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ТЕРМОДИНАМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ І ФАЗОВІ РІВНОВАГИ 
В СПЛАВАХ СИСТЕМИ Bi–La

Методом ізопериболічної калориметрії вперше визначено парціальні та інтегральні 
ентальпії змішування розплавів системи Bi–La при температурі 1220±1 К у в широ-
кому інтервалі складів. Встановлено, що мінімальне значення ентальпії змішування 
розплавів цієї системи −118±14 кДж/моль при складі з x Bi = 0,4; H 


Bi =−401±73; H

La 
= −212±49 кДж/моль. Встановлено, що майже всі відомі H

La , узгоджуються як з на-
шими, так і між собою, не дивлячись на те, що вони були визначені не прямим методом 
ЕРС.
Для підтвердження достовірності отриманих даних та пошуку загальних закономірностей 
термодинамічних характеристик сплавоутворення системи Bi–La, її розглянуто як член 
ряду систем Bi–Ln(Ln-лантаноїд). Для цього проаналізовані ентальпії утворення і Тпл. 
інтерметалідів LnBi, а також мінімальні значення ентальпій змішування розплавів 
(ΔHmin), різниць мольних об’ємів і електронегативностей компонентів систем Bi–Ln і 
побудовані їх залежності від порядкового номера лантаноїду.
Показано, що всі залежності, крім різниць електронегативностей компонентів, симбатні 
між собою. Це свідчить про те, що термодинамічні властивості всіх фаз систем Bi –Ln 
обумовлені розмірним фактором.

Ключові слова: метод калориметрії, ентальпії змішування, бісмут, лантан, розплави, 
інтерметаліди, лантаноїди.

Більше половини світового виробництва бісмуту застосовується у вигляді ката-
лізаторів при виробництві ряду полімерів, нафтопродуктів, резин та змазок. Також 
каталізаторами можуть бути і сплави Ві з рідкісноземельними (РЗМ) та перехідни-
ми металами. На металургію припадає 30-40 % чистого бісмуту, причому більша 
його частина використовується для виробництва легкоплавких припоїв та сплавів.

Під час переробки відходів ядерного палива з використанням розплавлених 
хлоридів металів (кадмію або бісмуту) деякі РЗМ відновлюються разом з трансу-
рановими (TRU) елементами в рідкому металі, оскільки РЗМ по хімічним власти-
востям подібні до TRU. Щоб оцінити ефективність розділення TRU та РЗМ, важ-
ливо знати термодинамічні дані для розплавів системи Bi–La, оскільки лантан, що 
є легким РЗМ, є одним із основних компонентів продуктів поділу. Дизайн нових 
матеріалів на основі системи Bi–La потребує відомостей як про термодинамічні 
властивості фаз, так і про фазові рівноваги в цій системі.

Термодинамічні властивості насичених лантан-бісмутових розчинів в рівновазі 
з сполукою LaBi2 та аналогічні характеристики гомогенних розчинів були вперше
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вивчені методом вимірювання ЕРС гальванічних елементів концентраційного типу 
в [1]. Їх наведено в табл. 1. Тут також представлено значення  

 LaH  , 
LaG  

 
La, 

LaS  

 

,  
отримані методом ЕРС і розподілу лантану між фторидами солей і бісмутом в [2-7].

Таблиця 1
Перші парціальні термодинамічні характеристики змішування лантану  

в гомогенних розчинах системи Bi–La за [1-7]
Table 1 

The first partial thermodynamic characteristics mixing of lanthanum  
in homogeneous solutions of the Bi–La system according to [1-7]

ΔТ, К − 


 LaH   
(кДж/моль)

− 
LaS  

 
(Дж/

(моль∙К)

−

LaG  

 

 при Т, К(кДж/моль)
Джерело

800 900 100

743–983 276±1,3* 6,3±1,3 225±0,4 219,6±0,4 212,3±0,5 [1]

219,8
219,15 ---------- ------- ----------- --------- [2]

[3]

209,8 14,9 197,8 196, 3 194,8 [4]

222,4 31,8 [5]

723–975 167,48 -35.87 [6]

873 225,8 [7]

*Перші парціальні термодинамічні характеристики лантану в насичених розчинах, які знахо-
дяться в рівновазі з сполукою LaBi2 

Ясно, що значення  


 LaH  , отримані методом ЕРС в [1-5, 7] добре узгоджуються 
між собою, що свідчить про їх достовірність. Перша Δ H La, отримана методом ЕРС 
в [6], є значно менш екзотермічною, ніж аналогічні дані [1-5,7], а Δ S La є додат-
ньою, на відміну від інших результатів. Тому ці дані підлягають перевірці.

