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Введение 
Достоверные сведения о термохимиче-

ских характеристиках сплавов многокомпо-
нентных систем позволяют установить зако-
номерности их изменения в пределах сходных 
систем, разработать рациональные способы и 
определить оптимальные условии получения 
материалов с заранее заданными свойствами. 

Результаты многочисленных исследова-
ний диаграммы состояния, которые обобщены 
в работе [1], показывают, что в системе Pb–Ln 
(где Ln – лантаноиды) образуются интерме-

таллиды (ИМ) составов Pb3Ln, Pb2Ln, Pb4Ln3, 
PbLn, Pb10Ln11, Pb4Ln5, Pb3Ln5, PbLn2 и PbLn3. 
Анализ имеющихся в литературе значений 
важной прикладной характеристики – темпе-
ратуры плавления этих ИМ – являются не-
полными, отрывочными для сходных ИМ, а 
имеющиеся заметно отличаются между собой 
[2–4]. Сведения об энтальпии плавления ИМ 
исследуемых систем вовсе отсутствуют. 

В данной работе приведены результаты 
системного анализа определённых и/или уточ-
нённых значений важных научно-прикладных 
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Проведён системный анализ термохимических характеристик – температуры и энтальпии 
плавления интерметаллидов (ИМ) систем Pb–Ln, богатых свинцом, составов Pb3Ln, Pb2Ln и 
Pb4Ln3. Показано неполное или отсутствие сведений об этих характеристиках для ИМ всего 
ряда лантаноидов. В качестве основного метода определения и/или уточнения термохимиче-
ских характеристик ИМ применён полуэмпирический метод, разработанный Н.С. Полуэкто-
вым с сотрудниками. Метод учитывает влияние числа 4f-электронов, спин- и орбитальных
моментов движения в атомах лантаноидов, определены и/или уточнены температура и эн-
тальпия плавления интерметаллидов указанных составов. Полуэмпирическими методами 
разностей В.А. Киреева и М.Х. Карапетьянца определены и/или уточнены отсутствующие в 
литературе сведения для ИМ лантана, гадолиния и лютеция. Данные для ИМ этих ланта-
ноидов являются опорными для расчёта по основному методу. Определённые величины 
температуры плавления ИМ позволили рассчитать энтальпии плавления ИМ по известной 
формуле. 

Полученные наиболее полные сведения о температуре и энтальпии плавления ИМ соста-
вов Pb3Ln, Pb2Ln и Pb4Ln3 позволили установить, что закономерности изменения этих харак-
теристик ИМ в зависимости от природы лантаноидов имеют сложный характер, с проявлени-
ем тетрад-эффекта, и чётко делятся на соответствующие подгруппы – цериевую и иттриевую. 
Эти закономерности внутри подгрупп лантаноидов проявляются по-разному, в зависимости 
от природы лантаноидов и тех факторов, которые учитываются при обработке данных по ос-
новному полуэмпирическому методу. Свойства ИМ европия и иттербия выпадают из общей 
закономерности, обусловленным заполнением их 4f-орбиталей электронами наполовину или 
полностью. 

В целом с ростом порядкового номера лантаноидов наблюдается симбатное увеличение 
температуры и энтальпии плавления в ряду сходных ИМ состава Pb4Ln3 и понижение этих ха-
рактеристик для составов Pb3Ln и Pb2Ln. 

Ключевые слова: интерметаллиды Pb–Ln, богатые свинцом; температура и энтальпия 
плавления; системный анализ; закономерности изменения; природа лантаноидов; тетрад-
эффект. 
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характеристик – температуры и энтальпии 
плавления интерметаллидов систем Pb–Ln, 
богатых свинцом, составов Pb4Ln3, Pb2Ln и 
Pb3Ln. 

