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Аннотация: Обеспечение обоснованного прогноза необходимых свойств интерметаллидов (ИМ), 

являющегося важным направлением науки и определенных отраслей промышленности, достигает-

ся научно-исследовательскими работами и постоянной генерацией знаний в этом направлении. 

Проводимые до сегодняшнего дня исследования по химии и физике ИМ развиваются эмпирически 

по простой причине – в связи со сложностью описания взаимосвязи между кристаллическим 

строением и химическими связями, а следовательно, и между всеми свойствами ИМ. Для ИМ в 

основном характерны металлический тип химической связи, а также специфические металличе-

ские свойства. В то же время среди ИМ имеются также солеобразные соединения с ионной свя-

зью, т.е. валентные соединения, образующиеся из элементов различной химической природы, 

представляющие собой стехиометрические соединения. Примером таких соединений являются 

соединения с промежуточным характером связи, т.е. ионно-металлической и ковалентно-

металлической, а также с ковалентной (например, NaAu). В ряду соединений Mg с элементами IV 

подгруппы вместе с уменьшением различия в электрохимических характеристиках компонентов 

наблюдается и изменение свойств ИМ – от характерных для ионных соединений (например, 

Mg2Si, Mg2Ge) до свойств, типичных для металлов (Mg2Pb), и т.д. В связи с тем что лантаноиды 

образуют самую большую группу элементов периодической системы, находящихся в природе, а 

элемент Mg является относительно активным химическим элементом по образованию ИМ (на-

пример, с кадмием образует три ИМ – Mg3Cd, MgCd и MgCd3), – его оксиды в шлаке  обеспечива-

ют снижение среднего значения и повышение устойчивости содержания кремния в чугуне, – а это 

важный технологический показатель в ходе физико-химических реакций, происходящих в горне 

доменной печи (например, при выплавке чугуна). Наличие его примеси (наряду с O, Au, Ti, V, Zr) 

оказывает наибольшее влияние на эффективность солнечных элементов и т.д. [1–3]. Исходя из из-

ложенного весьма важным является исследование функции состояния, т.е. энтальпии систем маг-

ний–лантаноиды, богатых магнием, и на основе полученных путем компьютерного моделирования 

результатов, с учетом метода молекулярной динамики и других подобных исследований [4–8], мо-

делирование закономерности изменения энтальпии плавления ИМ упомянутых систем. Рассмат-

ривается вопрос моделирования закономерности изменения энтальпии плавления ИМ систем маг-

ний–лантаноиды (Mg–Ln), богатых магнием, путем системного анализа энтальпии плавления ИМ 

систем Mg–Ln, богатых магнием составов Mg2Ln, Mg3Ln и эквимолярного состава MgLn, прове-

денного с помощью полуэмпирического метода, разработанного Н.С.Полуэктовым. 
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Abstract: Providing a reasonable forecast of the required properties of intermetallic compounds (herei-

nafter also referred as intermetallides or IM) is an important scientific and commercial problem, which 

may be solved by focusing scientific researches and permanent generation of knowledge in this field. To 

date, researches in chemistry and physics of IM have been developing empirically for a simple reason, due 

to the complexity of describing the relationship between the crystal structure and chemical bonds, and, 

therefore, between all the properties of IM. IM is mainly characterized by metal type of chemical bond, as 

well as specific metallic properties. At the same time, among IM, there are also salt-like compounds with 

ionic bond, i.e. valency compounds formed from elements of different chemical nature, being stoichiome-

tric compounds. The examples of such compounds are compounds with intermediate bond type, i.e. ion-

metal and covalently-metal, as well as covalent bond types (e.g., NaAu). In the series of compounds of 

Mg with elements of the IV subgroup, along with decreasing the difference in the electrochemical charac-

teristics of the components, the change in the IM properties is observed, from those peculiar to ionic com-

pounds (for example, Mg2Si, Mg2Ge) to the properties typical of metals (Mg2Pb), etc. Due to the fact that 

lanthanides form the largest group of elements of the periodic system occurring in nature, and Mg is a rel-

atively active chemical element in terms of IM formation (for example, it forms three IM with cadmium - 