Активності лантану в двофазних сплавах (розплав + LaBi2) в залежності від Т, 
згідно [1], описуються формулою: 

 lgаLa=3,297-14440/T (1)

Розчинність лантану в рідкому бісмуті за результатами електрохімічного мето-
ду [1] в інтервалі 753-953К описується рівнянням:

 lgSLa=2,518-3483/T (2)

Зміна температури від 723 до 973К призводить до збільшення розчинності лан-
тану в рідкому бісмуті від 0,33 до 5,95% (мол).
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Термодинамічні властивості лантан-бісмутових розчинів, розраховані за рів-
нянням 

 lgγLa=0,779-10957/T (3)

приведено в табл.1.
В роботі [7] за результатами вивчення процесів розподілу лантану між фтори-

дами солей і бісмуту отримано значення коефіцієнта активності лантану в рідкому 
бісмуті і 

LaG  
 

 при 873К (lgγLa=-11,4; 
LaG  

 

 = – 225,8 кДж/моль). Ясно, що вони 
корелюють з більшістю аналогічних даних.

Тиск пари Bi2 (г) над розплавом La0,03Bi0,97 та двофазними сумішами Bi+LaBi2, 
LaBi2+LaBi, LaBi+La4Bi3, La4Bi3+La5Bi3, La5Bi3+La2Bi виміряно в діапазоні темпе-
ратур від 795 до 1066 К методом Кнудсена з вольфрамовою коміркою, обладнаною 
часопролітним мас-спектрометром, у [8]. Тиск пари Bi2 (г) над двофазними сумі-
шами La2Bi+La не вдалося експериментально визначити в цьому діапазоні темпе-
ратур. Термодинамічну активність бісмуту визначали за тиском пари Bi2 (г) над 
розплавом La0,03Bi0,97 та двофазними сумішами. Перші парціальні молярні енергії 
Гіббса при 900 К La і Bі дорівнюють –226,6 і –381,6 кДж/моль відповідно. Ясно, 
що ΔG La корелює з більшістю відомих термодинамічних даних (ТДД). В [8] також 
визначено енергії Гіббса утворення сполук, які наведено в табл. 2.

Таблиця 2
Енергії Гіббса утворення сполук системи Bi–La при 900 К згідно [8]

Table 2
Gibbs energies of formation of compounds of the Bi–La system  

at 900 К according to [8]

Сполука - ΔfG(кДж/моль)

LaBi2 73,4±4

LaBi 101,5±11

La4Bi3 113,5±12

La5Bi3 121,1±13

La2Bi 127,2±13

В роботі [9] методом прямої ізопериболічної калориметрії визначені ентальпії 
утворення сполук La4Bi3 LaBi. з твердих компонентів. Вони дорівнюють -103,3±2,1 
і -110.9±3,1 кДж/моль при 300 К. Видно, що ΔfG [8] близькі до ΔfH відповідних спо-
лук [9]. Теплоємності фази LaBi при низьких температурах (від 7 до 298 K) були 
виміряні Wallace та ін. [10]. Шляхом вимірювання активності La методом ЕРС в 
сполуці LaBi2, що знаходиться в рівновазі з рідкими сплавами, багатими на бісмут, 
а також знаючи активності бісмуту в [11], визначено енергію Гіббса, ентальпію і 
ентропію утворення сполуки LaBi2, які представлені рівнянням:
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ΔfG = (- 82794 ± 153) + (4,93 ± 0,16)∙T

При 823 К ΔfG = -77,8, а при 1023 К ΔfG = -76,8 (кДж/моль). Ясно, що в межах 
експериментальної похибки ці ΔfG корелюють з аналогічними даними [8].