 
Методы исследования 
В качестве основного метода определения 

и/или уточнения величины температуры и 
энтальпии плавления ИМ указанных составов 
и установления закономерности их изменения 
в зависимости от природы лантаноидов при-
менен известный полуэмпирический метод, 
разработанный Н.С. Полуэктовым с сотруд-
никами [5, 6] (Расчет-1). Расчет произведен по 
следующему корреляционному уравнению 

Pb Ln Pb La  
х у х у fА А N S      

    Ce–Eu Tb–Yb' '' .S L          (1) 

Коэффициенты уравнения (1) учитывают 
влияние: α – 4f-электронов, β и γ – спин (S) и 
орбитальных (L) моментов движения атомов и 
ионов лантаноидов на определяемую величи-
ну (А) – температуры плавления (Тпл) и эн-
тальпии плавления интерметаллидов (∆H0

пл). 
Коэффициенты относятся: γ' – к лантаноидам 
цериевой подгруппы, а γ'' – к металлам ит-
триевой подгруппы. Метод применён нами 
для расчёта термодинамических характери-
стик гидридных соединений лантаноидов  
[7, 8]. Значения коэффициентов уравнения (1) 
(табл. 1) позволяют установить долевое уча-
стие каждого компонента уравнения на вели-
чины определяемой характеристики ИМ. 

Отсутствующие в литературе значения 
температуры и энтальпии плавления указан-
ных составов ИМ для лантана (La), гадолиния 
(Gd) и лютеция (Lu) определены методами 
сравнительного расчёта М.Х. Карапетьянца 
[9] и разностей В.А. Киреева [10]. Эти данные 
являются базисными для проведения систем-

ного анализа искомых характеристик ИМ 
других лантаноидов и установления законо-
мерности их изменения. 

Определённые и/или уточнённые значе-
ния температуры плавления по вышеотмечен-
ным полуэмпирическим методам позволили 
рассчитать (Расчет-2) энтальпию плавления 
ИМ по уравнению, приведённому в работах 
[11, 12], 

0 ИМ
пл пл, Pb Lnх уH Т    

   Ln Ln Pb Pb
пл пл пл пл .n H Т m H Т n m      (2) 

 
Результаты исследования  
и их обсуждение 
Полученные наиболее полные сведения 

по температуре и энтальпии плавления ин-
терметаллидов изученных составов приведе-
ны в табл. 2.  

Из данных табл. 2 можно заметить хоро-
шее совпадение имеющихся литературных и 
расчётных значений температуры плавления 
ИМ, за исключением Pb2Sm, Pb2Lu и Pb3Ce. 
Значения энтальпии плавления ИМ по двум 
полуэмпирическим методам (Расчет-1) и (Рас-
чет-2) хорошо согласуются между собой. Это 
свидетельствует о правомочности применяе-
мых полуэмпирических методов и достовер-
ности полученных величин. 

Из рис. 1 и 2 видно, что графики зависи-
мости изменения температуры и энтальпии 
плавления интреметаллидов сходного соста-
ва делятся по подгруппам лантаноидов – це-
риевой и иттриевой. В каждой подгруппе эти 
закономерности проявляются по-разному. 
Отклонение характеристики ИМ европия и 
иттербия от общих закономерностей обу-
словлено частичным и полным заполнением 
электронами 4f-орбиталей атомов этих эле-
ментов. 

Таблица 1 
Значения коэффициентов корреляционного уравнения (1) 

ИМ Параметр α β γ' γ'' 

Pb3Ln 
∆H0

пл –134,36 7,01 87,41 –64,36 
Тпл, К –17,36 0,15 21,78 –7,36 

Pb2Ln 
∆H0

пл –65,57 –96,00 –100,78 –56,31 
Тпл, К –9,57 –12,00 2,34 –7,66 

Pb4Ln3 
∆H0

пл 45,00 –8,29 –120,70 26,87 
Тпл, К 2,57 1,15 4,63 0 
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Заключение 
Полученные наиболее полные сведения о 

температуре и энтальпии плавления интерме-
таллидов систем Pb–Ln, богатых свинцом, 
составов Pb3Ln, Pb2Ln и Pb4Ln3 позволили ус-
тановить закономерности изменения этих ха-
рактеристик ИМ в зависимости от природы 
лантаноидов. 

