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Ñïëàâû ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ãàëëè-
åì îáëàäàþò ðàçíîîáðàçíûìè ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèìè ñâîéñòâàìè êàê â êîìïàêòíîì [1�4], òàê
è â òîíêîïëåíî÷íîì ñîñòîÿíèè. Íî ìíîãèå èõ
ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íå èçó÷å-
íû. Òàê, äîñòàòî÷íî ñëàáî èññëåäîâàíû òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ, îñîáåííî â
òâåðäîì ñîñòîÿíèè.

Âñëåäñòâèå áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ â àòîìíûõ
è ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ àòîìîâ
ìåòàëëîâ [5] ðàñòâîðèìîñòü ÐÇÌ â ãàëëèè íå-
çíà÷èòåëüíà. Ýòî õîðîøî âèäíî èç ãðàôèêà ðà-
ñòâîðèìîñòè Äàðêåíà è Ãóððè, ïîñòðîåííîãî
íàìè äëÿ ãàëëèÿ (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Ãðàôèê ðàñòâîðèìîñòè äëÿ ãàëëèÿ

ÐÇÌ íàõîäÿòñÿ âíå ýëëèïñîâ ãðàôèêîâ ðà-
ñòâîðèìîñòè ãàëëèÿ. Ïî äàííûì ðàçëè÷íûõ àâ-
òîðîâ, ðàñòâîðèìîñòü ÐÇÌ â ãàëëèè ñîñòàâëÿåò
íåñêîëüêî àòîìíûõ ïðîöåíòîâ [6�14] (òàáë. 1).
Çàâèñèìîñòè ðàñòâîðèìîñòè ÐÇÌ â ãàëëèè ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïîñòðîåííûå ïî
äàííûì ðàáîò [6�14, 17] ïðèâåäåíû íà ðèñóí-
êàõ 2 è 3.

Èññëåäîâàíèÿì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ñïëàâîâ ÐÇÌ ñ ãàëëèåì ïîñâÿùåíî
ìíîãî ðàáîò [8�14, 16�18], íî áîëüøèíñòâî
ðàáîò ïðîâîäèëè â îáëàñòè æèäêèõ ñïëàâîâ
ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ
ÐÇÌ öåðèåâîé ïîäãðóïïû æèäêèå ñïëàâû ñ
ãàëëèåì èçó÷àëè â ðàáîòàõ [9]. Íàìè òàêèå
èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü äëÿ æèäêîìåòàë-
ëè÷åñêèõ ñèñòåì ñàìàðèÿ, åâðîïèÿ, ãàäîëèíèÿ,

äèñïðîçèÿ, ýðáèÿ è òóëèÿ ñ ãàëëèåì [10, 11,
12]. Â [8, 13, 14] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñ-
ñëåäîâàíèÿ æèäêèõ ñïëàâîâ åâðîïèÿ, ãîëü-
ìèÿ è ëþòåöèÿ ñ ãàëëèåì. Ñðåäíèå êîýôôè-
öèåíòû àêòèâíîñòè ÐÇÌ â æèäêèõ ñïëàâàõ ñ
ãàëëèåì äàíû â òàáëèöå 2. Çàâèñèìîñòè àê-
òèâíîñòè ÐÇÌ â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì ïîêàçàíû
íà ðèñóíêàõ 4�7.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èí èçáû-
òî÷íîãî èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
ÐÇÌ â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì ïî äàííûì ðàáîò [8,
9�14] îïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè:

= �251,3 + 0,091T ± 0,1 êÄæ/ìîëü àò;

= �290,5 + 0,145T ± 0,8 êÄæ/ìîëü àò;

Â.À. Íîâîæåíîâ
Исследование физико-химических
свойств жидких сплавов РЗМ с галлием

ÓÄÊ 536.6,546.655.681

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ðàñòâîðèìîñòè ÐÇÌ
öåðèåâîé ïîäãðóïïû ïî ðÿäó ïðè 673 (à),

773 (á), 873 (â) è 973 (ã) Ê

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ðàñòâîðèìîñòè ÐÇÌ
èòòðèåâîé ïîäãðóïïû ïî ðÿäó ïðè 673 (à),