Фазова діаграма системи лантан-бісмут, до складу якої входять п’ять інтермета-
лічних сполук, вивчена добре. Тільки La4Bi3 плавиться конгруентно при 1670±30oС; 
інші сполуки La2Bi, La5Bi3, LaBi та LaBi2 розкладаються при 1252±10, 1350±20, 
1615±15 і 932±10 oC відповідно. В [12] проведено термодинамічне моделювання 
системи La-Bi методом CALPHAD на основі доступних до 2010 р. експерименталь-
них даних, включаючи термодинамічні властивості всіх фаз та її діаграму стану. 
Ентальпії утворення при 0 K для фаз La4Bi3, La2Bi, La5Bi3, LaBi та LaBi2 були обчис-
лені за допомогою розрахунків із перших принципів. Ці ентальпії утворення були 
використані як «ключові експериментальні дані» в підході методом CALPHAD для 
отримання термодинамічних параметрів з обґрунтованим фізичним змістом. ТДВ 
рідкої фази була змодельована за допомогою як моделі розчинів заміщення, так 
і асоційованої моделі. В результаті одержано два набори самоузгоджених термо-
динамічних параметрів для розплавів цієї системи. Розрахована фазова діаграма 
та термодинамічні властивості проміжних фаз узгоджуються з літературними екс-
периментальними даними. Але ТДВ розплавів виявились в значно менш екзотер-
мічними, ніж ΔfH і ΔfG сполук, визначеними в [8, 9] і такими, які були розраховані 
методом Мієдеми, наприклад в [13].

Тому мета роботи – вперше визначити ентальпії змішування розплавів систе-
ми Bi-La методом калориметрії в інтервалах складів 0<XLa <0,2, 0,7<XLa <1,0 і при 
Т=1220 К; співставити ентальпії утворення і Тпл. інтерметалідів LnBi, а також мі-
німальні значення ентальпій утворення розплавів(ΔHmin), різниць мольних об’ємів 
і електронегативностей компонентів систем Bi–Ln(лантаноїд), побудувавши їх за-
лежності від порядкового номера лантаноїду та проаналізувати їх, щоб встанови-
ти, чим обумовлені термодинамічні характеристики утворення розплавів і сполук 
LnBi систем Bi –Ln. 

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Методика виконання експериментів на даному ізопериболічному калориметрі 
описана в роботі [15]. Але порівняно з [15], у даному дослідженні калориметричну 
комірку нагрівали (охолоджували) із заданою швидкістю (60 К/хв), а її температуру 
підтримували постійною під час дослідів з точністю ±1 К в інтервалі 1100–1300 К 
за допомогою прецезійно-програмованого терморегулятора. Зміну температури 
калориметричної ванни, яка відбувається при скиданні зразків до неї, фіксували 
в цифровому вигляді в пам’яті комп’ютера, а площі фігур теплообміну, які запи-
сувались при цьому, обчислювали за програмою Origin. Для проведення дослідів 
використано матеріали такої чистоти: Bi (99,9999%), La (99,9%), W (99,96%). 

Досліди проводили в корундових тиглях, футерованих оксидом ітрію. Завдяки 
тому, що досліди проводили за якомога низької температури, вдалося уникнути 
значної втрати маси сплавів, а також взаємодії сплавів з покриттям тиглів. 

На початку дослідів вихідні маси чистих бісмуту та лантану 2÷2,4 г. Маси зраз-
ків Bi та La, що скидаються в тигель, дорівнювали 0,015÷0,04 г, а вольфраму – 
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0,06÷0,09 г. Багаточисельні калібрування дозволили простежити зміну коефіцієнта 
теплообміну калориметра (тобто його ефективної теплоємності), який протягом 
усіх серій дослідів плавно зростав приблизно вдвічі, через збільшення маси сплаву 
в тиглі. Калориметр на початку дослідів калібрували зразками металу-розчинника, 
а всередині та наприкінці – вольфрамом. Для розрахунку теплових ефектів, якими 
супроводжувалось розчинення зразків, використовували рівняння теплового ба-
лансу:

  
0 298

0
( ) T

T iK T T dt H n H
∞t

- = D + D∫ , (4)

де ni – кількість металу в зразку, моль; 298
THD  – ентальпія нагрівання 1 моль зразка 

від 298 K до температури досліду, розрахована за рівняннями з [16]; К – коефіці-
єнт теплообміну калориметра, що визначається за калібрувальним елементом А 
як ( ) ( )0

0298
0

;T
AÊ H A n T T dt

∞t
= D -∫ ∞t  – час зміни температури калориметричної ванни 

при розчиненні зразка, що записується на фігурі теплообміну; ∆T = T – T0 – різни-
ця між температурами тигля з розплавом та ізотермічної оболонки калориметра; 
t – час.