Mg3Cd, MgCd and MgCd3), its oxides in slag provide decreasing average silicon content and increasing 

the stability of the silicon content in iron, being an important process indicator in the course of physico-

chemical reactions occurring in a blast furnace (for example, in the process of iron production). The pres-

ence of Si impurity (along with O, Au, Ti, V, Zr) produces the greatest effect on efficiency of solar cells, 

etc. [1–3]. Based on the foregoing, it is very important to study the state function, i.e. enthalpy of magne-

sium-lanthanide systems, rich in magnesium, and, based on the results of computer simulation, taking into 

account molecular dynamics method and other similar studies [4–8], to model regularities of changes in 

melting enthalpy of IM of the mentioned systems. The issue of modeling the pattern of change in melting 

enthalpy of IM of magnesium-lanthanide (Mg-Ln) magnesium-rich systems is considered based on syste-

matic analyzing melting enthalpy of IM of Mg-Ln magnesium-rich system, including Mg2Ln, Mg3Ln and 

equimolar compound MgLn, implemented using semi-empirical method developed by N.S. Poluektov. 
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Введение. Для ИМ – важнейших мине-

ралов редкоземельных металлов (элементов) 

природы – характерна преимущественно ме-

таллическая связь между атомами в решетке, 

но в то же время существуют интерметалли-

ды с ионным и ковалентным типами химиче-

ской связи, а также промежуточные случаи, 

т.е. ионно-металлическая и ковалентно-

металлическая связь. Достаточно разнообраз-

ная связь между атомами в решетке ИМ, 

обеспечивает им: твердость от низкой до вы-

сокой; химическую стойкость, а также актив-
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ное химическое реагирование (например, ре-

акция цинка и никеля, при температуре выше 

1000 °С носит взрывной характер); более вы-

сокую температуру плавления, чем исходные 

металлы, в диапазоне, отличающемся более 

чем в 2 раза (804 °С – церий и 1700 °С – лю-

теций); образование эвтектического сплава 

(на основе мельчайших кристалликов двух 

металлов, каждый из которых имеет само-

стоятельную кристаллическую решетку), 

который плавится при более низких темпера-

турах, чем чистые металлы (например, эвтек-

тический сплав, состоящий из 24,4 атомного 

% Pb (Tпл. 327 °С) и 75,6 атомного % Sn (Tпл. 

232 °С), плавится при 181 °С); относительно 

более низкую пластичность, чем исходные 

металлы, но доступную ковкость; повышен-

ную хрупкость сплавам, в структуру которых 

они входят; полупроводниковые свойства; 

владение памятью формы (после закалки из-

делие может быть деформировано механиче-

ски, но примет исходную форму при неболь-

шом нагреве); свойство ослабления механи-

ческой прочности контакта и ухудшение 

электрических характеристик (например, в 

паяных соединениях); разделение на две 

группы по показателю плотности (легкие – 

ниже 8 г/см
3
 и тяжелые – от 8,272 до 9,482 

см
3
) и т.д. [9–15]. 

Обоснование темы. Несмотря на то что 

термин лантаноиды появился около века на-

зад (в 1925 г. впервые употреблен В. Гольд-

шмидтом), значение и актуальность исполь-

зования лантаноидов (Ln) по-прежнему свя-

зываются с обеспечением расширения и уг-

лубления исследований по выявлению их 

термомеханических и термодинамических 

характеристик, а также факта достаточности 

количества месторождений для получения 

концентратов Ln, и возможности реального 

применения в производстве продукции неко-

торых отраслей промышленности, развитие 

которых за последние 40 лет больше всего 

наблюдается в таких странах, как Япония, 

Китай и другие промышленно развитие стра-

ны. Данные открытой печати показывают, 

что спрос на редкоземельные элементы за пе-

риод с 1980 г. по настоящее время вырос с 

30 000 до 120 000 т и ежегодный средний по-

казатель роста объемов потребления прогно-

зируется в 4 %, что в свою очередь обосно-

вывает актуальность дальнейших исследова-

ний в этом направлении. 

