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УСТАНОВЛЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ТЕРМОХИМИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВСИСТЕМ 

АЛЮМИНИЙ-ЛАНТАНОИДЫ СОСТАВОВ Al11Ln3, β-Al11Ln3 и Al3Ln 

Обеспечение эффективного развития отраслей промышленности на базе природных ресурсов 

с учетом необходимого качественного научного обоснования, балансирующего на разумном уровне 

научно-технического прогресса, обосновывается созданием новых материалов с заданными характе-

ристиками. Для этого необходимы фундаментальные исследования физико-химических и термоди-

намических свойств различных систем, в частности интерметаллидов (ИМ), являющихся важной при-

кладной задачей. В настоящее время особенно актуальной становится изучение металлических си-

стем на основе алюминия с участием редкоземельных металлов.  

Рассматривается вопрос установления зависимостей изменения термохимических характеристик 

ИМ систем алюминийлантаноиды составов α-Al11Ln3, β-Al11Ln3 и Al3Ln, путем уточнения значений 

величин температуры и энтальпии плавления с использованием полуэмпирических и расчетных мето-

дов, позволяющих получить достаточно полные характеристики по температуре и энтальпии плавления 

ИМ составов, богатых алюминием, имеющих спрос в современных областях техники. 

Ключевые слова: температура и энтальпия плавления, лантаноиды, интерметаллиды, зако-

номерности изменения, тетрад-эффект 

Введение. Фундаментальные иссле-

дования физико-химических и термодина-

мических свойств различных систем, в 

частности интерметаллидов (ИМ), спо-

собствуют решению важной прикладной 

задачи по созданию материалов с задан-

ными характеристиками. Особенно акту-

альной становится изучение металличе-

ских систем на основе алюминия, которое 

является  родоначальником элементов 

IIIA и IIIΒ подгрупп короткой формы III 

группы Таблицы химических элементов 

Д.И. Менделеева (ТХЭ) [14] с участием 

редкоземельных металлов, в частности 

лантаноидов (Ln). 

Обоснование темы. С целью изуче-

ния и установления закономерностей из-

менения характеристик ИМ систем алю-

минийлантаноиды сплавов α-Al11Ln3, β-

Al11Ln3 и Al3Ln целесообразно рассмот-

реть именно III группу ТХЭ, где доста-

точно ярко проявляются все виды анало-

гий, в том числе: групповая, типовая, 

электронная и слоевая, кайносимметрич-

ность орбиталей (pорбитали у бора, 

dорбитали у скандия и fорбитали у лан-

тана). В результате кайносимметрии про-

являются контракционная аналогия 

3dорбиталей, d и f контракции (или d 

и fсжатие), также вторичная и внутрен-

няя периодичности [19]. 

Одновременно большой интерес ис-

следователей и практиков к химии ланта-

ноидов обусловлен другими факторами, в 

частности: большие сырьевые запасы Ln, 

наличие и разрабатываемые перспектив-

ные методы химической технологии по 

разделению и возможности получения Ln 

с высокой степенью чистоты. Лантаноиды 

и их соединения применяются в таких со-

временных областях техники, как атомная 

энергетика, полупроводниковая, лазерная, 
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люминофорная, военная техника, для полу-

чения новых конструкционных, магнитных 

и сверхпроводящих материалов, в меди-

цине, аграрной промышленности [616]. 

Отрывочные и взаимно несогласо-

ванные сведения о термических и термо-

динамических характеристиках ИМ си-

стем алюминийлантаноиды (AlLn) не 

позволяют провести системный анализ 

свойств подобных ИМ как внутри каждой 

системы ИМ, так и в пределах цериевой и 

иттриевой подгрупп, и в целом всех сход-

ных соединений Ln [1722]. 

Изучению диаграмм состояния си-

стем AlLn посвящено много работ, резуль-

таты которых обобщены в фундаменталь-

ном справочнике [23]. В системах AlLn об-

разуются ряд ИМ составов AlLn3, AlLn2, 

Al2Ln3, AlLn, Al2Ln, Al3Ln, α-Al11Ln3 и β-

Al11Ln3. В работах [2427] приводятся све-

дения о температуре плавления всех ИМ и 

энтальпии образования некоторых ИМ це-

риевой подгруппы – церия (Ce), празеодима 

(Pr) и неодима (Nd), однако нет никаких 

сведений об энтальпии плавления ИМ, об-

разующихся в системах Al – Ln. 