За парціальними ентальпіями змішування одного компонента обчислювали 
аналогічні параметри для другого шляхом інтегрування рівняння Гіббса–Дюгема. 
Інтегральні ентальпії змішування розплавів розраховували за рекурсивним рівнян-
ням:

 
( ) ( )n

i
n
i

n
i

nn
i

nn xxxHHHH --




 D-D+D=D +++ 1111 ,  (5)

яке виконується у випадку незначної зміни концентрації компонента і від n
ix  до 

1+n
ix  при додаванні (n + 1)-го зразка

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Нами вперше досліджені термохімічні властивості розплавів системи Bi-La при 
0<XLa <0,2, 0,7<XLa <1,0 і Т=1220 К. На рис. 1 символами представлено значен-
ня парціальних мольних ентальпій компонентів, які отримані експериментально. 
На основі цих даних розраховано iHD  і ΔH для всього інтервалу концентрацій 
(рис. 1). В не дослідженому інтервалі концентрацій при 1220 К рідкі сплави Biх 
La1-х є переохлодженими. Похибки парціальних ентальпій змішування компонен-
тів розплавів системи Bi–La визначали з середньоквадратичних відхилень експе-
риментальних точок відносно згладжуючих кривих. На рис. 1 наведено також відо-
мі з літератури  


 LaH  . Видно, що всі відомі  


 LaH  , крім даних [6], узгоджуються між 

собою, не дивлячись на те, що вони були встановлені методом ЕРС, і з визначени-
ми нами. Це є підтвердженням достовірності наших результатів як для розплавів, 
збагачених Bi, так і на основі La. 

На рис. 1 також приведені  
 LaH  , – ΔHmin, розплавів 


BiH    системи Bi-Lа, роз-

раховані [13] за напівемпіричною моделлю Міедеми. Видно, що перша парціальна 
мольна ентальпія Lа добре відтворює майже всі експериментальні дані. Але ана-
логічні дані для Bi виявились близькими до тих, які обчислено для Lа. Але це про-
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тирічить відомим термодинамічним властивостям розплавів систем Si (Sn,Ge)-Ln, 
визначених експериментально. Це характерно і для розплавів системи Bi-Yb. Тому 
дослідження термодинамічних властивостей розплавів систем Bi Ln в широких 
інтервалах концентрацій на даний час є дуже актуальними.

Одержані нами в експериментах термохімічні властивості розплавів системи 
Bi-La апроксимували степеневими полінономами: 

за якими розрахували парціальні та інтегральні ентальпії змішування розплавів 
цієї системи при 1200 К при округлених концентраціях (табл. 1).

0,9059  343,55x -1151,5x - 5147,2x  5756,6x - 2104,6x Bi
2
Bi

3
Bi

4
Bi

5
Bi      (6) 

402,36 - 37,706x  2765,6x  241,1x  12531x - 15550x  -5661x Bi
2
Bi

3
Bi

4
Bi

5
Bi

6
Bi  BiH   (7) 

0,1958  150,13x - 3367,7x  22229x - 45956x  39458x - 12301x Bi
2
Bi

3
Bi

4
Bi

5
Bi

6
Bi  LaH    (8)  

 

 
Рис. 1. Парціальні та інтегральні ентальпії змішування розплавів і 

переохлоджених рідких сплавів системи Bi— La при 1220 К: точки ■ – наші 
експериментальні дані;  – LaH ; ▲ – ΔHmin; ● – BiH  – розраховані за 

напівемпіричною моделлю Мієдеми [13] -- літературні; лінії — апроксимовані 
дані. 

Fig. 1. Partial and integral enthalpies of mixing of melts and supercooled liquid alloys 

of the Bi—La system at 1220 K: points ■ – our experimental ones;  - LaH ;  
▲ – ΔHmin; ● – calculated using di semi-empirical Miedema model [13] -- literary; 

lines dem a approximate data. 
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Таблиця 1
Парціальні та інтегральні ентальпії змішування розплавів системи Bi– La  