773 (á), 873 (â) è 973 (ã) Ê
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= �259,9 + 0,102T ± 0,4 êÄæ/ìîëü àò;

= �264,2 + 0,110 T ± 0,2 êÄæ/ìîëü.àò;

= �211,4 + 84,3⋅10�3 T êÄæ/ìîëü àò â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 660�887 Ê;

± 1,3 = (�368,2 ± 4,2) + (0,63 ± 0,001) T
êÄæ/ìîëü àò;

± 4,2 = (�313,8 ± 25,1) +(0,045 ± 0,006) T

êÄæ/ìîëü àò;

± 4,2 = (�251,0 ± 16,7) +(0,0354 ± 0,0044) T

êÄæ/ìîëü àò;

 ± 4,2 = (�288,7 ± 33,5) + (0,0474 ± 0,097) T

êÄæ/ìîëü àò;

= �139,1 + 11200T êÄæ/ìîëü àò.

Обсуждение результатов

Ãàëëèé ïî ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè îò-
ëè÷àåòñÿ îò àëþìèíèÿ. Ïðåäâíåøíèé êàéíî-
ñèììåòðè÷íûé 3d-ýëåêòðîííûé ïîäóðîâåíü ïîë-
íîñòüþ çàïîëíåí. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íà
àòîìíûå õàðàêòåðèñòèêè ãàëëèÿ îêàçûâàåò ñèëü-
íîå âëèÿíèå 3d-ñæàòèå. Óâåëè÷èâàåòñÿ ïåðâûé
ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè, ýëåêòðîîòðèöàòåëü-
íîñòü, óìåíüøàåòñÿ ðàäèóñ àòîìà [1]. Âñå ýòî

Òàáëèöà 1
Ðàñòâîðèìîñòü ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãàëëèè
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ãàäîëèíèÿ
â æèäêîì ñïëàâå ñ ãàëëèåì

îò ñîäåðæàíèÿ Gd ïðè òåìïåðàòóðàõ:
1 � 673; 2 � 773; 3 � 873; 4 � 973

(ñò. ñîñò. òâåðäûé ìåòàëë)

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà àêòèâíîñòè
äèñïîðîçèÿ â æèäêîì ñïëàâå ñ ãàëëèåì

ïðè òåìïåðàòóðàõ:
1 � 773; 2 � 873; 3 � 923; 4 � 973

(ñò. ñîñò. òâåðäûé ìåòàëë)

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè ýðáèÿ
â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì

îò êîíöåíòðàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ:
1 � 723; 2 � 773; 3 � 873; 4 � 923

(ñò. ñîñò. òâåðäûé ÐÇ ìåòàëë)

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè òóëèÿ
â æèäêèõ ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì

ïðè òåìïåðàòóðàõ:
1 � 773; 2 � 873; 3 � 923; 4 � 973

(ñò. ñîñò. òâåðäûé ÐÇÌ)

Òàáëèöà 2
Ñðåäíèå êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè ÐÇÌ â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì

(ñòàíäàðòíîå ñîñòîÿíèå òâåðäûé è ïåðåîõëàæäåííûé æèäêèé ÐÇÌ) [9, 10, 11, 12]
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ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ãàëëèé óæå â ñâîáîäíîì
ñîñòîÿíèè ðåçêî îòëè÷àåòñÿ îò àëþìèíèÿ. Â óç-
ëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ãàëëèÿ ñîäåðæàòñÿ
ìîëåêóëû Ga

2
, ÷òî îáóñëîâëèâàåò î÷åíü íèç-

êóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ � 302,78 Ê (òåì-
ïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ àëþìèíèÿ 933 Ê). Îñíîâ-
íûå ñâîéñòâà ãàëëèÿ âûðàæåíû ñëàáåå, ÷åì ó
àëþìèíèÿ.

