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Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåðäûõ ñïëàâîâ
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (ÐÇÌ) ñ ãàëëèåì èññëå-
äîâàíû çíà÷èòåëüíî â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì æèä-
êèõ. Äëÿ ñèñòåì ÐÇÌ–ãàëëèé ïîñòðîåíû äèàãðàì-
ìû ñîñòîÿíèÿ [1]. Èç äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ âèäíî, ÷òî
â òâåðäîì âèäå ñïëàâû ÐÇÌ ñ ãàëëèåì îòëè÷àþòñÿ
áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì ïî ñðàâíåíèþ ñ àëþìè-
íèåì. Â ñèñòåìàõ ïðèñóòñòâóþò òàêèå ñîåäèíåíèÿ,
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, êîòîðûõ íåò â ñèñòåìàõ ñ àëþ-

ìèíèåì. Â áîëüøèíñòâå ñèñòåì ÐÇÌ íàáëþäàåòñÿ
ïî 7 èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Íåñìîòðÿ
íà òî, ñïëàâû ÐÇÌ ñ ãàëëèåì èññëåäóþòñÿ äîñòà-
òî÷íî äàâíî, ìíîãèå ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà èõ èññëåäîâàíû íåäîñòàòî÷íî.

Èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
òâåðäûõ ñïëàâîâ ÐÇÌ ñ ãàëëèåì ïðè 298 Ê
áûëè ïðîâîäåíû â íàøèõ ðàáîòàõ [2–12], à òàê-
æå â òðóäå. Ìû ïðîâîäèëè èññëåäîâàíèÿ ìå-
òîäîì æèäêîñòíîé êàëîðèìåòðèè ðàñòâîðå-
íèÿ, îïèñàííûì â [13–16]. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé ÐÇÌ ñ ãàëëèåì ïðè 298 Ê ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöàõ 1–2. Çàâèñèìîñòè ýíòàëüïèé ðàñòâîðåíèÿ è
îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ íåêîòîðûõ ñèñòåì ÐÇÌ-ãàë-
ëèé îò ñîñòàâà ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 1–6.

Обсуждение результатов. Ãàëëèé ïî ýëåêò-
ðîííîé êîíôèãóðàöèè îòëè÷àåòñÿ îò àëþìèíèÿ.
Ïðåäâíåøíèé êàéíîñèììåòðè÷íûé 3d-ýëåêò-
ðîííûé ïîäóðîâåíü ïîëíîñòüþ çàïîëíåí. Ýòî

ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íà àòîìíûå õàðàêòåðèñòè-
êè ãàëëèÿ îêàçûâàåò ñèëüíîå âëèÿíèå 3d-ñæà-

Â.À. Íîâîæåíîâ
Исследование физико�химических свойств
твердых сплавов РЗМ с галлием
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Òàáëèöà 1
Òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ãàëëèåì ïðè 298 Ê

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâîâ
öåðèÿ ñ ãàëëèåì ïðè 298 Ê îò ñîñòàâà

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè ðàñòâîðåíèÿ ñïëàâîâ
 ïðàçåîäèìà ñ ãàëëèåì ïðè 298 Ê îò ñîñòàâà
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òèå. Óâåëè÷èâàåòñÿ ïåðâûé ïîòåíöèàëà èîíè-
çàöèè, ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòü, óìåíüøàåòñÿ
ðàäèóñ àòîìà [17]. Âñå ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî
ãàëëèé óæå â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè ðåçêî îòëè-
÷àåòñÿ îò àëþìèíèÿ. Â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé
ðåøåòêè ãàëëèÿ ñîäåðæàòñÿ ìîëåêóëû Ga

2
, ÷òî

îáóñëîâëèâàåò î÷åíü íèçêóþ òåìïåðàòóðó ïëàâ-
ëåíèÿ –302,78 Ê (òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ àëþ-
ìèíèÿ 933 Ê). Îñíîâíûå ñâîéñòâà ãàëëèÿ âûðà-
æåíû 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 òåìïåðàòóðû
íà÷àëà âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ãàëëèåì ëåæàò â èí-
òåðâàëå 453–460 Ê. Íà òåìïåðàòóðó âçàèìîäåé-
ñòâèÿ îêàçûâàåò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå äèñïåð-
ñíîñòü èñõîäíûõ ìåòàëëîâ [2].