при 1200 К при округлених концентраціях
Table 1

Partial and integral enthalpies of mixing of melts of the Bi–La system at 1200 K  
at rounded concentrations

xBi − HD ± 2σ −

BiH   ± 2σ − 


 LaH  ± 2σ

0,0 0 401,6±53,2 0

0,1 39,5±4,2 372,4±47,9 1,0

0,2 81,8±8,8 296,5±44,0 9,2

0,3 108,9 203,6 57,0

0,4 118,0 115,6 121,5

0,5 108,3 47,3 180,0

0,6 90,1 10,2 217,0

0,7 67,6±7,3 1,1 229,8±22,8

0,8 44,5±4,8 0,003 227,6±22,3

0,9 21,9±2,4 0,001 222,4±21,1

1,0 0 0 212,5±18,8

Розраховані [13] за моделлю Міедеми значення граничних парціальних ΔH∞
Ln та 

інтегральної ΔHm змішування для рідких подвійних сплавів бісмуту з лантаноїдами 
La, Ce, Pr приведено в табл. 2.

Таблиця 2 
Розраховані [13] за моделлю Міедеми значення граничних парціальних ΔH∞

Ln, 
 


BiH    та мінімальні значення інтегральної ΔHmin змішування (в кДж/моль) рідких 

подвійних сплавів бісмуту з лантаноїдами – La, Ce, Pr
Тable 2

Calculated [13] by the Miedema model the values   of the limiting partial ΔH∞
Ln  

and the minimum values   of the integral ΔHmin of mixing (in kJ/mol) of liquid binary alloys  
of bismuth with lanthanides – La, Ce, Pr

  LnH    (Ln→Bi) ΔHmin (x=0,5) 
BiH   (Bi→Ln) 

La -237 -61 -242

Ce -224 -58 -234

Pr -211 -55 -227
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Співставлення цих даних з встановленими нами свідчить про те, що розрахова-
ні [13] ΔHmin і  


BiH    є значно менш екзотермічні, ніж експериментальні. Це вказує 

на те, що модель Міедеми [14] не підходить для розрахунку ентальпій змішування 
розплавів такого типу систем. 

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ

Важливим є встановлення термодинамічних властивостей рідких сплавів сис-
тем Bi–Ln і порівняння їх з подібними для сполук, щоб показати, чим вони обу-
мовлені і вивести закономірності в ТХВ. На даний час встановлено ентальпії утво-
рення сполук LnBi методом калориметрії, які узагальнені [17], а також розраховані 
за моделлю Міедеми [13] і прогнозовані [14] (табл. 3). Але складнішою виявилася 
ситуація із термодинамічними властивостями розплавів систем Bi–Ln. Так термо-
хімічні властивості розплавів системи Bi–Yb досліджено в інтервалах 0 < xYb < 0,15 
при 960÷1030 K та 0,89 < xYb < 1 при 1140 K, а системи Bi–Eu при 0 < xEu < 0,2 та 
0,8 < xEu < 1 і 1200 К [18, 19]. Встановлено, що розплави цих систем утворюються 
із значними екзотермічними ефектами. Для опису температурно-концентраційних 
залежностей термодинамічних властивостей розплавів системи Bi–Yb у роботі 
[18] вибрано модель регулярного асоційованого розчину (РАР), параметри якої 
отримані на основі взаємоузгодженого аналізу із залученням даних про діаграму 
стану [20, 21]. З використанням отриманого модельного опису передбачено енер-
гії Гіббса, ентропії змішування розплавів, активності компонентів і мольні частки 
асоціатів, а також ентальпії та ентропії утворення проміжних фаз. Розраховані з 
використанням отриманих параметрів моделі РАР мінімуми інтегральних енталь-
пій змішування рідких і переохолоджених розплавів системи Bi–Yb дорівнюють 
–72,6 кДж/моль (1100 K) і –63,5 кДж/моль за умови xYb= 0,6 (1600 K).

Для розплавів системи Bi–Eu при 1200 K встановлено трохи менш екзотермічне 
значення мінімальної ентальпії змішування порівняно з розплавами системи Bi–
Yb (~ –61,8 кДж/моль [18]) через більші значення ∆V і менші ∆χ.

