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ÓÄÊ 541.11

ÐÀÑ×ÅÒ ÔÀÇÎÂÛÕ ÄÈÀÃÐÀÌÌ ÑÈÑÒÅÌ Ln–Ba
(Ln – Gd, Pr, Nd, Sm)
À.Ë. Âîñêîâ, È.À. Óñïåíñêàÿ
(êàôåäðà ôèçè÷åñêîé õèìèè; e-mail: ira@td.chem.msu.ru)

Íà îñíîâå îáîáùåíèÿ èìåþùèõñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûõ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ è
ôàçîâûõ ðàâíîâåñèÿõ â ñèñòåìàõ ðåäêîçåìåëüíûé ìåòàëë–áàðèé ïðåäëîæåíà òåðìîäèíàìè-
÷åñêàÿ ìîäåëü æèäêîñòè è ðàññ÷èòàíû ôàçîâûå äèàãðàììû ñèñòåì Ln–Ba (Ln  – Gd, Pr, Nd,
Sm). Ïàðàìåòð âçàèìîäåéñòâèÿ «ðåãóëÿðíîãî» ðàñïëàâà Gd1-xBax îöåíåí â ïðåäïîëîæåíèè
íàëè÷èÿ ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ìåæäó ýíåðãèÿìè ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé æèäêèõ Ln
è Ba è ðàäèóñîì ðåäêîçåìåëüíîãî ìåòàëëà.

4 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëå-
äîâàíèé [1–4] ïî îïòèìèçàöèè ôàçîâûõ äèàãðàìì ñè-
ñòåì, ñîñòàâëÿþùèõ îñíîâó ðÿäà ôóíêöèîíàëüíûõ
êåðàìèê (êèñëîðîäíûõ äàò÷èêîâ, âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ, ìàãíåòèêîâ è ò.ï.). Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå äàííûå ïî ôàçîâûì ðàâíîâåñèÿì äëÿ
áîëüøèíñòâà äâóõêîìïîíåíòíûõ ñèñòåì Ln–Ba (Ln –
ðåäêîçåìåëüíûé ìåòàëë, ÐÇÌ) îãðàíè÷åíû, à äëÿ ñè-
ñòåìû Gd–Ba îòñóòñòâóþò âîîáùå, ïîýòîìó àêòóàëü-
íîé ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à ðàñ÷åòà äèàãðàìì ôàçîâûõ ñî-
ñòîÿíèé ýòèõ ñèñòåì.

Ôàçîâûå äèàãðàììû äâîéíûõ
ñèñòåì Ln–Ba

Äëÿ äâîéíûõ ñèñòåì Ln–Ba ýêñïåðèìåíòàëüíî èçó-
÷åíû ôðàãìåíòû äèàãðàìì La–Ba, Pr–Ba, Nd–Ba,
Sm–Ba, Eu–Ba è Yb–Ba. Òðåõâàëåíòíûå ðåäêîçå-
ìåëüíûå ìåòàëëû (La, Pr, Nd, Sm) è áàðèé îáðàçóþò
äâå íåñìåøèâàþùèåñÿ æèäêîñòè, íà ôàçîâûõ äèàã-
ðàììàõ èìååòñÿ êóïîë ðàññëàèâàíèÿ, ýâòåêòèêà è
ìîíîòåêòèêà [5–8]. Äâóõâàëåíòíûå ëàíòàíîèäû (Eu,
Yb) îáðàçóþò ñ áàðèåì íåïðåðûâíûé ðÿä òâåðäûõ è

æèäêèõ ðàñòâîðîâ; ïîâåäåíèå öåðèÿ íåèçâåñòíî, íî
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îí áëèæå ïî ñâîéñòâàì ê òðåõâà-
ëåíòíûì ÐÇÌ [9].

Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî ôàçîâûì ðàâíîâåñèÿì â
äâîéíûõ ñèñòåìàõ Ln–Ba âåñüìà íåìíîãî÷èñëåííû,
â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû
òåìïåðàòóðû ýâòåêòèê è ìîíîòåêòèê, à òàêæå âçà-
èìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ. Îáùàÿ
ñâîäêà èìåþùåéñÿ èíôîðìàöèè ïðåäñòàâëåíà â
òàáë. 1, 2.

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ÐÇÌ è áàðèÿ ïî äàííûì
ðàçëè÷íûõ ðàáîò îòëè÷àþòñÿ íà íåñêîëüêî ãðàäóñîâ,
ïðè÷åì â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ (Pr–Ba, Nd–Ba) ýòà ðàç-
íèöà ñîïîñòàâèìà ñ ðàçëè÷èåì ìåæäó òåìïåðàòóðîé
ïëàâëåíèÿ ÐÇÌ è ìîíîòåêòèêè. Ïîýòîìó äëÿ óìåíü-
øåíèÿ âëèÿíèÿ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè áûëè
èñïîëüçîâàíû íå òåìïåðàòóðû ýâòåêòèê è ìîíîòåê-
òèê, à èõ ðàçíîñòè ñ òåìïåðàòóðàìè ïëàâëåíèÿ ÐÇÌ è
áàðèÿ ñîîòâåòñòâåííî, ò.å. ïðîâîäèëîñü «âûðàâíèâà-
íèå ïî ðåïåðíûì òî÷êàì» àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî
âûïîëíÿëîñü â [9]. Èñïðàâëåííûå òåìïåðàòóðû ìîíî-
òåêòèê ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ò à á ë è ö à  1

