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Èíäèé – ð-ýëåìåíò òðåòüåé ãðóïïû ÷åòâåð-
òîãî ïåðèîäà. ßâëÿåòñÿ àíàëîãîì àëþìèíèÿ è
ãàëëèÿ. Íî â îòëè÷èå îò ãàëëèÿ åãî 4d-ïîäóðî-
âåíü íå ÿâëÿåòñÿ êàéíîñèììåòðè÷íûì. Â ñâÿçè
ñ ýòèì êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ìåòàëëè÷å-
ñêîãî èíäèÿ òåòðàãîíàëüíàÿ ãðàíåöåíòðèðîâàí-
íàÿ ñ ñîîòíîøåíèåì c/aH≈1, ÷òî îòëè÷àåò åå îò
êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê àëþìèíèÿ è ãàëëèÿ.
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ èíäèÿ (429Ê) âûøå, ÷åì
ãàëëèÿ, íî íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ àëþ-
ìèíèÿ. Ðàçëè÷èå â ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòÿõ
è ðàçìåðàõ àòîìîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
è èíäèÿ ìåíüøå, ÷åì ó ãàëëèÿ è àëþìèíèÿ. Îò-
ñþäà ñëåäóåò, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ðåäêîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ ñ èíäèåì, íåñìîòðÿ íà ìíîãèå ñõîä-
íûå ÷åðòû, òåì íå ìåíåå äîëæíî îòëè÷àòüñÿ îò
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ àëþìèíèåì è ãàëëèåì.

Âñëåäñòâèå áîëüøîãî ðàçëè÷èÿ ýëåêòðîâà-
ëåíòíûõ õàðàêòåðèñòèê àòîìîâ, êðèñòàëëè÷å-
ñêèõ ñòðóêòóð ìåòàëëîâ ðàñòâîðèìîñòü ðåäêî-
çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â èíäèè î÷åíü íåçíà÷èòåëü-
íà. Ýâòåêòèêà ñî ñòîðîíû èíäèÿ ñäâèíóòà ïðàê-
òè÷åñêè ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ ÷èñòîãî èíäèÿ.
Íåçíà÷èòåëüíóþ ðàñòâîðèìîñòü ðåäêîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ ïîäòâåðæäàåò è âèä ãðàôèêîâ
ðàñòâîðèìîñòè Äàðêåíà è Ãóððè (ðèñ. 1), ïî-
ñòðîåííîãî äëÿ èíäèÿ. Ðåäêîçåìåëüíûå ìåòàë-
ëû ðàñïîëîæåíû âíå ýëëèïñîâ ðàñòâîðèìîñòè.

Ðèñ. 1. Ãðàôèê ðàñòâîðèìîñòè äëÿ èíäèÿ

Èññëåäîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê æèäêèõ ñïëàâîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàë-