Исходя из вышеизложенного весьма 

важным является вопрос установления за-

висимостей изменения характеристик ИМ 

систем Al–Ln составов αAl11Ln3, 

βAl11Ln3 и Al3Ln. Для обеспечения вы-

полнения обозначенной задачи рассмот-

рим методы расчета термохимических па-

раметров (температуры плавления (Тпл) и 

энтальпии плавления (∆Нпл) ИМ богатых 

алюминием составов αAl11Ln3, βAl11Ln3 

и Al3Ln), с целью установления и модели-

рования зависимостей изменения термо-

химических параметров в зависимости от 

природы Ln. 

С использованием методов сравни-

тельного расчета М.Х. Карапетьянца [28] 

и разностей В.А. Киреева [29] определяем 

отсутствующие в литературе значения 

температуры и энтальпии плавления ука-

занных составов ИМ для лантана (La), га-

долиния (Gd) и лютеция (Lu), которые яв-

ляются базисными для проведения си-

стемного анализа искомых параметров 

(характеристик) ИМ других Ln. 

С помощью полуэмпирического ме-

тода, разработанного Н.С. Полуэктовым с 

сотрудниками [30], проведем системный 

анализ, где указанный метод учитывает 

индивидуальные особенности электрон-

ного строения атомов Ln и их влияние на 

искомую характеристику  

А (где А  Тпл, ∆Нпл) ИМ. 

Расчёт параметров (далее  Расчёт1 

или Р-1) проведена по следующему корре-

ляционному уравнению: 

A(AlхLnу)= A (AlхLaу) + αNf  + βS + 

 + γ'L(Ce – Eu)(γ''L(Tb – Yb)), (1) 

где коэффициенты: α  учитывает долевое 

влияние 4fэлектронов, β  спиновых (S) 

и γ  орбитальных (L) моментов движения 

атомов Ln, (γ'  для лантаноидов цериевой 

и γ''  для лантаноидов иттриевой под-

групп) на значения искомой характери-

стики ИМ. Вычисленные значения коэф-

фициентов уравнения (1) приведены в 

табл. 1. 

Таблица 1  

Значения коэффициентов корреляционного уравнения  

Вещество Параметры α β γ' γ'' 

Al3Ln 
Тпл., К −6,43 0 −8,31 −2,99 

∆H0
пл., Дж/моль-атомов −0,06 0,01 −0,18 −0,16 

α-Al11Ln3 
Тпл., К −6,43 0 12,01 12,01 

∆H0
пл., кДж/моль-атомов 0,04 −0,13 0,10 0,11 

β-Al11Ln3 
Тпл., К 7,14 1,43 3,48 3,48 

∆H0
пл. кДж/моль-атомов 0,06 −0,15 0,01 0,02 
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Таблица 2 

Значения Тпл ИМ в кельвинах 

ИМ Ln 
Цериевая подгруппа 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu  

Al3Ln 
а 1443 1408 1348 1478 н.д. 1393 н.д.  

б 1443 1405 1382 1368 1361 1363 1297  

α-Al11Ln3 
а 1188 1293 1238 1223 н.д. н.д. н.д.  

б 1188 1221 1229 1234 1228 1209 1116  

β-Al11Ln3 
а 1513 1508 1513 1508 н.д. 1723 н.д.  

б 1513 1510 1510 1507 1501 1491 1394  

ИМ Ln 
Иттриевая подгруппа 

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Al3Ln 
а 1398 н.д. 1363 1360 1343 н.д. 1253 1353 

б 1398 1373 1364 1354 1348 1344 1263 1353 

 

α-Al11Ln3 

а н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. 

б 1143 1166 1184 1189 1193 1164 1090 1098 

 

β-Al11Ln3 

а н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. н.д. 

б 1468 1465 1463 1456 1447 1439 1378 1413 

Примечание: а  литературные данные; б  согласно Р-1; н.д.  нет данных. 

