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Методом изопериболической калориметрии определены энтальпии смешения жидких сплавов си-
стем Gd–Sn во всем интервале концентраций при 1873, 1640 и 1510 K и Gd–Sn–Ni вдоль лучевого се-
чения с постоянным соотношением атомных долей олова и никеля: хSn/хNi = 0.68/0.32 при 1873 ± 5 K
до xGd ∼ 0.25. Установлено, что расплавы изученной системы Gd–Sn образуются с выделением боль-
шого количества теплоты ( = –68.4 ± 0.4 кДж/моль при xSn = 0.45). С помощью “геометриче-
ских” и “аналитической” модели Редлиха–Кистера–Муджиану выполнены расчеты ΔН расплавов
тройной системы Gd–Sn–Ni из аналогичных данных для двойных граничных подсистем при 1873 K.
Согласно полученным результатам, минимальная энтальпия смешения указанных тройных распла-
вов установлена для сплава Gd0.55Sn0.45. Показано, что исследованные нами экспериментально и
расcчитанные по модели Редлиха–Кистера–Муджиану с тройным вкладом L = 500 кДж/моль энталь-
пии смешения расплавов Gd–Sn–Ni удовлетворительно согласуются между собой.
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Лантаноиды (Ln) в настоящее время широко
используются как легирующие добавки к разным
металлам, в том числе и к олову. Поэтому для
определения оптимальных условий выплавки та-
ких лигатур и их применения требуются сведения
об их физико-химических свойствах. Следует от-
метить, что данных по термодинамическим свой-
ствам в широких интервалах концентраций рас-
плавов системы Ln–Sn очень мало. Что же каса-
ется расплавов Gd–Sn, то их термодинамические
свойства изучены при небольших содержаниях
Gd, хотя они важны для установления законо-
мерностей в энергетике сплавообразования си-
стем Ln–Sn. В связи с этим в данной работе впер-
вые исследованы энтальпии смешения компо-
нентов расплавов системы Gd–Sn в широком
интервале концентраций, а для расширения
представлений о характере взаимодействия в этой
системе смоделированы другие термодинамиче-
ские свойства по модели идеальных ассоцииро-
ванных растворов (ИАР), а также рассчитаны и
проверены энтальпии смешения расплавов си-
стемы Gd–Sn–Ni по известным моделям.

Исследование термохимических свойств жид-
ких сплавов системы Gd–Sn мы выполнили мето-

дом калориметрии по методике, описанной нами
ранее [1]. Учитывая высокую реакционную спо-
собность и температуру плавления Gd (1586 K),
термодинамические свойства сплавов изучали в
молибденовых тиглях при 1873 K в интервале
концентраций 0 < xSn < 0.23, а в интервале 0.63 <
< xSn < 0.78 и 0.78 < xSn < 1 – в корундовых, футе-
рованных оксидом иттрия при 1640 и 1510 K соот-
ветственно. Калибровку калориметра осуществ-
ляли в начале опыта тем же металлом, который
находился в тигле (Sn или Gd), в середине и в
конце – вольфрамом. При изучении расплавов
системы Gd–Sn–Ni калориметр калибровали и в
начале опыта вольфрамом. Для обработки резуль-
татов использовали энтальпии нагревания Gd,
Sn, Ni и W от 298 K до температуры опыта из [2].
Металл (Gd, Sn) или сплав (Sn0.68Ni0.32) в тигле
имел массу 2.5–3 г, а образцы, вводимые в тигель,
– в пределах 0.02–0.06 г. Начальная температура
образцов 298 K. Эти повторные калибровки поз-
волили проследить изменение константы кало-
риметра (т.е. его эффективной теплоемкости),
которая в течение всей серии плавно возрастала в
∼1.5 раза, благодаря увеличению массы сплава в
тигле.
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Парциальные энтальпии смешения компо-
нентов ( ) рассчитывали по уравнению

где  – коэффициент теплообмена калориметра,
определяемый по калибровочному компоненту,

например, , как ;

 – разность энтальпий жидкого металла 
при температуре опыта и твердого при комнатной
температуре [2];  – количество молей металла в

образце;  – площадь под пиком на

термической кривой (  и  – время начала и
конца записи теплового эффекта,  – температу-
ра,  – равновесная температура,  – время).

Интегральные энтальпии смешения расплава
рассчитаны по рекуррентному уравнению

которое выполняется в случае малости измене-
ния концентрации компонента  от  до  при
добавлении -го образца. Таким образом
определены парциальные энтальпии смешения
Gd и Sn в трех интервалах концентраций. Затем
по уравнению Гиббса–Дюгема и путем экстрапо-
ляции на неисследованную область найдены ин-
тегральные и парциальные энтальпии смешения
во всем интервале концентраций.
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Парциальные и интегральные энтальпии сме-
шения расплавов системы Gd–Sn при 1510–1873 K,
исследованные нами экспериментально и ап-
проксимированные по модели идеальных ассо-
циированных растворов (ИАР) данные приведе-
ны на рис. 1.