Êîîðäèíàòû îñîáûõ òî÷åê ôàçîâûõ äèàãðàìì ñèñòåì Ln–Ba (ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå)

Ïëàâëåíèå Ìîíîòåêòèêà Ýâòåêòèêà 
Ýëåìåíò 

Tm(Ln), K T, K xBa, àò.% T, K xBa, àò.% 
Ññûëêà 

Pr  1207 1203 − − − [6] 

Nd  1297 1283 4 963 90,0 [7] 

Sm  1346 1293 1 963 99,7 [8] 
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 Âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü áàðèÿ è òðåõâàëåíòíûõ
ëàíòàíîèäîâ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ìàëà, ïîýòîìó â
ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ïðè ïîñòðîåíèè òåðìîäèíà-
ìè÷åñêèõ ìîäåëåé ôàç ñèñòåì Ln–Ba îíà íå ó÷èòû-
âàëàñü ââèäó åå íåçíà÷èòåëüíîñòè è îãðàíè÷åííîñòè
èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ìîäåëü æèäêîñòè
Äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ðàñïëà-

âà Gd–Ba âî âñåì èíòåðâàëå ñîñòàâîâ áûëà èñïîëü-
çîâàíà ìîäåëü ðåãóëÿðíîãî ðàñòâîðà. Òåìïåðàòóðíî-
êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè Ãèááñà ñìåøå-
íèÿ â ýòîì ñëó÷àå èìååò âèä

[ ] ).1(ln)1ln()1(),( 00mix xxgxxxxRTxTG −++−−=Δ

Ïðè íàõîæäåíèè ïàðàìåòðà g00 ðàñïëàâîâ Ln1–xBax
èñïîëüçîâàëè òåìïåðàòóðû ìîíîòåêòèê ñèñòåì Ln–Ba
(Ln–Pr, Nd è Sm). Â èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ îíè èçìå-
ðÿþòñÿ ñ íàèáîëüøåé òî÷íîñòüþ, â òî âðåìÿ êàê ñî-
ñòàâû ýâòåêòèê ýêñïåðèìåíòàëüíî íå îïðåäåëåíû, à
èõ òåìïåðàòóðû î÷åíü áëèçêè ê òåìïåðàòóðå ïëàâëå-
íèÿ áàðèÿ. Ó÷èòûâàÿ âûñîêóþ õèìè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü áàðèÿ, ðàçóìíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âñå èçìåðå-
íèÿ âáëèçè ÷èñòîãî áàðèÿ îòëè÷àþòñÿ ñóùåñòâåííî

áîëüøåé ïîãðåøíîñòüþ, ÷åì â îáëàñòè, áîãàòîé
ÐÇÌ.

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ðàñïëàâîâ îöåíèâàëèñü èç óñëîâèé ðàâíîâåñèÿ êîíäåí-
ñèðîâàííûõ ôàç. Òàê, â ìîíîòåêòè÷åñêîé òî÷êå ñèñ-
òåì Ln–Ba óñòàíàâëèâàåòñÿ ðàâíîâåñèå:

),æ()òâ(1)æ( 11 bxbx
b

a

b

a
axax x

x
x
x BaLnLnBaLn −− +⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

ãäå xa è xb – ìîëüíûå äîëè âòîðîãî êîìïîíåíòà (â
äàííîì ñëó÷àå áàðèÿ) â ðàâíîâåñíûõ æèäêèõ ôàçàõ,
áîãàòûõ ïåðâûì è âòîðûì êîìïîíåíòîì (ÐÇÌ è áàðè-
åì) ñîîòâåòñòâåííî. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â íîíâàðèàíòîé
òî÷êå ðàâíîâåñíî ñîñóùåñòâóþò òðè ôàçû, îäíîâðå-
ìåííî äîëæíû âûïîëíÿòüñÿ òðè ñëåäóþùèõ ðàâåíñòâà:

o
mix mix Ln

o ex
Ln Ln
o ex
Ln Ln

( ) ( ) 1 ( ) 0

( ) ln(1 ) ( )

( ) ln(1 ) ( ),

a a
b a m

b b

m a a

m b b

x xG x G x G T
x x

G T RT x x

G T RT x x

Δ Δ Δ

Δ μ

Δ μ

⎧ ⎛ ⎞⎪ ⎟⎜⎪ − − − =⎟⎜⎪ ⎟⎜⎝ ⎠⎪⎪⎪⎪⎪− = − +⎨⎪⎪⎪− = − +⎪⎪⎪⎪⎪⎩

Ò à á ë è ö à  2

Âçàèìíàÿ ðàñòâîðèìîñòü áàðèÿ è ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ

Ò à á ë è ö à  3

Ïàðàìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ è êîîðäèíàòû «îñîáûõ» òî÷åê â ñèñòåìàõ Ln–Ba

