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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ ДВОЙНЫХ СИСТЕМ 
Gd-Sn, Sm-Sn 

 
Данные по термодинамическим свойствам сплавов систем олова с лантаноидами 

(Ln) являются ограниченными и часто противоречивыми. В основном они относятся к спла-
вам, содержащим не более 25 % Ln, и определены при низких температурах. Даже темпера-
туры плавления некоторых тугоплавких соединений в центральной области составов диа-
грамм состояния остаются неизвестными, а их оцененные значения отличаются иногда 
на несколько сотен градусов. К таким системам относятся Gd–Sn и Sm–Sn. Литературный 
обзор для них проведен в [1], и с тех пор почти не поступало новых данных по этому пред-
мету. С незначительными дополнениями эти экспериментальные и оценочные данные при-
ведены в табл. 1. В то же время, необходимость получения достоверных термодинамических 
данных для этих двойных систем очевидна из наличия в литературе современных работ [2, 3] 
по исследованию многокомпонентных систем на основе двойных Ln–Sn. Чтобы разрешить 
противоречия в имеющихся данных, используя более современные варианты диаграмм со-
стояния [1], необходима информация о термодинамических свойствах фаз систем. 

Целью работы является исследование методом калориметрии термохимические свойства 
расплавов двойных систем Gd(Sm)–Sn в широких концентрационных интервалах при 1470–1873 K. 
 

Таблица 1 
Литературные термодинамические данные для сплавов двойных систем Sm–Sn и Gd–Sn. 

 Значения энтальпий – в кДж/моль, энтропий – в Дж/моль/K. 
Свойство (Sm-Sn) Значение T, K Ссылка Метод 

)SmSn(Hf 3  -56,0 
-56,3±1,5 

 
[5] 
[6] 

Прямая калориметрия 
Калориметрия растворения в Sn 

)SnSm(Hf 32  -72,7±2,0  [6] Калориметрия растворения в Sn 

)SnSm(Hf 35  -63,6±3,4  [6] Калориметрия растворения в Sn 

)SmSn(Hmelt 3  

)SmSn(Smelt 3  

16,7±0,8 

12,4±0,6 
1345 [5] Прямая калориметрия 

SmH (0<xSm<0,25) 

SmS (0<xSm<0,25) 

-301,3±4,9 

-101,9±5,6 
700-
1030

[7, 4] ЭДС для гетерогенных сплавов 

SmH (0<xSm<0,25) 

SmS (0<xSm<0,25) 

-291,6±1,6 

-127,2±1,6 
700-
1014

[9] ЭДС для гетерогенных сплавов 

SmH (0<xSm<0,25) 

SmS (0<xSm<0,25) 

-293,8±0,9 

-129,3±1,2 
1000 [8] ЭДС для гетерогенных сплавов 

 SmH  




,ex
SmS  

-237,9±7,2 

-62,0±7,0 
 [4] ЭДС для гетерогенных сплавов 


 Smdissol H  

-209,2 
-221,8±8,4 

-240,5±10,5 
-190,8 
-277 

600 
750 
828 
967 

1203

[10] 
[11] 
[12] 
[6] 

[13] 

Калориметрия растворения в Sn 

H (0<x≡xSm<0,32) )x.)(x(x 41052771  1203 [13] калориметрия по Тиану-Кальве 
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Продолжение таблицы 1 
Свойство (Gd-Sn) Значение T, K Ссылка Метод 

)GdSn(Hf 3  

-50,2±2,1 
-48,8 

-51,0±3,0 
-51,9±1,7 

-59 
-46 

973 
 

298 
299,5 

 
 

[14] 
[5] 

[15] 
[18] 
[17] 
[16] 

ЭДС 
Калориметрия 
Калориметрия 
Калориметрия 

Оценка 
Оценка 

)SnGd(Hf 35  
-78,2±2,8 

-63 
-81 

 
[19] 
[16] 
[17] 

Калориметрия 
Оценка 
Оценка 


 GdH  

-197,5 
-162,8 

-162,4±1,7 
-157,3±3,5 
-149,7±1,4 

773-973 
969 

1095 
1274 
1468 

[15] 
[18] 
[20] 
[20] 
[20] 