ëîâ ñ èíäèåì ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà ýäñ â ðàáîòàõ [1–16].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ. Èçìåíåíèå ðàñòâî-
ðèìîñòè ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è èíäèÿ äî-
ñòàòî÷íî õîðîøî êîððåëèðóåò ñ èõ èçìåíåíèåì
ïî ðÿäó ðàçíîñòåé ðàäèóñîâ è ýëåêòðîîòðèöà-
òåëüíîñòåé è èçìåíåíèåì ñóììàðíîãî ñïèíà
4f-ýëåêòðîíîâ â àòîìàõ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàë-
ëîâ. Óâåëè÷åíèå ðàçëè÷èÿ â ðàçìåðàõ ðàäèóñîâ
è âåëè÷èíàõ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ ðàñòâîðèìîñòè.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèõ ñâîéñòâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â æèä-
êèõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì îáîáùåíû â ðàáîòàõ
[11, 16]. Ñâîéñòâà æèäêèõ ñïëàâîâ ðåäêîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ ñ èíäèåì ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó
Ó. Ãåíðè, ñîãëàñíî êîòîðîìó â ðåàëüíîì ðàçáàâ-
ëåííîì ðàñòâîðå (ìîëüíàÿ äîëÿ ðàñòâîðåííîãî
âåùåñòâà íå ïðåâûøàåò 0,01) êîíöåíòðàöèîííàÿ
çàâèñèìîñòü ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñòâîðåííîãî âå-
ùåñòâà ïîä÷èíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèÿì èäåàëüíûõ
ðàñòâîðîâ. Äëÿ ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà ïðè äàí-
íîé òåìïåðàòóðå êîíöåíòðàöèÿ ïðÿìî ïðîïîð-
öèîíàëüíà åãî ìîëüíîé äîëå: Õ = γN, ãäå γ êîýô-
ôèöèåíò àêòèâíîñòè. Ïðè êàæäîé èññëåäîâàííîé
òåìïåðàòóðå êîýôôèöèåíò àêòèâíîñòè âñåõ ðåä-
êîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ öåðèåâîé ãðóïïû,
ðàñòâîðåííûõ â èíäèè, îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïî-
ñòîÿííûì. Âåëè÷èíà åãî, â çàâèñèìîñòè îò êîí-
öåíòðàöèè ðåäêîçåìåëüíîãî ìåòàëëà, èçìåíÿåò-
ñÿ íå áîëåå ÷åì íà 10–12%. Äëÿ èòòðèåâîé
ïîäãðóïïû òàêîå ðàçëè÷èå áîëåå çíà÷èòåëüíî.
Òàê, ïðè 673Ê äëÿ ñêàíäèÿ γ = 1,9.10–7, äëÿ èòòðèÿ
γ = 5,01.10–11, äëÿ ãàäîëèíèÿ γ = 7,41.10–11, äëÿ ýð-
áèÿ γ = 3,63.10–9, äëÿ ëþòåöèÿ γ = 9,33.10–8.
Íî ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ýòî ðàçëè÷èå
óìåíüøàåòñÿ. Òàê, ïðè 873Ê äëÿ ãàäîëèíèÿ
γ = 2,63.10–7, äëÿ ýðáèÿ γ = 1,62.10–6; ïðè 925 Ê äëÿ
ãàäîëèíèÿ γ = 1,26.10–6, äëÿ ýðáèÿ γ = 5,25.10–6.

Ïàðöèàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû
èñïîëüçóþò äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ êîìïîíåí-
òîâ â äàííîé ôàçå. Âñëåäñòâèå ýòîãî îïðåäåëå-
íèå èõ çíà÷åíèé â ñïëàâàõ èìååò áîëüøîå çíà÷å-
íèå. Ïàðöèàëüíûå âåëè÷èíû ðåäêîçåìåëüíûõ
ìåòàëëîâ â èíäèè óìåíüøàþòñÿ ïî ìåðå ïîâû-
øåíèÿ òåìïåðàòóðû. Èçìåíåíèå ïàðöèàëüíûõ
âåëè÷èí ïî ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ íå
ÿâëÿåòñÿ ìîíîòîííûì. Òàê, íàáëþäàåòñÿ óâåëè-

Â.À. Íîâîæåíîâ, Ï.À. Áóêèí,
À.Â. Íîâîæåíîâ, Î.Â. Ðóáöîâà
Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ
æèäêèõ ñïëàâîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ
ñ èíäèåì

ÓÄÊ 536.6,546.655.681
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÷åíèå ïàðöèàëüíîé ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè öå-
ðèÿ â æèäêèõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì (ðèñ. 2–5). Òàêîå

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå âåëè÷èí
èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãîìîãåííûõ ñïëàâàõ
ñ èíäèåì: 1 – 773Ê; 2 – 873Ê è èçìåíåíèå ðàçíîñòè
ðàäèóñîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è èíäèÿ (3)

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ðåäêîçåìåëüíûõ

ìåòàëëîâ è èíäèÿ (1) è âåëè÷èí
èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãîìîãåííûõ ñïëàâàõ
ñ èíäèåì (2) ïðè (773Ê) ïî ðÿäó

ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè ðàäèóñîâ
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è èíäèÿ (1)

è ïàðöèàëüíîé ýíòàëüïèè ðåäêîçåìåëüíûõ
ìåòàëëîâ â ãîìîãåííûõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì (2)

ïî ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ðåäêîçåìåëüíûõ

ìåòàëëîâ è èíäèÿ (1) è ïàðöèàëüíîé ýíòàëüïèè
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãåòåðîãåííûõ

