Предложенная величина концентрации электронов (Сэлектр) вещества в конденсированном со-
стоянии, определяемая по формулам (1) и (3), характеризует различия строения электронной среды, 
которая в свою очередь и определяет процессы, происходящие при деформирующих воздействиях и 
химических реакциях [12]. Величина концентрации электронов для твердых состояний элементных 
веществ колеблется в пределах от 0,075 моль/см

3
 для водорода до 9,037 моль/см

3
 для осмия. Кон-

центрация электронов любых химических соединений в конденсированном состоянии не выходит за 
эти пределы. 
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Выводы 
 

1. Коэффициент уплотнения, определяемый как нормированная величина, характеризующая 
изменения объема веществ в результате прошедшей реакции наряду с термодинамическими величи-
нами, может численно обеспечивать информацию о взаимодействии веществ.  

2. Предложено использовать величину концентрации электронов элемента или соединения, оп-
ределяемую в единицах моль/см

3
, как структурную характеристику материала. 

3. На основании справочных данных по плотности элементных веществ и бинарных соединений 
в конденсированном состоянии проведено вычисление изменений взаимодействий между кремнием и 
другими гомоядерными веществами.  

4. Для оценки интенсивности взаимодействия исходных компонентов при образовании бинар-
ных силицидов предложено использовать коэффициент уплотнения. 
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Введение 
 

В настоящее время при лечении костных травм и закрытии дефектов применяют различные ти-
пы неорганических имплантационных материалов, среди которых значительное распространение по-
лучили кальцийфосфатные цементы, пористые керамические и стеклокристаллические матриксы. 

Наибольший вклад в исследование реакции организма на имплантацию стекол и стеклокерамик 
силикатной, алюмосиликатной и алюмоборосиликатной систем внесли Л. Хенч [1], О. Андерсон и       
К. Карлсон [2, 3]. Хенч Л. предложил классифицировать стекла системы Na2O–CaO–SiO2–P2O5 в зави-
симости от реакции организма на их подсадку на три основные группы: 

биодеградирующие (под действием физиологических сред организма резорбция составов про-
исходит за 10–30 сут; составы не применяют в имплантологии);  

биоактивные (под действием физиологических сред организма на поверхности образуются слои 
силикагелей и карбонатапатита; составы применяют в имплантологии, способны связываться с ко-
стью тканью остеоидного типа); 

биоинертные (устойчивы к действию физиологических сред организма; составы применяют в 
имплантологии, обеспечивают формирование фиброзной капсулы, отделяющей имплантат от костной 
ткани). 

Хенч Л.  установил, что к группе биоактивных стекол относятся высокощелочные кальцийсили-
кофосфатные стекла, содержащие в составе не более 60 мол. % SiO2, высокие концентрации оксидов 
натрия и кальция и высокое отношение CaO/P2O5. 

Биологическая активность высокощелочных кальцийсиликофосфатных стекол обусловлена их 
высокой реакционной способностью. Под действием физиологических сред организма из поверхност-
ных слоев стекломатрицы постепенно высвобождаются ионы Na

+
, K

+
 Ca

2+
, PO4

3-
, а силикатные группы 

гидратируются до  ≡Si(OH)
-
, =Si(OH)2

2-
, -Si(OH)3

3-
 ионов с образованием слоев силикагеля. Силика-

гель, в дальнейшем, выступает в роли подложки, на которой закрепляются остеогенные клетки, и 
происходит формирование коллагенового матрикса кости. Ионы Na

+
, K

+
 Ca

2+
, PO4

3-
 участвуют в мине-

рализации коллагенового матрикса с образованием карбонатапатита и, тем самым, активно участву-
ют в собственной регенерации костной ткани. Высокощелочные кальцийсиликофосфатные стекла 
обладают: биологической совместимостью с костной, мышечной тканью и физиологическими средами 
организма, способны активизировать закрепление, рост, пролиферацию и дифференциацию остео-
генных, фиброгенных клеток, способны формировать в контактной с костью зоне ткань остеоидного 
типа.  

Следует отметить, что недостатком высокощелочных кальцийсиликофосфатных стекол являет-
ся сложность получения пористых прочных материалов на их основе вследствие склонности стекол к 
кристаллизации [1–3]. Анализ литературы показал, что в настоящее время отсутствуют технологии 
получения пористых композитов с фосфатами кальция на основе данных стекол, приближающихся по 
уровню пористости и прочности к значениям, близким к костной ткани. 

Целью настоящей работы является  разработка технологии получения биокомпозиционных ма-
териалов на основе высокощелочных кальцийсиликофосфатных стекол и гидроксиапатита кальция с 
регулируемой поровой структурой для ортопедии; разработка составов материалов по уровню 
свойств, приближающихся к кортикальной и трабекулярной костной ткани; определение параметров 
направленного регулирования поровой структурой композиционного материала и размером пор в ма-
териале.  