Ясно, что изученные расплавы образуются с
большими экзотермическими эффектами смеше-
ния ( = –68.4 ± 0.4 кДж/моль при xSn = 0.45),
указывающими на сильную энергию взаимодей-
ствия между разноименными компонентами, что
коррелирует с диаграммой состояния системы
Gd–Sn (рис. 2), которая оптимизирована в [3] и
рассчитана нами.

Видно, что компоненты этой системы образу-
ют семь интерметаллических соединений, а лик-
видус при 0.12 < xSn < 0.65 в основном не исследо-
ван. Из рис. 1 видно, что минимальное значение
∆H жидких расплавов соответствует области кон-
центраций, где существуют наиболее тугоплавкие
фазы GdmSnn (Тпл = 1833–2093 K). Также видно,
что с повышением температуры тепловые эффек-
ты смешения расплавов Gd–Sn становятся менее
экзотермичными, что согласуется с данными для
расплавов аналогичных систем.

Следует отметить, что интегральные энталь-
пии смешения расплавов системы Gd–Sn при
1510–1873 K, полученные из , согласуются с
полученными из  и наоборот в изученных
интервалах составов. Погрешности изученных
парциальных энтальпий смешения компонентов
определяли как удвоенные среднеквадратичные
отклонения экспериментальных точек относи-
тельно сглаживающих кривых.
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Рис. 1. Парциальные и интегральные энтальпии смешения расплавов системы Gd–Sn при 1510–1873 K, исследован-
ные нами экспериментально (точки) и аппроксимированные по модели ИАР (линии).
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Интегральные и парциальные энтальпии сме-
шения жидких или переохлажденных жидких
сплавов системы Gd–Sn при 1873 K, аппрокси-
мированные по модели ИАР при округленных
концентрациях, приведены в табл. 1.

С использованием собственных и литератур-
ных значений первых парциальных энтальпий
смешения Gd и Sn и модель ИАР показано, что
они несущественно зависят от температуры (рис. 3).

Используя модель ИАР [13], мы также оцени-
ли активности компонентов и мольные доли наи-
более стабильных ассоциатов в расплавах систе-
мы Gd–Sn (рис. 4). При этом использовали как
полученные нами термохимические данные, так
и литературные (энтальпии образования интер-
металлидов GdmSnn, диаграмма состояния). Для

расчетов выбрали два ассоциата GdSn и Gd2Sn.

Видно, что активности Gd и Sn в расплавах
проявляют очень большие отклонения от закона
Рауля, и в них преобладает ассоциат GdSn. Вы-
численные из этих данных энергии Гиббса сме-
шения жидких сплавов системы Gd–Sn представ-
лены на рис. 5. Учитывая значения энергии Гибб-
са и энтальпии смешения этих расплавов,
рассчитали энтропию смешения в минимуме
(≅‒20 Дж/(моль K)), что не согласуется с поло-

жительными величинами в [3], но коррелирует с
данными для других систем Ln–Sn.

Энтальпии и энтропии образования соедине-
ний и ассоциатов системы Gd–Sn при 1873 K рас-
считали по модели ИАР (рис. 6).

Рис. 2. Диаграмма состояния системы Gd–Sn (точки – экспериментальные данные [4–9]; тонкие линии – оптимизиро-
ванные в [3]; красные и синие полужирные линии – кривые ликвидуса и солидуса – рассчитанные нами по модели ИАР).
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Таблица 1. Интегральные и парциальные энтальпии
смешения (кДж/моль) жидких или переохлажденных
сплавов системы Gd–Sn при 1873 K, аппроксимиро-
ванные по модели ИАР

xSn ΔH ΔHGd ΔHSn

0 0 0 209.9 ± 6.0

0.1 –20.7 –0.367 –203.7

0.2 –40.5 –2.827 –191

0.3 –57.7 –13.84 –160

0.4 –68.4 ± 0.4 –46.08 –101.8

0.5 –68.4 –94.06 –42.66

0.6 –59.3 –129.1 –12.79

0.7 –46.1 –145.4 –3.531

0.8 –31.3 –152.9 –0.888

0.9 –15.8 –156.9 –0.143

1 0 159.3 ± 4.0 0
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Видно, что рассчитанные по модели ИАР тер-
модинамические свойства промежуточных фаз
согласуются с литературными данными.