ñïëàâàõ ñ èíäèåì (2) ïî ðÿäó
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

ÕÈÌÈß
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âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãåòåðî-
ãåííûõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì ïî ðÿäó ðåäêîçåìåëü-
íûõ ìåòàëëîâ íåìîíîòîííî. Îò ñêàíäèÿ äî öåðèÿ
ïàðöèàëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå âåëè÷èíû ðà-
ñòóò. Çàòåì íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå çíà÷åíèé
âåëè÷èí äî åâðîïèÿ. Íî íåîäèì èìååò ïîâûøåí-
íûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïî ñðàâíå-
íèþ ñî ñâîèìè ñîñåäÿìè. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü
òåì, ÷òî íåîäèì, èìåÿ ÷åòíûé ñóììàðíûé ñïèí
4f-ýëåêòðîíîâ, ìîæåò îáðàçîâàòü ñ èíäèåì áî-
ëåå óñòîé÷èâûå ãðóïïèðîâêè áëèæíåãî ïîðÿä-
êà. Íàèìåíüøèå (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) çíà-
÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê èìååò åâðîïèé. Åâðîïèé â êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ñîäåðæàò èîíû Eu2+, ÷òî

óâåëè÷åíèå ïàðöèàëüíîé ýíòðîïèè öåðèÿ ìîæ-
íî îáúÿñíèòü ñïîñîáíîñòüþ öåðèÿ ïðîÿâëÿòü
ðàçëè÷íûå ñòåïåíè îêèñëåíèÿ.

Ïàðöèàëüíûå âåëè÷èíû ðåäêîçåìåëüíûõ ìå-
òàëëîâ â ñïëàâàõ ñ èíäèåì èìåþò áîëüøèå îòðè-
öàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò âûâîä
î òîì, ÷òî â ñïëàâàõ îáðàçóþòñÿ óñòîé÷èâûå
óïîðÿäî÷åííûå íàíîñòðóêòóðíûå ìåæàòîìíûå
ãðóïïèðîâêè.

Èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãåòåðîãåííûõ
ñïëàâàõ ñ èíäèåì, àòîìíûõ è ñòðóêòóðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ ïî ðÿäó
ïðèâåäåíû íà ðèñóíêàõ 6–7. Èç ýòèõ ãðàôèêîâ

Ðèñ. 7. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè
ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòåé ðåäêîçåìåëüíûõ

ìåòàëëîâ è èíäèÿ (1) è ïàðöèàëüíûõ âåëè÷èí
èçáûòî÷íîãî èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãåòåðîãåííûõ ñïëàâàõ

ñ èíäèåì (2) ïî ðÿäó ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

Ðèñ. 6. Èçìåíåíèå ðàçíîñòè ðàäèóñîâ
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ è èíäèÿ (1)

è ïàðöèàëüíûõ âåëè÷èí èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî
ïîòåíöèàëà ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (773Ê)

â ãåòåðîãåííûõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì

äåëàåò åãî ïîõîæèì ïî ñâîèì ñâîéñòâàì íà ìå-
òàëëû ïîäãðóïïû êàëüöèÿ. Äâóõçàðÿäíûå èîíû
åâðîïèÿ îáðàçóþò ìåíåå óñòîé÷èâûå ãðóïïè-
ðîâêè áëèæíåãî ïîðÿäêà, ÷åì òðåõçàðÿäíûå
èîíû äðóãèõ ëàíòàíèäîâ.