Âñëåäñòâèå ëåãêîãî ïåðåõîäà ãàëëèÿ â æèä-
êîå ñîñòîÿíèå âçàèìîäåéñòâèå åãî ñ ÐÇÌ íà÷è-
íàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå �523 Ê,
à äëÿ åâðîïèÿ, ñàìàðèÿ è èòòåðáèÿ òåìïåðà-
òóðû íà÷àëà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ãàëëèåì ëå-
æàò â èíòåðâàëå 453�460 Ê. Íà òåìïåðàòóðó
âçàèìîäåéñòâèÿ îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëè-
ÿíèå äèñïåðñíîñòü è ÷èñòîòà èñõîäíûõ ìå-
òàëëîâ [15].

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ â îñíîâíîì áëèçîê ê ñî-
ñòàâó ìåòàëëèäîâ â ñèñòåìàõ ÐÇÌ � àëþìè-
íèé: LnGa

4
, LnGa

3
, LnGa

2
, LnGa, Ln

5
Ga

3
, Ln

3
Ga.

Íî íàëè÷èå â ñòðóêòóðå ìåòàëëè÷åñêîãî ãàë-
ëèÿ ãðóïïèðîâîê Ga

2
, ñîõðàíÿþùèõñÿ è â æèä-

êîì ñîñòîÿíèè, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ìå-
òàëëèäîâ LnGa

6
, è, âîçìîæíî, LnGa

8
.

Òàê æå, êàê â ñèñòåìàõ ñ àëþìèíèåì, ÐÇÌ
îáðàçóþò ñ ãàëëèåì îäíî èëè äâà èíòåðìå-
òàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèÿ ñ êîíãðóåíòíîé òî÷-
êîé ïëàâëåíèÿ: LnGa

2
è LnGa. Ìåòàëëèäû äðó-

ãîãî ñîñòàâà îáðàçóþòñÿ ïî ïåðèòåêòè÷åñêèì
ðåàöèÿì. Ìåòàëëèäû ñîñòàâà LnGa

6
è LnGa

4

îáðàçóþòñÿ ïðè äîñòàòî÷íî ìÿãêèõ óñëîâèÿõ,
òàê êàê èìåþò íåáîëüøèå òåìïåðàòóðíûå èí-
òåðâàëû óñòîé÷èâîñòè, ìîãóò ðàçëàãàòüñÿ äàæå
ïðè ðàñòèðàíèè ñ âûäåëåíèåì ãàëëèÿ. Ó åâðî-
ïèÿ è èòòåðáèÿ ìåòàëëèäû LnGa

4
áîëåå óñ-

òîé÷èâû.
Âñëåäñòâèå ðåçêîãî îòëè÷èÿ àòîìíûõ õà-

ðàêòåðèñòèê ãàëëèÿ îò àëþìèíèÿ, ÐÇÌ ðàñòâî-
ðÿþòñÿ â íåì íåçíà÷èòåëüíî (òàáë. 1). Ðàñòâî-
ðèìîñòü â àëþìèíèè çíà÷èòåëüíî âûøå.
Ýâòåêòèêà ñî ñòîðîíû ãàëëèÿ ñäâèíóòà ê òåì-
ïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ ÷èñòîãî ãàëëèÿ.

Ðàñòâîðèìîñòü â ãàëëèè îïðåäåëåíà íå äëÿ
âñåõ ÐÇÌ. Äëÿ ìíîãèõ ÐÇÌ ïîëó÷åíû äîñòà-
òî÷íî ïðîòèâîðå÷èâûå äàííûå. Òàê, äëÿ åâðî-
ïèÿ â ðàáîòå [13] ïîëó÷åíà ðàñòâîðèìîñòü ïðè
òåìïåðàòóðàõ 900, 1000 è 1100 Ê, ðàâíàÿ 0,52;
0,85; 1,25 àò.% ñîîòâåòñòâåííî, à â ðàáîòå [8]
ðàñòâîðèìîñòü åâðîïèÿ ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ
ñîñòàâëÿåò 2,6; 4,17; 6,14 àò.% ñîîòâåòñòâåííî.
Àíàëîãè÷íûå ðàñõîæäåíèÿ íàáëþäàþòñÿ è äëÿ
ðàñòâîðèìîñòè äðóãèõ ÐÇÌ â ãàëëèè. Òàêèå
ðàñõîæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî îáúÿñíèòü
ðàçëè÷íîé ÷èñòîòîé ìåòàëëîâ, èñïîëüçóåìûõ
â ðàáîòàõ, îñîáåííî â áîëåå ðàííèõ. Êðîìå
òîãî, áîëüøèíñòâî ðåçóëüòàòîâ ïî ðàñòâîðè-