Рассчитанные линии ликвидуса и солидуса
диаграммы состояния (рис. 2) хорошо согласуют-
ся с приведенными в [3–8]. Это подтверждает до-
стоверность полученных нами методом калори-
метрии и расчетами по модели ИАР термодина-
мических данных (рис. 1, 4–6).

Таким образом, экспериментально исследо-
ванные энтальпии смешения сплавов системы
Gd–In являются значительными экзотермиче-

скими величинами во всем интервале концентра-
ций. Рассчитанные по модели ИАР активности
компонентов, энергии Гиббса и энтропии смеше-
ния сплавов этой системы, а также ее диаграмма
состояния находятся в согласии с большинством

литературных данных. На основе собственных и
литературных данных впервые получена оптими-
зированная термодинамическая модель сплавов
системы Gd–In в широком концентрационно-
температурном интервале.

В промышленности чаще всего используются
многокомпонентные сплавы. Поэтому целесооб-

Рис. 3. Температурные зависимости первых парциальных энтальпий смешения компонентов в жидких или переохла-

жденных жидких сплавах системы Gd–Sn (1 – , 2 – ), рассчитанные по модели ИАР; сопоставление с литера-

турными данными (только для ). Кроме  представлены также средние значения  в исследованном кон-

центрационном интервале с пометкой [11]*. Обачно , но в данном случае наблюдаем обратное явление.
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разно было определить термохимические свой-

ства расплавов системы Sn–Ni–Gd, полная диа-

грамма состояния и термохимические свойства

фаз которой, в том числе и жидкой, не исследова-

ны. Но их исследование – сложная эксперимен-

тальная задача, поэтому еще с конца 50-х гг. про-

шлого столетия начали разрабатываться методи-

ки их расчета по аналогичным данным для

двойных граничных подсистем. В связи с этим мы

использовали известные “геометрические” Бо-

нье–Кабо, Тупа, Колера [17–19] и “аналитиче-

скую модель” Редлиха–Кистера–Муджиану [20],

чтобы прогнозировать термодинамические свой-
ства расплавов системы Sn–Gd–Ni. Для энтальпий
образования расплавов системы Ni–Gd использо-
вали данные [21] (ΔHмин = –43.1 ± 1.8 кДж/моль при

хGd = 0.38).

Полученные результаты по этим моделям от-
личаются, но согласно всем моделям, минималь-
ные энтальпии смешения указанных тройных
расплавов приходятся на сплав Gd0.55Sn0.45. Это

неудивительно, потому что он близок к самым ту-
гоплавким фазам из всех трех ограничивающих
подсистем.

Рис. 5. Энергии Гиббса и энтальпии смешения (кДж/моль) жидких сплавов системы Gd–Sn, вычисленные по модели
ИАР при 1873 K.
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Рис. 6. Энтальпии (а) и энтропии (б) образования соединений и ассоциатов системы Gd–Sn при 1873 K, рассчитанные
по модели ИАР и определенные в [12, 14–16].
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Рис. 7. Парциальные и интегральные изоэнтальпии смешения расплавов системы Gd–Sn–Ni при 1873 K, рассчитан-
ные по модели Колера (а, б) и Редлиха–Кистера–Муджиану с тройным вкладом 500 кДж/моль (в).
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Рис. 8. Интегральные и парциальные энтальпии смешения расплавов лучевого сечения с хSn/хNi = 0.68/0.32 при 1873
K (точки – эксперимент, линии – аппроксимация).
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Для примера на рис. 7 приведены парциаль-
ные и интегральные изоэнтальпии смешения рас-
плавов системы Gd–Sn–Ni при 1873 K, рассчи-
танные по модели Колера [19].

Отметим, что близкие зависимости к рис. 7а,
7б, получены и по другим “геометрическим” и
“аналитической” модели моделям [17–19, 20]
(рис. 7в). Для проверки, какая из моделей наи-
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лучшим образом описывает природу расплавов
системы Gd–Sn–Ni при 1873 K, мы изучили эн-
тальпии смешения расплавов лучевого сечения с
хSn/хNi = 0.68/0.32 (рис. 8, 9).

Следует отметить, что исследованные нами
экспериментально и расcчитанные по модели
Редлиха–Кистера–Муджиану [20] с тройным
вкладом L = 500 кДж/моль энтальпии смешения
удовлетворительно согласуются между собой
(рис. 8), поэтому в дальнейшем мы можем по-
следнюю модель использовать для расчетов эн-
тальпий смешения расплавов подобных систем.
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Рис. 9. Интегральные энтальпии смешения расплавов лучевого сечения с хSn/хNi = 0.68/0.32 при 1873 K (точки – экс-
перимент, линии – апроксимация и расчет по модели Редлиха–Кистера–Муджиану [20]).

ΔH
, 

к
Д

ж
/
м

о
л

ь

−60

−40

−20

0
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