Â èòòðèåâîé ïîäãðóïïå ñàìûå âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ ïàðöèàëüíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàê-
òåðèñòèê èìååò ãàäîëèíèé. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü
ñóùåñòâîâàíèåì â àòîìå ãàäîëèíèÿ íàïîëîâèíó
çàïîëíåííîãî 4f-ïîäóðîâíÿ, êîòîðûé äîïîëíè-
òåëüíî ñòàáèëèçèðóåòñÿ îäíèì 5d-ýëåêòðîíîì,
÷òî ïîçâîëÿåò ãàäîëèíèþ îáðàçîâàòü áîëåå óñ-
òîé÷èâûå íàíîñòðóêòóðíûå ãðóïïèðîâêè áëèæ-
íåãî ïîðÿäêà. Îò ãàäîëèíèÿ äî ëþòåöèÿ ïàðöè-
àëüíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãîìîãåííûõ è ãåòå-
ðîãåííûõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì â öåëîì óìåíüøàþò-
ñÿ. Íî íàáëþäàåòñÿ ñêà÷îê òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ãîëüìèÿ â èíäèè. Ýòîò ñêà÷îê ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â àòîìíîé ñòðóêòóðå ãîëü-
ìèÿ òàê æå, êàê ó íåîäèìà, 4f-ýëåêòðîíû èìåþò
÷åòíûé ñóììàðíûé ñïèí (2). Òàêàÿ ýëåêòðîííàÿ
ñòðóêòóðà, âèäèìî, ñòàáèëèçèðóåò ãðóïïèðîâ-
êè áëèæíåãî ïîðÿäêà â æèäêèõ ñïëàâàõ ãîëüìèÿ
ñ èíäèåì.
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Èçìåíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñ-
òèê ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãîìîãåííûõ è
ãåòåðîãåííûõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì ïðàêòè÷åñêè àíà-
ëîãè÷íî (ðèñ. 8–9). Âåëè÷èíû òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â ãîìî-
ãåííûõ ñïëàâàõ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå ìåíüøå,
÷åì â ãåòåðîãåííûõ ñïëàâàõ, ÷òî óêàçûâàåò íà óâå-
ëè÷åíèå óïîðÿäî÷åííîñòè â ñòðóêòóðàõ áëèæíåãî
ïîðÿäêà è ôîðìèðîâàíèå èíòåðìåòàëëèäíûõ ôàç
â ãåòåðîãåííûõ ñïëàâàõ ñ èíäèåì.

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû èç ðàñïëàâà
êðèñòàëëèçóþòñÿ èíòåðìåòàëëè÷åñêèå ñîåäèíå-
íèÿ LnIn

3
. Íî ðåçóëüòàòû ïî ýíòàëüïèÿì îáðàçî-

âàíèÿ äàííûõ ìåòàëëèäîâ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì
ýäñ, ñîîòâåòñòâóþò ñîåäèíåíèÿì ñ íàðóøåííîé
ñòåõèîìåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Íà

Ðèñ. 8. Èçìåíåíèå ïàðöèàëüíûõ âåëè÷èí
èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â æèäêèõ ñïëàâàõ
ñ èíäèåì: 1 – ãîìîãåííûå; 2 – ãåòåðîãåííûå ñïëàâû

Ðèñ. 9. Èçìåíåíèå âåëè÷èí ïàðöèàëüíîé ýíòàëüïèè
ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ â æèäêèõ ñïëàâàõ

ñ èíäèåì: 1 – ãîìîãåííûå; 2 – ãåòåðîãåííûå ñïëàâû

ýòî óêàçûâàþò äàííûå ðàáîò [17, 18], â êîòîðûõ
ïðè êðèñòàëëèçàöèè èç ðàñïëàâà îáíàðóæåíû
ìåòàëëèäû LnIn

2,5 
äëÿ ñèñòåì ýðáèÿ è èòòåðáèÿ

ñ èíäèåì, à íå LnIn
3
. Íàðóøåíèå ñòåõèîìåòðèè

ïðè êðèñòàëëèçàöèè âïîëíå îáúÿñíèìî äîñòà-
òî÷íî áûñòðûì îõëàæäåíèåì ðàñïëàâà ïðè ïðî-
âåäåíèè ýêñïåðèìåíòà.

Ïðè êàëîðèìåòðè÷åñêîì èññëåäîâàíèè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòàëëèäîâ
LnIn

3
 [19, 20] óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ñòðóêòóðà ìåòàëëèäîâ ñîîòâåòñòâóåò ñòåõèî-
ìåòðèè. Ýòîò âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ è äàííûìè
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà. Âåëè÷èíû ýí-
òàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ìåòàëëèäîâ äàííîãî ñîñòà-
âà èìåþò áîëåå îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ÷òî
ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå áîëåå ñîâåðøåííîé
ñòðóêòóðû ìåòàëëèäîâ.
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