ìîñòè ÐÇÌ â ãàëëèè, äà è â äðóãèõ ð-ìåòàë-
ëàõ III ãðóïïû, ïîëó÷åíî ñ ïîìîùüþ ìåòîäà
ýäñ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîòîðûå äî-
ñòàòî÷íî òðóäíî ïîääåðæèâàòü ïîñòîÿííûìè
äëèòåëüíîå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà. Ýòî ìîãëî ïðè-
âîäèòü ê ðàçáðîñó äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè â
èíòåðâàëàõ áîëüøå, ÷åì äîïóñêàåòñÿ ïîãðåøíî-
ñòüþ ýêñïåðèìåíòà. Âåäü èçìåíåíèå òåìïåðàòó-
ðû äàæå â íåñêîëüêî ãðàäóñîâ, â ñîîòâåòñòâèå
ñ ïðàâèëîì Âàíò-Ãîôôà, ìîæåò ïðèâåñòè ê óâå-
ëè÷åíèþ èëè óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè â
çíà÷èòåëüíûõ ïðåäåëàõ.

Ðàñòâîðèìîñòü ÐÇÌ â ãàëëèè óâåëè÷èâàåò-
ñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ ÐÇÌ
(ðèñ. 2�7). Íî ïî ðÿäó ÐÇÌ èçìåíåíèå ðàñòâî-
ðèìîñòè íå ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííûì. Íàáëþäàþòñÿ
÷åòêèå ïèêè ðàñòâîðèìîñòè òåõ ÐÇÌ, êîòî-
ðûå îáëàäàþò ñïîñîáíîñòüþ èçìåíÿòü ñòåïåíü
îêèñëåíèÿ, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ: Ce, Sm, Eu, Dy, Tm è Yb. Íàèìåíüøèå
ðàñòâîðèìîñòè â ñâîèõ ïîäãðóïïàõ (öåðèåâîé
èëè èòòðèåâîé) èìåþò ëàíòàí è ãàäîëèíèé, â
ýëåêòðîííûõ ñòðóêòóðàõ êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò
d-ýëåêòðîíû.

Íàìè è â [10] ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìåòî-
äîì ýäñ ñïëàâîâ ãàëëèÿ ñ ñàìàðèåì è åâðîïèåì
è ñ ÐÇÌ èòòðèåâîé ãðóïïû, à â [9] � öåðèåâîé
(La, Ce, Pr, Nd), â [13, 14] èññëåäîâàíû æèäêèå
ñïëàâû åâðîïèÿ è ãîëüìèÿ ñ ãàëëèåì. Óñòàíîâêà
è ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ îïèñàíà â [10, 11].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãîìîãåííûõ
ñïëàâîâ ãàëëèÿ c ÐÇÌ èçó÷åíû â ïðåäåëàõ êîí-
öåíòðàöèè äî 0,01�15 ìàññ.% ÐÇÌ â ãàëëèè.
Ðàñòâîðåíèå ÐÇÌ â ãàëëèè ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì ïàðöèàëüíîé ìîëÿðíîé ýíòàëü-
ïèè è ýíòðîïèè. Èçáûòî÷íûé ïàðöèàëüíûé èçî-
áàðíûé ïîòåíöèàë èìååò íèçêîå îòðèöàòåëü-
íîå çíà÷åíèå. Íèçêèå îòðèöàòåëüíûå âåëè÷èíû
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê æèäêèõ
ñïëàâîâ óêàçûâàþò íà èíòåíñèâíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå ãàëëèÿ ñ ÐÇÌ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàáî-
òàìè ìíîãèõ àâòîðîâ, ãäå ðàññìîòðåíî âçàè-
ìîäåéñòâèå ñ ãàëëèåì [7�18]. Ñïëàâû ÐÇÌ c
ãàëëèåì ïîêàçàëè áîëüøèå îòðèöàòåëüíûå
îòêëîíåíèÿ îò èäåàëüíûõ ðàñòâîðîâ. Îòðèöà-
òåëüíûå çíà÷åíèÿ èçáûòî÷íûõ ýíòðîïèé ñâè-
äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïàðöèàëüíûå ýíòðî-
ïèè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå èäåàëüíûõ ýíòðîïèé
ñìåøåíèÿ. Ýòî â ñâîþ î÷åðåäü óêàçûâàåò íà
ñèëüíîå ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå, êîòîðîå
ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàë-
ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Êîýôôèöèåíòû àêòèâíî-
ñòè ÐÇÌ â ãàëëèè ïðè ñîäåðæàíèè ÐÇÌ äî
êîíöåíòðàöèè ñîîòâåòñòâóþùåé îáëàñòè íàñû-
ùåííûõ ðàñòâîðîâ, îñòàþòñÿ áëèçêèìè ïðè
äàííîé òåìïåðàòóðå. Îòðèöàòåëüíûå îòêëîíå-