Анализ исследований показывает, что 

лѐгкие сплавы на основе магния, дозирован-

ные редкоземельными металлами, в частно-

сти лантаноидами, имеют важные приклад-

ные характеристики. В свою очередь, досто-

верные сведения о физико-химических и тер-

мических характеристиках этих сплавов спо-

собствуют их широкому применению в со-

временных отраслях науки, техники и техно-

логии. Диаграммы состояния систем на осно-

ве магния (силикатных систем), а также сис-

тем Mg–Ln изучены многими исследователя-

ми [16–30]. Результаты этих и других иссле-

дований, обобщѐнные в работе [31], указы-

вают, что в системах Mg–Ln образуются ИМ 

составов MgLn, Mg2Ln, Mg3Ln, Mg12Ln и 

Mg24Ln5. В настоящее время в литературе от-

сутствуют сведения по важному показателю 

внутренней энергии (функция состояния) 

системы – энтальпии плавления (ЭП) этих 

ИМ, характеризующей тепловой эффект про-

цесса, протекающего при постоянном давле-

нии.  

 В данной работе приведены результаты 

системного анализа ЭП ИМ систем Mg–Ln, 

богатых магнием составов Mg2Ln, Mg3Ln и 

эквимолярного состава MgLn. Анализ прове-

ден с помощью полуэмпирического метода, 

разработанного Н. С. Полуэктовым с сотруд-

никами [32, 33]. Расчѐт (далее расчѐт 1) про-

изведѐн по следующему корреляционному 

уравнению: 

A(Mg хLnу ) = A(Mg хLaу ) + αNf + 

+ βS + γ'L(Ce-Eu)(γ''L(Tb-Yb)),  (1) 

где коэффициент α – учитывает долевое 

влияние 4f-электронов, β-спиновых (S) и γ-

орбитальных (L) моментов движения атомов 

Ln (γ' – для Ln цериевой и γ'' – для Ln иттрие-

вой подгрупп) на значения ЭП (∆Нпл) ИМ. 
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Упомянутый метод широко используется, и 

нами также успешно применѐн для многих 

соединений Ln [34–36]. 

Определѐнные и/или уточнѐнные нами 

величины температуры плавления ИМ систем 

Mg–Ln позволили определить ЭП ИМ ука-

занных составов (далее расчѐт 2) по следую-

щему уравнению [37, 38]: 

∆H
0

пл,MgхLnу =Тпл.
им

(n∆Hпл.
Ln

/Тпл.
Ln

 +  

+ m∆Hпл.
Mg

/Тпл.
Mg

)/n+m.  (2) 

Значения коэффициентов корреляционно-

го уравнения (1), приведенные в табл. 1, позво-

ляют по их величине установить долевое влия-

ние каждого компонента уравнения на величи-

ны ЭП ИМ систем Mg–Ln. 

Полученные наиболее полные сведе-

ния по ЭП ИМ изученных составов приведе-

ны в табл. 2. 

Данные табл. 2 показывают удовле-

творительную сходимость величин ЭП ИМ, 

полученных двумя методами. Это свидетель-

ствует о правомочности применяемых полу-

эмпирических методов и достоверности по-

лученных результатов. Исключение состав-

ляют данные для немногих ИМ. Возможно, 

это связано с условиями экспериментов и не-

достаточно чистыми реагентами. 