Тому для інших розплавів систем Bi–Ln слід очікувати ще більш великих екзо-
термічних значень ентальпій змішування, ніж для подвійних систем Bi–Eu(Yb). 
Підставою для цього передбачення є ентальпії утворення ряду монобісмутидів Ln, 
які наведено в роботі [17] і табл. 3. На даний час також наявні дані для перших 
парціальних ентальпій змішування компонентів розплавів систем Bi–Ln, встанов-
лені методом ЕРС в інтервалі температур 800–1100 К (табл. 1). Але вони визначені 
за нижчих температур і в області лише розведених розчинів, тому їх важко порів-
нювати з нашими і літературними даними [17]. Хоча якісне узгодження з ними є. 
Слід також відмітити, що є узгодження між експериментальними fH(LnBi)  [17] і 
розрахованими даними в [13, 14].

Для мінімальної ентальпії утворення розплавів системи Bi–Yb (–72,6 кДж/
моль за температури 1100 K, згідно [18]), спостерігається відмінне від визначе-
ного методом калориметрії і розрахованого аналогічного значення для сполуки 
YbBi (–91кДж/моль) [17, 22]. Тому і для інших розплавів і проміжних фаз систем  
Ві–РЗМ можна очікувати таку ж властивість.
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Таблиця 3 
Ентальпії утворення (кДж/моль) і температури плавлення еквіатомних  

сполук LnBi (Ln – лантаноїд); різниці мольних об’ємів і електронегативностей 
компонентів розплавів систем Bi–Ln

Table 3
Enthalpies of formation (kJ/mol) and melting points of equiatomic compounds  
LnBi (Ln is a lanthanide); differences in molar volumes and electronegativities  

of components of melts of Bi–Ln systems

Сполука
Експеримен тальні 

дані для –DfH
[17]

Модель 
Міедеми [14]

Прогноз, 
Colinet [13]

Тпп. (К)
LnBi
[20]

∆V  
см3/моль ∆ χ

LaBi 110,9 –104 –107 1898* 1,22 0,92

CeBi 114,6 –102 –102 ~2003 0,63 0,9

PrBi 100 –100 –97 2079 0,51 0,89

NdBi 111,3 –100 –94 2048 0,75 0,8

SmBi 108,0 –98 –88 2090 1,38 0,64

EuBi – – – – 7,68 0,82

GdBi 96,6 –98 –83 2288 1,34 0,82

TbBi – – – 2193 2,06 0,82

DyBi 96.2 –96 –79 2173 2,34 0,8

HoBi 99 – – 2183 2,58 0,79

ErBi 90 –98,4 –75 2074 2,86 0,78

TmBi 100 – – 20433 3,2 0,79

YbBi 91 [22] –95 – 1753 3,57 0,95

LuBi – – – 2103 0,45 0,78

*Cполуки плавляться інконгруентно, інші –конгруентно.

Для розплавів системи Bi–Yb в [18] ΔHmin = –63,5 кДж/моль при 1600 К, що є ще 
менш екзотермічним, ніж аналогічне значення для інтерметаліду YbBi (–91 кДж/
моль) [22]. Останнє добре узгоджується з розрахованим в роботі за моделлю РАР і 
значенням ентальпії утворення сполуки YbBi (–91 кДж/моль). Це зумовлено тим, 
що для розплавів системи Bi–Yb розмірний фактор (різниця мольних об’ємів або 
радіусів компонентів) є близьким до аналогічного для систем Ві–РЗМ, РЗМ яких 
розміщені в Періодичній таблиці поряд з Yb (табл. 3, рис. 2, б).

З врахуванням складнощів досліджень термохімічних властивостей розплавів 
систем, що містять Ln, нами зроблено спробу прогнозувати аналогічні параметри 
для розплавів не досліджених систем Bi–Ln. Для цього були використані наявні 
літературні і власні дані для мінімумів інтегральних ентальпій змішування роз-
плавів систем Bi–La(Ce, Pr, Eu, Yb) ентальпій утворення, а також температур плав-
лення сполук LnBi, тому що діаграми стану більшості подвійних систем Bi–Ln 
побудовані або змодельовано [20, 21]. Для цього ентальпії утворення сполук LnBi  
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(кДж/моль) і температури плавлення еквіатомних сполук LnBi, різниці мольних 
об’ємів і електронегативностей компонентів розплавів систем Ln–Bi представлені 
у вигляді залежностей від порядкового номеру Ln (рис. 2). 

Рис. 2. Залежності ентальпій утворення монобісмутидів Ln і еквіатомних розплавів 
(а), температур плавлення проміжних фаз LnBi (б), різниць мольних об’ємів (в) та 

електронегативностей компонентів (г) систем Bi–Ln від порядкового номеру лантаноїду: 
 точки- екс. дані; штрихові лінії–наш прогноз. 