ÕÈÌÈß
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íèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí òàêæå ñâÿçà-
íû ñ òåíäåíöèåé êîìïîíåíòîâ ê îáðàçîâàíèþ
èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Èññëåäîâàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê æèäêèõ ñïëàâîâ ìåòàëëîâ ïðîâåäåíû
ìåòîäîì ýäñ ïðè òåìïåðàòóðàõ 673�1000 Ê.
Áîëüøèå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ ýíòàëüïèé
è ýíåðãèé Ãèááñà îáðàçîâàíèÿ äëÿ ýòèõ òåìïå-
ðàòóð äàþò âîçìîæíîñòü ïîëàãàòü, ÷òî ñòðóê-
òóðíûå ãðóïïû áëèæíåãî ïîðÿäêà èíòåðìå-
òàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ
ñîõðàíÿþòñÿ è â æèäêîì ñîñòîÿíèè. Íèçêèå âå-
ëè÷èíû êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè Ln � Ga
ñïëàâîâ (òàáë. 2) òîæå ïîäòâåðæäàþò ñèëüíîå
ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå êîìïîíåíòîâ ñïëà-
âà. Íà îáðàçîâàíèå â ðàñòâîðå Ln � Ga óïîðÿ-
äî÷åííûõ ãðóïïèðîâîê ðàçíîðîäíûõ àòîìîâ óêà-
çûâàåò îòðèöàòåëüíîå èçìåíåíèå îòíîñèòåëüíîé
èçáûòî÷íîé ýíòðîïèè (ðèñ. 10). Êîýôôèöèåíòû
àêòèâíîñòè ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âîçðàñ-
òàþò. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè
ïî ðÿäó îò ëàíòàíà ê ëþòåöèþ óâåëè÷èâàþòñÿ.
Îáëàñòü ãîìîãåííûõ ðàñòâîðîâ, êàê âèäíî íà
ðèñóíêàõ 4�7, õàðàêòåðèçóåòñÿ íàêëîííûìè
ïðÿìûìè.