Таблица 1 

Значения коэффициентов уравнения (1) по определению ЭП ИМ 

The values of the coefficients of equation (1) for the determination of melting enthalpy of intermetallides 

ИМ Параметр α β γ' γ'' 

MgLn ∆H
0

пл −0,096 0,02 −0,127 0,410 

Mg2Ln ∆H
0

пл −0,26 0,43 −0,09 0,005 

Mg3Ln ∆H
0

пл −0,018 −0,365 0,1652 0,062 

Таблица 2  

Полученные наиболее полные сведения по ЭП ИМ изученных составов 

The most complete information obtained on melting enthalpy of intermetallides of the studied compositions 

 

 

ИМ Mg3Ln Mg2Ln MgLn 

∆H°пл. Расхож- 

дение, 

% 

∆H°пл. Расхож- 

дение, 

% 

∆H°пл. Расхож- 

дение, 

% 

Ln  Расчет 1  Расчет 2   Расчет 1  Расчет 2   Расчет 1  Расчет 2  

La 10190 10190 − 9950 9950 − 10610 10610 − 

Ce 10670 10410 2,4 9550 9370 1,9 9000 9560 5,8 

Pr 10290 10520 2,1 8530 9130 6,6 8779 8910 1,47 

Nd 9870 10560 6,5 8530 9000 5,2 8466 8530 0,75 

Pm 9954 10360 3,91 9270 8590 7,3 9010 8440 6,3 

Sm 9080 9990 9,1 9420 9000 4,4 8333 8640 3,55 

Eu 7800 8110 3,8 9520 9520 − 7080 7140 0,8 

Gd 9040 9040 − 9650 9650 − 10010 10010 − 

Tb 9024 9120 1,0 8150 8900 8,4 11140 11140 − 

Dy 9073 9400 3,4 9330 8410 9,8 11220 11750 4,5 

Ho 9260 9630 3,8 8020 7930 1,1 11170 12050 7,5 

Er 10190 9800 3,9 8260 7450 9,8 10906 11950 8,37 

Tm 9260 9900 6,46 6820 6980 2,2 10767 11430 5,80 

Yb 8156 8420 3,13 8980 8980 − 6790 7020 3,27 

Lu 9940 9940 − 6530 6530 − 9270 9270 − 
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Полученные наиболее полные значения 

ЭП ИМ изученных составов позволили уста-

новить закономерности изменения данной 

характеристики ИМ в зависимости от приро-

ды Ln. Как видно из рис. 1–3, закономерности 

имеют сложный характер изменения в преде-

лах всей группы и делятся по подгруппам Ln – 

цериевой и иттриевой, с проявлением «тетрад-

эффект»-а. При этом отмечаются следующие 

особенности: 

 для ИМ составов MgLn и Mg2Ln (церие-

вой подгруппы) наблюдается одинаковый ха-

рактер изменения кривых. С ростом порядково-

го номера Ln в пределах подгрупп происходит 

уменьшение ЭП ИМ с минимумом для соеди-

нения Pm. 

Для ИМ состава Mg2Ln (иттриевой под-

группы) с ростом порядкового номера Ln на-

блюдается почти линейное уменьшение ЭП 

ИМ, за исключением соединения иттербия; 

 общий характер хода кривых наблю-

дается для ИМ составов MgLn (иттриевой 

подгруппы) и Mg3Ln (обеих подгрупп). Кри-

вые имеют выпуклость вверх с максимумом в 

середине подгрупп;   

 отклонение характеристики ИМ евро-

пия и иттербия от общих закономерностей 

обусловлено частичным и полным заполне-

нием электронами 4f-орбиталей атомов этих 

элементов. 

 

Рис. 1. Зависимость изменения ЭП ИМ состава MgLn от порядкового номера Ln. Здесь и далее ● – расчѐт 1, 

▲ – расчет 2 

Fig. 1. Plot of melting enthalpy of intermetallides of MgLn composition as function of Ln sequence number. 