 

Результаты уточненных расчетов Тпл 

ИМ изученных составов, проводимые на 

основе данных табл. 1 с использованием 

корреляционного уравнения (1), приве-

дены в табл. 2. 

Анализ данных табл. 2 показывает, 

что с ростом порядкового номера лантано-

идов наблюдается понижение Тпл ИМ, 

всех составов, которое составляет 

∆Тпл = 90100°. Понижение температуры 

плавления ИМ наблюдается и в ряду со-

ставов Al3Ln→α-Al11Ln3, где имеется уве-

личенное содержание алюминия. Резкое 

повышение Тпл (по сравнению с ИМ со-

става α-Al11Ln3) наблюдается у состава β-

Al11Ln3 (в пределах 315 К). 

На основе вычисленных нами значе-

ний Тпл ИМ рассчитываем величину эн-

тальпии плавления (∆H0
пл Т) с использова-

нием формулы источника [31]: 

∆H0
пл.Т AlхLnу = Тпл

им(n∆Hпл
Ln/Тпл

Ln + 

+ m∆Hпл
мет/Тпл

мет)/n+m. (2) 

При расчетах по уравнению (1) в ка-

честве опорных величин использованы 

значения энтальпии плавления ИМ лан-

тана (La), гадолиния (Gd) и лютеция (Lu) 

определенные уравнением (2). 

Таблица 3 

Значения энтальпии плавления ИМ (∆H0
пл., кДж/моль-атомов) 

Составы 

ИМ 
Ln 

Цериевая подгруппа 

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu  

Al3Ln 
Р-1 17,30 16,55 16,41 16,15 16,09 16,22 15,16  

Р-2 17,30 16,55 15,77 15,99 н.д. 16,27 н.д.  

α-Al11Ln3 
Р-1 12,01 12,32 12,50 12,57 12,54 12,41 12,05  

Р-2 12,01 12,21 12,55 12,55 12,57 12,53 12,05  

β-Al11Ln3 
Р-1 15,29 15,36 15,35 15,35 15,33 15,31 15,05  

Р-2 15,29 15,22 15,42 15,33 15,36 15,45 15,05  

Составы 

ИМ 
Ln 

Иттриевая подгруппа 

Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu 

Al3Ln 
Р-1 16,86 16,26 15,89 15,56 15,53 15,66 14,68 16,42 

Р-2 16,86 н.д. 15,20 16,45 15,43 н.д. 14,68 н.д. 

 

α-Al11Ln3 

Р-1 11,82 12,28 12,60 12,81 12,92 12,91 11,44 12,55 

Р-2 11,82 12,04 12,31 13,17 13,55 12,78 11,44 12,55 

β-Al11Ln3 
Р-1 15,18 15,43 15,61 15,76 15,90 16,16 14,46 16,15 

Р-2 15,18 15,13 15,21 16,13 16,44 16,14 14,46 16,15 
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Результаты расчётов (далее  Рас-

чет2 или Р-2) величин энтальпии плавле-

ния, ИМ рассчитанные по уравнению (2), 

а также значения ∆H0
пл ИМ, вычисленные 

по уравнению (1), приведены в табл. 3 для 

сравнения. 

На основе данных табл. 1, 2, 3 и ис-

пользования полуэмпирического метода 

по уравнению (1) проведен системный 

анализ термохимических характеристик 

ИМ, установлена закономерность их из-

менения от природы лантаноидов. Графи-

ческая интерпретация аналитических дан-

ных приведена на рис. 1, где показаны 

кривые, отображающие закономерности 

изменения температуры плавления ИМ в 

пределах подгрупп Ln: кривая a  отра-

жает зависимость изменения Тпл. ИМ  со-

ставов α-Al11Ln3 от порядкового номера 

Ln ТХЭ (т.е. от природы Ln); кривая b  

соответственно отражает зависимость из-

менения Тпл. ИМ составов βAl11Ln3от при-

роды Ln. 