Îáùàÿ òåîðåòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó
ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè èñõîäíûõ ìå-
òàëëîâ-êîìïîíåíòîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè ñïëàâîâ â íàñòîÿùåå âðåìÿ
åùå îêîí÷àòåëüíî íå óñòàíîâëåíà. Íà óìåíü-
øåíèå ýíòðîïèè ñìåùåíèÿ âëèÿåò ñèëüíîå âçà-
èìîäåéñòâèå àòîìîâ êîìïîíåíòîâ, à íà åå óâå-
ëè÷åíèå � ðàçëè÷èå â ðàçìåðàõ ýòèõ àòîìîâ.
Íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñïëàâîâ ìå-
òàëëîâ âëèÿþò ñëåäóþùèå ôàêòîðû: ðàçëè-
÷èå â ðàçìåðàõ àòîìîâ êîìïîíåíòîâ, ðàçëè-
÷èå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè êîìïîíåíòîâ è
âàëåíòíîñòü êîìïîíåíòîâ [19, 20]. Òàê, ðàçëè-
÷èå â ðàçìåðàõ àòîìîâ êîìïîíåíòîâ ñïîñîá-
ñòâóåò óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé èçáûòî÷íûõ ìîëü-
íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé ñìåùåíèÿ, à
ðàçëè÷èå ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè ìåòàëëîâ
êîìïîíåíòîâ � èõ óìåíüøåíèþ. Îäíàêî ýòè çà-
êîíîìåðíîñòè âî ìíîãèõ ñèñòåìàõ íå ñîáëþäà-
þòñÿ. Äëÿ ñèñòåìû ãàëëèé � ÐÇÌ ðàçëè÷èå â
ðàçìåðàõ àòîìîâ çíà÷èòåëüíî. Ìåòàëëè÷åñêèé
ðàäèóñ ãàëëèÿ 1,39Å, à ðàäèóñ ÐÇÌ èçìåíÿåò-
ñÿ îò La ê Lu â ïðåäåëàõ 1,877�1,734Å [21]. Ñëå-
äîâàòåëüíî, ðàçíèöà ìåæäó àòîìíûìè ðàäèó-
ñàìè ÐÇÌ öåðèåâîé ãðóïïû è ãàëëèåì áîëüøå,
÷åì ìåæäó ÐÇÌ èòòðèåâîé ãðóïïû. Ïîýòîìó
ñèñòåìà áîëåå óïîðÿäî÷åííàÿ äëÿ öåðèåâîé
ãðóïïû, ÷åì äëÿ èòòðèåâîé. Íà ýòî æå óêàçû-
âàþò áîëüøèå âåëè÷èíû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê â æèäêèõ ñïëàâàõ ÐÇÌ öåðèå-
âîé ïîäãðóïïû, ÷åì äëÿ èòòðèåâîé.

Äëÿ æèäêèõ ñèñòåì ìåòàëëîâ äåëàþò ïî-
ïûòêè óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòü ìåæäó çíà÷å-
íèÿìè èçáûòî÷íûõ ìîëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ôóíêöèé ñìåøåíèÿ æèäêèõ ôàç è
ïîëîæåíèåì ìåòàëëîâ � êîìïîíåíòîâ â ïåðè-
îäè÷åñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ.

Ïðè èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèÿ ãàëëèÿ ñ ÐÇÌ
â æèäêèõ ñïëàâàõ ìîæíî íàáëþäàòü íåêîòîðûå
çàêîíîìåðíîñòè. Òàê, çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåí-
òîâ àêòèâíîñòè ÐÇÌ â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì îò ïî-
ðÿäêîâîãî íîìåðà èìååò ïèëîîáðàçíûé õàðàê-
òåð, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ðàçíîñòè
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé è ïåðâîãî ïîòåíöè-
àëà èîíèçàöèè îò âåëè÷èíû àòîìíîãî íîìåðà.
Ïîòåíöèàë èîíèçàöèè èçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîí-
íî ñ èçìåíåíèåì ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè
àòîìîâ ìåòàëëîâ. Çàâèñèìîñòü ïåðâîãî ïîòåí-
öèàëà èîíèçàöèè îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ýëå-
ìåíòà ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 8.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âçàè-
ìîäåéñòâèÿ åâðîïèÿ è ñàìàðèÿ ñ ãàëëèåì äëÿ
æèäêèõ ãîìîãåííûõ ñïëàâîâ âçÿòû èç ðàáîòû
[12]. Ýòè âåëè÷èíû èñïîëüçîâàíû ïðè ïîñòðîå-
íèè ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ àê-
òèâíîñòè, èçìåíåíèÿ ïàðöèàëüíîé ìîëÿðíîé ýí-
òàëüïèè, èçáûòî÷íûõ ïàðöèàëüíûõ ìîëÿðíûõ
ýíòðîïèé è èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåí-
öèàëà îò ïîðÿäêîâîãî íîìåðà ÐÇÌ â ðÿäó
La � Lu äëÿ æèäêèõ ãîìîãåííûõ Ln � Ga
ðàñòâîðîâ (ðèñ. 9�11). Êîýôôèöèåíòû àêòèâ-
íîñòè ÐÇÌ â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì ïî ðÿäó óâå-
ëè÷èâàþòñÿ, èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò Eu, Yb
è äèñïðîçèé.