Hereinafter ● – calculation 1, ▲ – calculation 2 

 
Рис. 2. Зависимость изменения ЭП ИМ состава Mg2Ln от порядкового номера Ln 

Fig. 2. Plot of melting enthalpy of intermetallides of Mg2Ln composition as function of Ln sequence number 
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Рис. 3. Зависимость изменения ЭП ИМ состава Mg3Ln от порядкового номера Ln 

Fig. 3. Plot of melting enthalpy of intermetallides of Mg3Ln composition as function of Ln sequence number 

Таблица 3 

Уравнения закономерности изменения термических характеристик ИМ от природы лантаноидов 

The equations describing change of thermal characteristics of intermetallides depending on nature of lanthanides 

Состав ИМ Функция Вид уравнений R
2*

 

MgLn ∆H
0

пл. 
(а) y = 0,1516x

2
 – 1,4495x + 11,889 0,9994 

(б) y = −0,2726x
2
 + 2,1367x + 7,9771 0,9412 

Mg2Ln ∆H
0

пл. 
(а) y = 0,0763x

2
 – 0,74x + 10,607 0,9211 

(б) y = 0,019x
2
 – 0,6581x + 10,23 0,998 

Mg3Ln ∆H
0

пл. 
(а) y = −0,0748x

2
 + 0,492x + 9,751 0,9806 

(б) y = −0,0145x
2
 + 0,2826x + 8,7071 0,9782 

Примечания: (а) – цериевой; (б) – иттриевой подгрупп; R
2
 – степень достоверности; х – порядковый номер 

металла; у – энтальпия плавления ИМ. 

 

Рис. 4. Графики закономерности изменения энтальпии плавления ИМ от природы лантаноидов:  

– линия тренда 

Fig. 4. Plot of melting enthalpy of intermetallides as function of the nature of lanthanides: – trend line 

 

  

7000

8000

9000

10000

11000

La 

57

Ce 

58

Pr 

59

Nd 

60

Pm 

61

Sm 

62

Eu 

63

Gd 

64

Tb 

65

Dy 

66

Ho 

67

Er 

68

Tm 

69

Yb 

70

Lu 

71

∆
H

0
п

л
., 

Д
ж

/м
о
л
ь
-а

то
м

о
в

Порядковый номер лантаноидов

6.5

7.5

8.5

9.5

10.5

11.5

La 57 Ce 58 Pr 59 Nd 60 Pm 61 Sm 62

∆
H

0
п

л
., 

Д
ж

/м
о
л
ь
-а

то
м

о
в

(а) Порядковый номер лантаноидов

9

10

11

12

13

Gd 64 Tb 65 Dy 66 Ho 67 Er 68 Tm 69 Lu 71

∆
H

0
п

л
., 

Д
ж

/м
о
л
ь
-а

то
м

о
в

(б) Порядковый номер лантаноидов



 

ОБОГАЩЕНИЕ, ПЕРЕРАБОТКА МИНЕРАЛЬНОГО И ТЕХНОГЕННОГО СЫРЬЯ 117 

Таблица 4 

 Уравнения закономерности изменения ∆H
0

пл. ИМ от их состава 

The equations describing change of ∆H
0
melt of intermetallides depending on their composition 

Ln Уравнения тренда Ln Уравнения тренда 

La y = 450x
2
 − 2010x + 12170 Gd y = −125x

2
 + 15x + 10120 

Ce y = 285x
2
 − 305x + 9020 Tb y = 740x

2
 − 5210x + 15610 

Pr y = 325x
2
 + 135x + 6960 Dy y = −230x

2
 − 1200x + 12650 

Nd y = 1255x
2
 − 4935x + 13380 Ho y = 2195x

2
 − 9735x + 18710 

Pm y = −340x
2
 + 1280x + 8070 Er y = 2095x

2
 − 8545x + 16970 

Sm y = −75x
2
 + 35x + 9650 Tm y = 2715x

2
 − 11575x + 19110 

Eu y = −2080x
2
 + 8680x + 480 Yb y = −2250x

2
 + 8940x + 100 

 Lu y = 3075x
2
 − 11965x + 18160 

*Примечания к табл. 4: R
2 

= 1 –  для всех ИМ; х = m : n и определяется из состава ИМ Mg(m)Ln(n);  у – энтальпия 

плавления ИМ. 