ЭДС для гетерогенных сплавов 
Калориметрия 
Калориметрия 
Калориметрия 
Калориметрия 


 Gddissol H  -218,4+0,05T(K) 969-1478 [21] Линейная аппроксимация [20] 




,ex
GdS  -59,1  [15] ЭДС для гетерогенных сплавов 

 
Полное описание методики эксперимента представлено нами в [22]. Известно, что са-

марий является довольно летучим металлом. Чтобы избежать его испарения, мы проводили 
эксперименты при максимально низкой температуре, но в то же время достаточной, чтобы 
сплавы находились в жидком состоянии. Сплавы системы Sm–Sn изучали в интервале соста-
вов 0 < xSn < 0,13 при 1450 K, 0,64 < Sn <1 – при 1480 K, 0,55 < xSn < 0,66 – при 1670 K. Сплавы  
Gd–Sn исследовали в области 0 < xSn < 0,18 при 1873 K, 0,63 < xSn < 0,78 – при 1640 K, 
0,78 < xSn < 1 – при 1510 K. 

Полученные значения парциальных и интегральных мольных энтальпий (рис. 1) опи-
саны с использованием специальной программы на базе модели идеальных ассоциированных 
растворов (ИАР). Параметрами этой модели были энтальпии и энтропии образования из-
вестных соединений в твёрдых сплавах и возможных ассоциатов – в жидких (табл. 2). 
При моделировании было установлено, что температурные зависимости энтальпий смешения 
расплавов двойных систем Gd(Sm)–Sn не очень сильны. Это можно объяснить очень интен-
сивным межкомпонентным взаимодействием, уменьшить которое способны лишь гораздо 
более высокие температуры, > 2000 K. 

Таблица 2 
Энтальпии (кДж/моль-ат.), и энтропии (Дж/моль-ат./K) образования соединений в жидких 

и твёрдых сплавах Sm(Gd)–Sn, согласно модели ИАР. 

Соединение ΔfH
liq ΔfS

liq ΔfH
sol ΔfS

sol Соединение ΔfH
liq ΔfS

liq ΔfH
sol ΔfS

sol 

Sm2Sn -60,3 -18,3   Gd2Sn -78,8 -30,5   
Sm5Sn3   -72,2 -15,6 Gd5Sn3   -83,4 -21,9 
Sm5Sn4   -75,2 -16,8 Gd5Sn4   -82,6 -21,2 

     Gd11Sn10   -81,2 -20,8 
SmSn -73,0 -23,6   GdSn -82,0 -29,2   

Sm2Sn3   -71,3 -19,2      
SmSn2   -65,1 -17,5 GdSn2   -61,5 -14,9 
Sm3Sn7   -61,8 -16,6      
Sm2Sn5   -60,4 -16,2      
SmSn3 -52,4 -24,2 -56,3 -15,0 GdSn3   -50,2 -11,5 
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Рис. 1. Парциальные и интегральные энтальпии смешения расплавов систем Sm–Sn 

при 1450–1670 K и Gd–Sn при 1510–1873 K, исследованные нами экспериментально (точки) 
и аппроксимированные по модели ИАР (линии) 
 

Из рис.1 видно, что экзотермические эффекты смешения расплавов двойных систем 
Sm(Gd)–Sn очень значительны, причём минимумы интегральных энтальпий смешения сме-
щены в сторону лантаноидов. Экстраполируя полученные экспериментальные данные 
при помощи модели ИАР в область переохлаждённых расплавов, мы установили, 
что они равны для Sm–Sn – 64,1 кДж/моль при xSn = 0,47 и 1670 K, -67,8 кДж/моль при 
xSn = 0,48 и 1450 K, а для Gd–Sn – -69,8 кДж/моль при xSn = 0,45 и 1873 K, -77,9 кДж/моль 
при xSn = 0,45 и 1510 K. Экзотермические эффекты смешения расплавов уменьшаются с тем-
пературой, хотя модель ИАР не описывает такой сильной температурной зависимости, 
как можно было бы заключить из литературных данных (табл.1). Это обусловлено тем, не все 
эти литературные данные достоверны, так как разброс между ними больший, чем отклонения 
от рассчитанных нами по модели ИАР при тех же температурах. 