Ñðàâíèì òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè äëÿ æèäêèõ ñïëàâîâ öèíêà è ãàëëèÿ ñ ýð-
áèåì. Çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè äëÿ
ýòèõ ñèñòåì â ïðåäåëàõ ïîðÿäêà óäîâëåòâîðè-
òåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Òàê, ïðè òåì-
ïåðàòóðå 773 Ê äëÿ ñïëàâîâ Zn � Er γ =
= 2,4⋅10�11, èçìåíåíèå èçáûòî÷íîé ïàðöèàëü-
íîé ýíåðãèè Ãèááñà � 157,3 êÄæ/ìîëü àò [18],
à äëÿ ñèñòåìû Ga � Er γ = 1,9⋅10�10, ∆G =
= �142,3 êÄæ/ìîëü àò. Çíà÷åíèÿ èçìåíåíèÿ èç-
áûòî÷íîé ïàðöèàëüíîé ýíòðîïèè è òåïëîòû

ñìåøåíèÿ äëÿ ñèñòåìû Zn � Er =

= �205,0 Äæ/ìîëü àòÊ, = �315,5 êÄæ/

ìîëü àò. [22], ó ñïëàâîâ Ga � Er =

= �188,3 Äæ/ìîëü àòÊ, = �292,9 êÄæ/

ìîëü àò. Èç ñðàâíåíèÿ ýòèõ äàííûõ âèäèì, ÷òî
òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû îáîèõ ñèñòåì íå-
çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà. Èçáû-
òî÷íàÿ ìîëüíàÿ ýíòðîïèÿ îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ,
ñîäåðæàùèõ ïåðåõîäíûå ìåòàëëû, êàê ïðà-
âèëî, ìåíüøå, ÷åì ýòîãî ñëåäîâàëî îæèäàòü,

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ æèäêèõ ñïëàâîâ ÐÇÌ ñ ãàëëèåì



26

èñõîäÿ èç îäíîé òîëüêî óïîðÿäî÷åííîñòè ðàñ-
ïîëîæåíèÿ àòîìîâ êîìïîíåíòîâ â êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêå. Âûøåóêàçàííûå èñêëþ÷åíèÿ
ìîæíî îáúÿñíèòü ýëåêòðîííûì ñòðîåíèåì ÐÇÌ.
Ïîÿâëåíèå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ 2+ è 4+ ñâÿçàíî
ñ ýëåêòðîííûìè êîíôèãóðàöèÿìè. Ýëåêòðîííûå
êîíôèãóðàöèè f0, f7, f14 îòëè÷àþòñÿ îñîáîé
óñòîé÷èâîñòüþ. Êîíôèãóðàöèÿ f0 îáúÿñíÿåò
ñóùåñòâîâàíèå Ce4+, f7 � ñóùåñòâîâàíèå Eu2+

è Tb4+, à f14 � Yb2+. Îäíàêî çàñåëåíèå f-îðáè-
òàëåé, áëèçêèõ ê âàêàíòíûì, íàïîëîâèíó
çàïîëíåííûì èëè ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûì îð-
áèòàëÿì, òàêæå ìîãóò áëàãîïðèÿòñòâîâàòü óñ-
òîé÷èâîñòè. Òàê, Pr4+ èìååò êîíôèãóðàöèþ f1,
Sm2+ � êîíôèãóðàöèþ f6, Dy4+ � f8, Tm2+ � f13.
Åñòü ìíåíèå, ÷òî 4f-ýëåêòðîíû íåïîñðåäñòâåí-
íî íå ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè õèìè÷åñêîé
ñâÿçè â ñîåäèíåíèÿõ, íî çà ñ÷åò f→d � ïå-
ðåõîäîâ ìîãóò ïðèíèìàòü â ýòîì ó÷àñòèå.
Â ðàáîòe [23] íà ïðèìåðå ÐÇÌ â îòíîøåíèè
ýëåêòðîíîâ f-îáîëî÷êè ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðî-
íû, íàõîäÿùèåñÿ íà áîëåå ãëóáîêèõ îáîëî÷-