Рис. 5. Графики закономерности изменения ∆H
0

пл. ИМ систем Mg(m)–Ln(n) от их состава (m/n): 

— линия тренда 

Fig. 5. Plot of melting enthalpy (∆H
0
melt) of intermetallides of Mg(m)Ln(n) system as function of their composition 

(m/n): — trend line 

 

Математическое моделирование зако-

номерностей изменения ЭП ИМ систем Mg–

Ln изученных составов проведено по стан-

дартной программе Microsoft Excel Результа-

ты расчѐтов приведены в табл. 3. Обработка 

данных проведена отдельно для цериевой и 

иттриевой подгрупп Ln. При расчѐтах не уч-

тены значения ЭП для ИМ европия и иттер-

бия. 

На рис. 4 приведены характерные кри-

вые закономерности изменения энтальпии 

плавления ИМ в зависимости от природы Ln 
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по их подгруппам: 4(а) – цериевая, 4(б) –

иттриевая.  

Уравнения закономерности изменения 

∆H
0

пл. ИМ в зависимости от их состава и ха-

рактерные кривые, отражающие закономер-

ность изменения энтальпии плавления ИМ 

систем Mg–Ln от их состава, приведены со-

ответственно в табл. 4 и на рис. 5. 

Графики соответствуют ИМ лантанои-

дов подгрупп иттриевой 5(а), 5(б) – Ce, Pr и 

Nd; 5(в) – Pm, Sm и Eu; 5(г) – La, Gd и Lu. На 

изменение свойств ИМ La, Gd и Lu оказыва-

ют доминирующее влияние линейный харак-

тер пополнения электронами 4f-орбиталей (Nf 

уравн. (1)), схожести электронного строения 

и возможности у этих атомов перехода 4f-

электронов на 5d-орбиталей. В других под-

группах определяющее влияние имеют спин 

(S)-орбитальные (L) взаимодействия. 

Заключение 

Аналитические и графические интер-

претации результатов исследования с исполь-

зованием вышеприведенных методов и мате-

матического моделирования закономерностей 

изменения энтальпии плавления ИМ позво-

лили сделать следующие выводы: 

1. На основе использования полуэмпи-

рического метода определены значения ко-

эффициентов корреляционного уравнения, 

величины которых позволяют установить до-

левое влияние каждого компонента на вели-

чины ЭП ИМ систем Mg–Ln.  

2. Получены наиболее полные сведения 

ЭП ИМ изученных составов, показывающие 

достаточно удовлетворительную сходимость 

величин ЭП ИМ, полученных двумя метода-

ми, свидетельствующую о правомочности 

применяемых полуэмпирических методов и 

достоверности полученных результатов ис-

следования (за исключением немногих ИМ, 

связанных, возможно, с условиями экспери-

ментов и недостаточно чистыми реагентами).  

3. На основе полученных наиболее пол-

ных значений ЭП ИМ изученных составов 

установлены закономерности изменения дан-

ной характеристики ИМ в зависимости от 

природы Ln: в пределах всей группы законо-

мерности имеют сложный характер и делятся 

по группам Ln – цериевой и иттриевой, с 

проявлением «тетрад-эффект»-а со следую-

щими особенностями: для цериевой группы 

(ИМ составов MgLn и Mg2Ln) наблюдается 

одинаковый характер изменения кривых. При 

росте порядкового номера Ln в пределах под-

групп происходит уменьшение ЭП ИМ с ми-

нимумом для соединения Pm. 

3.1. Для ИМ составов Mg2Ln иттриевой 

подгруппы с ростом порядкового номера Ln 

наблюдается почти линейное уменьшение ЭП 

ИМ (за исключением соединения иттербия). 

4. Установление закономерности изме-

нения ЭП ИМ систем Mg–Ln, богатых магни-

ем, с учетом важных их прикладных характе-

ристик, является важным направлением для 

науки, поскольку расширяется база данных: 

прогностических свойств ИМ между их 

структурами и составами; физико-

химических и термических характеристик 

ИМ; а также для упрощения и уточнения сис-

темных анализов и решения других важных 

прикладных задач. 
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