Мы рассчитали активности компонентов сплавов Gd(Sm)–Sn по модели ИАР. 
Они проявляют большие отрицательные отклонения от идеального поведения. 

Несмотря на значительное количество работ по исследованию двойных сплавов 
Sm(Gd)–Sn, до сих пор нет ясности даже относительно числа и структуры соединений в этих си-
стемах (особенно Gd–Sn), а тем более о температуре и типе их плавления. Авторы [23] исследовали 
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диаграмму состояния системы Gd-Sn методами ДТА, РФА и МСА. Они заявляют 
о существовании соединений (Gd3Sn7, Gd3Sn4, Gd3Sn), нехарактерных для систем Ln-p-металл 
[1], причём для Gd3Sn особенно маловероятен конгруэнтный тип плавления. Структуры этих 
соединений не определялись, а сплавы исследовались в тиглях из Al2O3 и MgO, которые, 
как известно, реагируют с лантаноидами. Это ставит под сомнение полученные крайне низ-
кие температуры плавления Gd5Sn3, Gd5Sn4, Gd11Sn10 – 1243, 1179 и 1095°C. Для проверки 
данных [23] авторами [1] методом ДТА проведено исследование нескольких сплавов интер-
вала 0 < xSn < 0,375. Получено, что температура плавления Gd5Sn3 равна 1820°C вместо 
1243°C [23], а Gd5Sn4 и Gd11Sn10 – около 1678°C и 1521°C. В интервале 0 < xSn < 0,375 наблю-
далась только одна эвтектика (1120°C при xSn = 0,11), а соединение Gd3Sn не обнаружено. 
Аналогично, для системы Sm–Sn определённые авторами [1] температуры плавления Sm5Sn3 
и Sm5Sn4 равны 1605 и 1520°C, вместо 1505 и 1420°C согласно [24]. 

Таким образом, согласно данным [1], температуры плавления наиболее стабильных 
интерметаллидов систем Gd(Sm)–Sn предполагаются более высокими, чем в ранних работах, 
и эти высокие температуры лучше коррелируют с аналогичными параметрами подобных си-
стем Ln–Sn, для которых прослеживаются чёткие зависимости от фундаментальных свойств 
лантаноидов, в первую очередь от атомных радиусов. Используя собственные и литератур-
ные данные по энтальпиям смешения жидких и образования твёрдых сплавов, а также досто-
верные точки диаграмм состояния, мы оценили координаты кривых ликвидус (рис. 2). Вид-
но, что они находятся в согласии с экспериментальными данными [1]. 

 

Рис. 2. Линии ликвидус диаграммы состояния систем Sm(Gd)–Sn (жирные), рассчитанные 
нами с использованием полученных термодинамических моделей, в сравнении с данными [1]. 
 

Видно, что полученные термодинамические модели хорошо описывают линию лик-
видус системы Gd–Sn в тех областях, где есть достоверные экспериментальные данные, да-
вая в целом картину, аналогичную большинству систем Ln–Sn. Одновременно достигнуто 
хорошее воспроизведение имеющихся литературных данных для энтальпий образования 
Sn2Sn3, SnSn3, Gd5Sn3 и GdSn3. Как и предусматривалось в работе [1], наиболее экзотермич-
ными являются энтальпии образования тугоплавких соединений Sm5Sn3 и Gd5Sn3. 
 

ВЫВОДЫ 
Исследование расплавов Sm–Sn и Gd–Sn впервые выполнено методом калориметрии 

в широком концентрационном интервале. Полученная на основании наших и литературных 
данных о термодинамических свойствах сплавов и диаграммах состояния систем Sm(Gd)–Sn 
хорошо описывает эти данные. Средние концентрационные области диаграмм состояния 
Gd(Sm)–Sn, как и термодинамические свойства расплавов, в этих областях, являются 
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в значительной мере гипотетическими и, безусловно, требуют дополнительных исследований. 
Однако в нашей работе впервые получены оценки линий ликвидус, которые согласуются 
как с закономерным изменением свойств в ряду лантаноидов, так и с термохимическими 
свойствами жидких сплавов и интерметаллидов. 
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