Установлено, что закономерности изме-
нения температуры и энтальпии плавления 
ИМ от природы лантаноидов имеют сложный 
характер с проявлением известного тетрад-
эффекта, обнаруженного для других соедине-
ний лантаноидов [5–8]. Закономерности изме-
нения изученных свойств ИМ сходного соста-
ва отличаются в каждой подгруппе лантанои-

 
    а)                б) 

Рис. 1. Зависимости изменения температуры плавления ИМ составов Pb2Ln (а) и Pb4Ln3 (б)  
от порядкового номера Ln: ▲ – литература; ● – расчёт 

 

 
    а)                б) 

Рис. 2. Кривые зависимости изменения энтальпии плавления ИМ составов Pb2Ln (а) и Pb4Ln3 (б)  
от природы лантаноидов 
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дов в зависимости от влияния компонентов, 
приведённых в корреляционном уравнении (1). 
Установлено отклонение термохимических ха-
рактеристик интерметаллидов европия и ит-
тербия от общих закономерностей, обуслов-
ленное их электронным строением. 

В ряду сходных ИМ составов Pb3Ln и 
Pb2Ln наблюдается уменьшение величины 
температуры плавления и энтальпии плавле-
ния, для ИМ Pb4Ln3 наблюдается симбатное 
возрастание значений этих характеристик с 
ростом порядкового номера лантаноидов. 

Полученные сведения о термохимических 
свойствах интерметаллидов систем Pb–Ln по-
полнят банк термодинамических характери-
стик химических соединений. Они являются 
фундаментальной основой для получения ма-
териалов с «запрограммированными» свойст-
вами прикладного значения. 
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REGULARITY OF CHANGING OF THE THERMOCHEMICAL 
CHARACTERISTICS OF LEAD-RICH INTERMETALLIDES  
IN LEAD – LANTHANIDE SYSTEMS  
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2 State Scientific Production and Experimental Establishment of the Academy of Sciences  
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System analysis of thermochemical characteristics, viz. temperature and enthalpy of melting of 
intermetallides (IM) of lead-rich Pb-Ln systems, Pb3Ln, Pb2Ln and Pb4Ln3 compositions  was car-
ried out. It is shown the incomplete or lacking information about these characteristics for the IM of 
the whole series of lanthanides. The Poluektov semiempirical method was used as the main method 
for determining and/or refining of the thermochemical characteristics of IM. The method takes into 
account the influence of the number of 4f electrons, spins and orbital moments of motion in the lan-
thanide atoms, and the temperature and enthalpy of melting of the intermetallides of the indicated 
compositions are determined and/or refined. By Kireeva and Karapetyants semiempirical methods of 
difference, information for lanthanum IM, gadolinium and lutetium, that missed in the literature 
is determined and/or refined. The data for the IM of these lanthanides are basic for calculation by 
the basic method. Certain values of the melting temperature of IM allowed to calculate the enthalpy 
of melting of IM by the well-known formula. 

The most complete information on the temperature and enthalpy of melting of the IM composi-
tions Pb3Ln, Pb2Ln and Pb4Ln3 allowed us to establish that the regularities of changes in these cha-
racteristics of IM are depending on the nature of the lanthanides. These regularities have complex 
nature with the manifestation of the “notebook-effect”, and are clearly divided into the correspon-
ding subgroups, cerium and yttrium. These regularities within the subgroups of the lanthanide mani-
fest themselves differently, depending on the nature of the lanthanides and those factors that are ta-
ken into account in processing of the data by the basic semiempirical method. The properties of 
europium and ytterbium IM fall out from the general regularity, due to the filling of their 4f orbitals 
with electrons half or completely. 

In general, as the number of lanthanides increases, the temperature and melting enthalpy in-
crease in a series of similar IM compositions of Pb4Ln3 and decrease in these characteristics for 
the Pb3Ln and Pb2Ln compositions are observed. 

Keywords: lead-rich Pb–Ln intermetallics; melting temperature and enthalpy; system analysis; 
patterns of change; nature of lanthanides; notebook effect. 
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