Äëÿ òâåðäûõ ñïëàâîâ ÐÇÌ ñ ãàëëèåì òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åíû íå äëÿ
âñåãî ðÿäà, ÷òî çàòðóäíÿåò ïîñòðîåíèå ðàçëè÷-
íûõ çàâèñèìîñòåé è ÷àñòî íå âî âñåì èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé. Êðîìå òîãî, äëÿ ìíîãèõ èíòåðìå-
òàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé òåðìîäèíàìè÷åñêèå
õàðàêòåðèñòèêè âîîáùå íå èçó÷åíû, ÷òî ñâÿçàíî
ñ áîëüøîé òðóäíîñòüþ âûäåëåíèÿ èõ â ÷èñòîì
âèäå. Ýòî – ìåòàëëèäû LnGa

4
, LnGa

6
. Áîëåå èëè

ìåíåå äîñòàòî÷íî ïîëíî èçó÷åíû ìåòàëëèäû
ñ êîíãðóýíòíîé òî÷êîé ïëàâëåíèÿ (LnGa

2
). Äîñ-

òàòî÷íî ïîëíî èçó÷åíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ìåòàëëèäîâ LnGa

3 
è LnGa. Èññëå-

äîâàíèå òâåðäûõ ñïëàâîâ â øèðîêîì èíòåðâàëå
êîíöåíòðàöèé ìåòàëëîâ ïîçâîëèëî ïîñòðîèòü
çàâèñèìîñòè ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ îò
ñîñòàâà. Ýòè çàâèñèìîñòè äëÿ íåêîòîðûõ èçó÷åí-
íûõ ñèñòåì ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 3–6.

Êàê âèäíî èç çàâèñèìîñòåé, ýíòàëüïèè îáðà-
çîâàíèÿ èìåþò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ è óâåëè-
÷èâàþòñÿ ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ñîñòàâà ñïëàâà ê
ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó èíòåðìåòàëëè÷å-

Òàáëèöà 2
Ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ñ ãàëëèåì ïðè 298 Ê

* – âåëè÷èíû ýíòàëüïèé ïîëó÷åíû ýêñòðàïîëÿöèåé èç õîäà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ
ñïëàâîâ îò ñîñòàâà.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ
íåîäèìà ñ ãàëëèåì îò ñîñòàâà ïðè 298 Ê

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ
ñàìàðèÿ ñ ãàëëèåì îò ñîñòàâà ïðè 298 Ê

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ
ãàäîëèíèÿ ñ ãàëëèåì îò ñîñòàâà ïðè 298 Ê

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ñïëàâîâ...
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ñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Íàèáîëüøóþ âåëè÷èíó ýí-
òàëüïèè îáðàçîâàíèÿ èìåþò ìåòàëëèäû ñ êîí-
ãðóåíòíîé òî÷êîé ïëàâëåíèÿ. Ýòî ìåòàëëèäû
LnGa

2
 è LnGa. Ýòè æå ìåòàëëèäû èìåþò è

ñàìûå âûñîêèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ â
ñèñòåìàõ. Äëÿ íèõ íà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé îò
ñîñòàâà èìåþòñÿ ïåðåãèáû. Ìåòàëëèäû ñ ïå-
ðèòåêòè÷åêèìè òî÷êàìè ïëàâëåíèÿ ïåðåãèáîâ
íà êðèâûõ íå èìåþò. Òàêèå âèäû çàâèñèìîñòåé
ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ îò ñîñòàâà ïðè-
âåäåíû åùå â ðàáîòàõ Þ.Ì. Ãîëóòâèíà [18], Ì.
Áèâåðà [19], Ê. Âàãíåðà [20]. Àíàëîãè÷íûå çàâè-
ñèìîñòè áûëè ïîëó÷åíû äëÿ ñèñòåì ëàíòàíà
ñî ñâèíöîì [21], íåîäèìîì è âèñìóòîì [22], äëÿ
ñèñòåì ãàëëèÿ è èíäèÿ ñî ùåëî÷íûìè ìåòàë-
ëàìè [23].