Ba â Ln Ln â Ba Эëåìåíò 

T, K xBa, àò,% T, K xBa, àò,% 

Ññûëêà 

Pr − − − − [6] 

1283 1,5 963 ~3 Nd 

873 1,0 873 ~2 

[7] 

Sm 1293 0,7 ~983 ~0,1 [8] 

Ìîíîòåêòèêà Эâòåêòèêà Эëåìåíò g00, 
Äæ/ìîëü 

ràò, ïì [10] Tôï, K  Tm, K 

T, K xBa, àò,% T, K xBa, àò,% 

Pr  60000 182,8 1068 1204 1200 0,3 − − 

Nd  52500 182,1 1128 1289 1275 0,8 998 99,9 

Sm  38250 180,2 1190 1345 1292 3,5 992 99,3 
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Ðèñ. 1. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû Pr–Ba

Ðèñ. 2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû Nd–Ba

ãäå ΔmGLn
0(T) – ýíåðãèÿ Ãèááñà ïëàâëåíèÿ ðåäêîçå-

ìåëüíîãî ìåòàëëà, ΔmixG(x) – ýíåðãèÿ Ãèááñà ñìåøå-
íèÿ ðàñïëàâà, μLn

ex = g00⋅x
2 – èçáûòî÷íûé õèìè÷åñ-

êèé ïîòåíöèàë ÐÇÌ â ðàñïëàâå.

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è èõ îáñóæäåíèå
Äëÿ íàõîæäåíèÿ ïàðàìåòðà g00 â ìîäåëè æèäêî-

ñòè è ïîñòðîåíèÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì ñèñòåì Ln–Ba

áûëà èñïîëüçîâàíà ïðîãðàììà PhDi, ðàçðàáîòàííàÿ
â ëàáîðàòîðèè õèìè÷åñêîé òåðìîäèíàìèêè õèìè÷åñ-
êîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ (ñ äåìîâåðñèåé ïðîãðàììû
ìîæíî îçíàêîìèòüñÿ â Èíòåðíåòå ïî àäðåñó http://
td.chem.msu.su/). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïðåäñòàâëåíû
â òàáë. 3 è íà ðèñ. 1–3. Èñïîëüçîâàëè ïàðàìåòðû
ñòàáèëüíîñòè è òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
êîìïîíåíòîâ, ïðèâåäåííûå â ðàáîòå [11]. Âî âñåõ
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Ðèñ. 3. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû  Sm–Ba

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü g00 îò àòîìíîãî ðàäèóñà ÐÇÌ

ðàñ÷åòàõ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ áàðèÿ ïðèíèìàëàñü
ðàâíîé 1000 K.

×òîáû îöåíèòü ïàðàìåòð g00 äëÿ ñèñòåìû Gd–Ba,
áûëà ïîñòðîåíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü g00 îò àòîìíî-
ãî ðàäèóñà ëàíòàíîèäîâ – àíàëîãîâ ãàäîëèíèÿ (Ln –
Sm, Nd, Pr) (ðèñ. 4):

g00(±1300) Äæ/ìîëü =

= −(1,437±0,124)⋅106 + (8184 ± 680) ràò(ïì).

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî çíà÷åíèå àòîìíîãî ðàäèóñà ãà-
äîëèíèÿ ñîñòàâëÿåò 180,2 ïì, áûëî íàéäåíî çíà÷åíèå
ïàðàìåòðà âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàñïëàâå Gd–Ba:

           g00 = (37760±1300) Äæ/ìîëü.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ìî-
äåëè áûëà ðàññ÷èòàíà ôàçîâàÿ äèàãðàììà äâîéíîé
ñèñòåìû Gd–Ba, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñ. 5. Íà äèàã-
ðàììå ïðåäñòàâëåí êóïîë ðàññëàèâàíèÿ, ìîíîòåêòèêà
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Ðèñ. 5. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû Gd–Ba

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5

ïðè 1492 K è 6,7 àò.% Ba, ýâòåêòèêà ïðè 993 K è
99,5 àò.% Ba. Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ãàäîëèíèÿ è

ôàçîâîãî ïåðåõîäà á-Gd → â-Gd ïðèíèìàëèñü ðàâíû-
ìè 1587 è 1535 K ñîîòâåòñòâåííî.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹05-03-32960 è ¹05-03-32963) è ãðàíòà
ÍØ-7022.2006.3.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 12.11.07

CALCULATION OF PHASE DIAGRAMS OF THE Ln – Ba (Ln – Gd,
Pr, Nd, Sm) SYSTEMS
A.L. Voskov, I.A. Uspenskaya
(Division of Physical Chemistry)

On the base of published data of thermodynamic properties and phase equilibria in rare earth
metal – barium systems a thermodynamic model of liquid was suggested. Phase diagrams of the
Ln–Ba (Ln=Gd, Pr, Nd, Sm) systems were calculated. The interaction parameter of Gd1–xBax
“regular” melt was estimated in assumption of proportionality between energies of liquid Ln and
Ba interparticle interactions and rare earth element radii.
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