Анализ показывает, что кривые а и б 

на рис. 1 в пределах подгрупп Ln имеют 

разный характер. Для интерметаллидов 

состава α-Al11Ln3 наблюдается чёткое раз-

деление кривой на две подгруппы  цери-

евой и иттриевой с проявлением «тетрад-

эффект»  а. Постепенное повышение Тпл 

ИМ с максимумом в середине, наблюда-

ется в пределах подгрупп Nd и Er соответ-

ственно. Для состава β-Al11Ln3 наблюда-

ется линейное понижение Тпл с ростом по-

рядкового номера Ln. Из общей законо-

мерности явно выпадают ИМ европий (Eu) 

и иттербий (Yb), что обусловливается ча-

стичным или  полным заполнением 4fор-

биталей этих элементов электронами. 

На основе интерпретации результа-

тов Расчетов 1 и 2 приведенных в табл. 3 

построены кривые зависимости энталь-

пии плавления (∆H0
пл) ИМ от природы Ln 

(составов: а  α-Al11Ln3; б  β-Al11Ln3), ко-

торые изображены на рис. 2. Анализ упо-

мянутых зависимостей показывает, что за-

висимость изменения ∆H0
пл ИМ от при-

роды Ln имеют идентичный характер. В 

цериевой подгруппе наблюдается повы-

шение ∆H0
пл состава α-Al11Ln3 в пределах 

∆(∆H0
пл = 0,55) с максимумом для 

неодима (Nb), а для состава β-Al11Ln3 этой 

подгруппы Ln наблюдается почти линей-

ный характер зависимости.  

 
Рис. 1. Кривые зависимости изменения Тпл. ИМ от природы лантаноидов: 

а  составов α  Al11Ln3; b  составов β-Al11Ln3; ▲ и ●  точки значения Тпл: 

▲  литературные данные; ●  расчётные 
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Рис. 2. Кривые зависимости изменения энтальпии плавления ИМ (H0
пл) от природы лантаноидов:  

а  составов α-Al11Ln3; b  составов β-Al11Ln3.: Б  точки значения H0
пл: ▲  Расчет 1; ●  Расчёт 2 

 

В иттриевой подгруппе обоих соста-

вов ИМ наблюдается заметное повышение 

энтальпии плавления в пределах 

∆(∆H0
пл = 0,90) с максимумом для эрбия (Er). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ. На основе резуль-

татов, установленных по аналитическим за-

висимостям и графических их интерпрета-

ций, обосновываются следующие выводы: 

1. Получены достаточно полные тер-

мохимические характеристики по темпе-

ратуре и энтальпии плавления интерме-

таллидов составов, богатых алюминием  

Al3Ln, α-Al11Ln3 и β-Al11Ln3, позволяющие 

установить закономерности их изменения 

в зависимости от природы лантаноидов и 

от содержания алюминия, в том числе: 

- установлена температура плавле-

ния ИМ: а) в цериевой подгруппе для: 

прометия (Pm) и европия (Eu) в составе 

Al3Ln; самария (Sm), Pm и Eu в составе α-

Al11Ln3; Sm, Pm и Eu в составе β-Al11Ln3; 

б) в иттриевой подгруппе для: тербия (Tb) 

и тулия (Tm)в составе Al3Ln; гадолиния 

(Gd), тербия (Tb), диспрозия  (Dy), голь-

мия (Ho), эрбия (Er), тулия (Tm), иттербия 

(Yb) и лютеция (Lu) в составе α-Al11Ln3; 

Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb и Lu в составе 

β-Al11Ln3; 

- определены значения величин эн-

тальпии плавления интерметаллидов, об-

разующихся в системах алюминий  лан-

таноиды. 

2. Установленные значения таких 

параметров как температура и энтальпия 

плавления ИМ богатых алюминием соста-

вов Al3Ln, α-Al11Ln3 и β-Al11Ln3, для цери-

евой и иттриевой подгрупп, с учетом зако-

номерности их изменения в зависимости 

от природы лантаноидов и от содержания 

алюминия,  пополняют необходимые 

важные сведения термохимических харак-

теристик ИМ, благодаря чему: расширя-

ется база термохимических характеристик 

ИМ; упрощаются и уточняются систем-

ные анализы, а также решение важных 

прикладных задач по созданию материа-

лов с заданными характеристиками, необ-

ходимых для соответствующих отраслей 

науки и техники. 
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