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà òâåðäûõ ôàç â
áèíàðíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ðàññìàòðè-
âàþò â ñâÿçè ñî ñòðóêòóðîé, ïðèðîäîé ñâÿçè è
ïîëîæåíèåì àòîìîâ êîìïîíåíòîâ â ïåðèîäè÷å-
ñêîé ñèñòåìå ýëåìåíòîâ [24–27]. Èçìåíåíèå ýí-
òàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëèäîâ ÐÇÌ ñ ãàëëèåì
õîðîøî êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèé
ñóáëèìàöèè ÐÇÌ (ðèñ. 7). Èç ðèñóíêà 7 õîðîøî
âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè óìåíüøàåòñÿ ýíòàëüïèÿ îáðà-
çîâàíèÿ ìåòàëëèäà.

Âèä êðèâûõ çàâèñèìîñòåé ýíòàëüïèé îáðàçî-
âàíèÿ ñïëàâîâ îò ñîñòàâà äîñòàòî÷íî õîðîøî ñî-
âïàäàåò ñ âèäîì äèàãðàìì ñîñòîÿíèÿ. Íàèáîëü-
øóþ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ â ñèñòåìå èìååò
èíòåðìåòàëëè÷åñêîå ñîåäèíåíèå ñ ìàêñèìàëü-
íîé ýíòàëüïèåé îáðàçîâàíèÿ. Âèä êðèâûõ çàâè-
ñèìîñòåé ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ îò ñîñòàâà è
äèàãðàììû ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû èòòåðáèÿ ñ ãàë-
ëèåì ïðèâåäåí íà ðèñóíêå 8.

Èç õîäà êðèâûõ çàâèñèìîñòåé ýíòàëüïèé îò
ñîñòàâà ìîæíî îöåíèòü ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ
èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïî ïåðèòåêòè÷åñêèì ðåàêöèÿì. Òàê, íàìè
áûëè îöåíåíû ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëè-
äîâ Ln

3
Ga, Ln

5
Ga

3
, LnGa

4
. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ

âåëè÷èí ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ óêàçàííûõ ìå-
òàëëèäîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2 è óêàçàíû
çâåçäî÷êàìè.

Âåëè÷èíû ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëè-

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ
èòòåðáèÿ ñ ãàëëèåì îò ñîñòàâà ïðè 298 Ê

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ýíòàëüïèé ñóáëèìàöèè ÐÇÌ (à)
è ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ LnGa

2
 (á) ïî ðÿäó ÐÇÌ

Ðèñ. 8. Äèàãðàììà ñîñòîÿíèÿ è çàâèñèìîñòü
ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñïëàâîâ èòòåðáèÿ

ñ ãàëëèåì îò ñîñòàâà ïðè 298 Ê
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Ðèñ. 10. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè ðàäèóñîâ ÐÇÌ
è ãàëëèÿ (à) è ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ LnGa

2 
(á)

ïî ðÿäó ÐÇÌ

äîâ ïîëó÷åííûå ýêñòðàïîëÿöèåé èç õîäà çàâè-
ñèìîñòè ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ îò ñîñòàâà äî-
ñòàòî÷íî óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîâïàäàþò ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Òàê ýíòàëüïèÿ
îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëèäà SmGa

3
 ïîëó÷åííàÿ èç

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ðàâíà –54,0±0,8
êÄæ/ìîëü àò, à ïîëó÷åííàÿ ýêñòðàïîëÿöèåé –
49,8 êÄæ/ìîëü àò.

Âåëè÷èíà ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèé
çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ, î êîòîðûõ óêàçû-
âàëîñü âûøå, ïîýòîìó ïîñòðîåíèå çàâèñèìîñòè
îò êàêîãî-ëèáî îäíîãî ïàðàìåòðà ÷àñòî íå äàåò
ñòðîãîé çàâèñèìîñòè. Èçìåíåíèå ýíòàëüïèè îá-
ðàçîâàíèÿ ìåòàëëèäîâ LnGa

2
 ïî ðÿäó ÐÇÌ, èç-

ìåíåíèå ðàçíîñòè ðàäèóñîâ è ðàçíîñòè ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòè ÐÇÌ è ãàëëèÿ ïðèâåäåíû íà
ðèñóíêàõ 9–10.