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè
ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ ïî ðÿäó

Ðèñ. 9. Èçìåíåíèå ïàðöèàëüíûõ âåëè÷èí
èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÐÇÌ

â ñïëàâàõ ñ ãàëëèåì ïî ðÿäó:
1 � 673, 2 � 773, 3 � 873, 4 � 973 Ê

(ñò. ñîñò. òâ. ÐÇÌ)

Ðèñ. 10. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû ïàðöèàëüíîé
ìîëÿðíîé ýíòðîïèè ñìåøåíèÿ ÐÇÌ

ñ ãàëëèåì ïî ðÿäó ÐÇÌ

Ðèñ. 11. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû ïàðöèàëüíîé
ìîëÿðíîé ýíòàëüïèè ñìåøåíèÿ ÐÇÌ

ñ ãàëëèåì ïî ðÿäó ÐÇÌ

êàõ, ïî-âèäèìîìó, îêàçûâàþò îïðåäåëåííîå
âëèÿíèå íà ïîâåäåíèå ìåòàëëîâ ïðè èõ ñïëàâ-
ëåíèè. Âûñêàçûâàåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî íà
îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îêàçûâà-
þò âëèÿíèå íå òîëüêî âàëåíòíûå, íî è áîëåå
ãëóáîêèå ýëåêòðîííûå óðîâíè [23].

Ìíîãèå ñâîéñòâà ÐÇÌ â çàâèñèìîñòè îò
àòîìíîãî íîìåðà îáíàðóæèâàþò ïëàâíîå
óìåíüøåíèå èëè âîçðàñòàíèå, èñêëþ÷åíèå ñî-
ñòàâëÿþò åâðîïèé è èòòåðáèé. Òàêîé ñëîæíûé
õîä êðèâûõ íàáëþäàåòñÿ â èçìåíåíèè ïëîòíî-
ñòè ÐÇÌ, òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, êîýôôè-
öèåíòîâ òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ è ò.ä. Íî íå
âñå ñâîéñòâà èçìåíÿþòñÿ ìîíîòîííî â çàâèñèìî-
ñòè îò àòîìíîãî íîìåðà ýëåìåíòà: íàïðèìåð,
èçìåíåíèÿ ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ, ïîòåíöèàëîâ
èîíèçàöèè, ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè íå ìî-
íîòîííû. Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ âëè-
ÿíèåì 4f-ýëåêòðîíîâ [23].

Âåëè÷èíà èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîé èçáû-
òî÷íîé ïàðöèàëüíîé ìîëÿðíîé ýíåðãèè Ãèááñà
ïî ðÿäó îò ëàíòàíà ê ëþòåöèþ óìåíüøàåòñÿ.

ÕÈÌÈß
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Èç èññëåäóåìûõ ñïëàâîâ èñêëþ÷åíèå ñîñòàâ-
ëÿåò äèñïðîçèé, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïî àíàëîãèè
ñ öåðèåì ÷àñòè÷íûì ïåðåõîäîì â ïîâûøåííîå
âàëåíòíîå ñîñòîÿíèå (IV) â íåêîòîðûõ ñïëà-
âàõ. Â öåëîì äëÿ æèäêèõ ñïëàâîâ ÐÇÌ ñ ãàë-
ëèåì âîçìîæíû îòêëîíåíèÿ îò ñòåïåíè îêèñ-
ëåíèÿ +3, à äëÿ òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê öåðèé,

ïðàçåîäèì, ñàìàðèé, åâðîïèé, äèñïðîçèé, òåð-
áèé, òóëèé, èòòåðáèé, ïðè èñïîëüçîâàíèè â
ìåòîäå ýäñ ðàñïëàâîâ KCl+LiCl îòêëîíåíèå îò
ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +3 ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî â ðàáîòàõ Âíó÷êîâîé [9], Øêîëü-
íèêîâîé [10], Áàÿíîâà [16].
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