Ðèñ. 9. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ÐÇÌ è ãàëëèÿ (à)
è ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ LnGa

2
 ïðè 298 Ê (á)

ïî ðÿäó ÐÇÌ

Äîñòàòî÷íî õîðîøî êîððåëèðóåò èçìåíåíèå
ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé LnGa

2
 ñ èçìåíåíèåì ýíåðãèè ñóáëè-

ìàöèè ÐÇÌ è ñóììàðíîãî ñïèíà 4f-ýëåêòðîíîâ
àòîìîâ ÐÇÌ (ðèñ. 11). Ñ óâåëè÷åíèåì ñóììàðíî-
ãî ñïèíà 4f-ýëåêòðîíîâ äî ñàìàðèÿ âåëè÷èíà ýí-
òàëüïèè îáðàçîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ, çàòåì âîç-
ðàñòàåò ó ãàäîëèíèÿ, â ñòðóêòóðå êîòîðîãî
ïîÿâëÿåòñÿ d-ýëåêòðîí. Äàëåå âåëè÷èíà ýíòàëü-

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ ñïëàâîâ...

Ðèñ. 11. Èçìåíåíèå ñóììàðíîãî ñïèíà
f-ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ ÐÇÌ (à)

è ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëèäîâ
LnGa

2
 (á) ïî ðÿäó ÐÌÇ

ïèè îáðàçîâàíèÿ ñíîâà óìåíüøàåòñÿ ê èòòåð-
áèþ.

Ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ èíòåðìåòàëëè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé ÐÇÌ ñ ãàëëèåì ñîñòàâà LnGa

2

è LnGa
3
 óìåíüøàþòñÿ ïî ðÿäó îò ëàíòàíà ê

ëþòåöèþ. Íî ýòî óìåíüøåíèå íå ìîíîòîííî.
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ÕÈÌÈß

Ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëèäîâ öåðèåâîé
ïîäãðóïïû óìåíüøàþòñÿ îò ëàíòàíà ê ñàìàðèþ.
Çàòåì ðåçêî óâåëè÷èâàþòñÿ ó ãàäîëèíèÿ è ñíîâà
óìåíüøàþòñÿ ê ëþòåöèþ ïîèòòðèåâîé ïîäãðóïïå.
Õîä èçìåíåíèÿ íàðóøàåòñÿ äëÿ ìåòàëëèäà ãîëüìèÿ,
äëÿ êîòîðîãî íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ýíòàëüïèè
îáðàçîâàíèÿ. Âèäèìî, ýòî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì
ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ýòèõ ìå-
òàëëèäîâ ãîëüìèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äèñïðîçèåì
(ïàðàìåòð à = 0,4192 HM äëÿ HoGa

2
 è à = 0,4201

HM äëÿ DyGa
2
). Âîçìîæíî, äëÿ ñèñòåì ñ ãîëüìèåì

íàáëþäàåòñÿ ïðîÿâëåíèå òåòðàä-ýôôåêòà [27].
Ðåçêîå óìåíüøåíèå ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ ìå-
òàëëèäîâ LnGa

2 
äëÿ òóëèÿ, èòòåðáèÿ è ëþòåöèÿ

ìîæíî îáúÿñíèòü îòëè÷èåì êðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðû èõ îò êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ïðåä-
øåñòâóþùèõ ÐÇÌ. Ñòðóêòóðíûì òèïîì TmGa

2
 è

LuGa
2
 ÿâëÿåòñÿ KHg

2
, à ñòðóêòóðíûì òèïîì YbGa

2

– CaIn
2.
 Äðóãèå æå ìåòàëëèäû ýòîãî ðÿäà èìåþò

ñòðóêòóðíûé òèï AlB
2
.