Fig. 2. Dependences of the enthalpies of formation of monobismuthides Ln and equiatomic melts 
(a), melting temperatures of intermediate phases LnBi (b), differences in molar volumes (c) and 
electronegativities of components (d) of Bi–Ln systems on the ordinal number of the lanthanide: 

points - exр. data; dashed lines - our forecast. 

 14 
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Для об’єднання всіх даних по ентальпіям утворення інтерметалідів LnBi сис-
тем Bi–Ln залежно від порядкового номера Ln потрібне аналогічне значення для 
сполуки EuBi. Але на даний час воно невідоме, тому на основі вище викладеного 
було запропоновано, що значення ентальпії утворення цієї сполуки буде близьким 
до –80 кДж/моль. Підтвердженням цього можуть бути одержані експериментально 
нові дані. Видно, що залежності, представлені на рис. 2а, 2в, є симбатними для 
систем Bi–Ln.

Тому вважаємо, що термохімічні властивості розплавів і фаз систем Bi–Ln обу-
мовлені в основному розмірним фактором. Із рис. 2б видно, що Тпл сполуки YbBi 
є нижчою, ніж для сполук металів, що знаходяться поряд з Yb. Так як Тпл сполук 
також пов’язана з енергією міжатомної взаємодії, то можна передбачати, що ен-
тальпія утворення монобісмутиду YbBi є менш екзотермічна, ніж визначена лише 
в одній роботі [22] (–91 кДж/моль). Тпл сполуки EuBi має бути теж нижчою, ніж для 
сполук систем, що знаходяться поряд з Eu. Її ми прогнозуємо рівною 1200 К. Але 
це і інші прогнозовані нами параметри треба уточнити методами фізико-хімічного 
аналізу.

Із рис. 2а видно, що прогнозовані значення мінімальних ентальпій змішування 
не досліджених розплавів систем Bi–Ln для легких РЗМ є близькими до ентальпій 
утворення їх монобісмутидів, а для важких РЗМ – менш екзотермічними, ніж їх 
DfH, як це встановлено для системи Bi–Yb. Що стосується ентальпій утворення 
монобісмутидів лантаноїдів, розрахованих за моделлю Мієдеми [13], то більшість 
з них корелюють із визначеними експериментально і узагальненими в роботі [17].
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THERMODYNAMICAL PROPERTIES AND PHASE 
EQUILIBRIUMS IN ALLOYS OF THE Bi–La SYSTEM

The method of isoperibolic calorimetry was used for the first time to determine the partial 
and integral enthalpies of mixing of melts of the Bi–La system at a temperature of 1220±2 K 
in a wide range of compositions. It was established that the minimum value of the enthalpy 
of mixing of melts of this system −118±14 kJ/mol falls on the composition with xBi= 0.4;

H 

Bi =−401±73; H

La = −212±49 kJ/mol. It was established that almost all known, agree 
both with ours and with each other, despite the fact that they were not determined by the direct 
EMF method.
To confirm the reliability of the obtained data and search for general patterns of thermodynamic 
characteristics of alloy formation of the Bi–La system, it was considered as a member of the 
Bi–Ln(Ln-lanthanide) system series. For this purpose, the enthalpies of formation and Tm
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intermetallics LnBi, as well as the minimum values of the enthalpy of mixing of melts (ΔHmin)
of melts, relative differences of molar radii and electronegativities of components of the Bi 
–Ln systems and their dependences on the ordinal number of the lanthanide are constructed. 
It is shown that all dependences, except for the differences of electronegativities of components, 
are symbiotic with each other. This indicates that the thermodynamic properties of all phases 
of the Bi –Ln systems are determined by the size factor.
 Іt was found that the Tm of the YbBi compound is lower than that of compounds of metals 
located near Yb. Since the Tm of compounds is related to the energy of interatomic interaction, 
it can be assumed that the enthalpy of formation of YbBi monobismuthide is less exothermic 
than that determined in one work (–91 kJ/mol). Tm of the EuBi compound should also be 
lower than that of compounds of systems located near Eu and equal to 1200 K. But this and 
other parameters predicted by us must be clarified by methods of physicochemical analysis. 
It is shown that the predicted values of the minimum enthalpies of mixing of unstudied 
melts of the Bi–Ln systems for light REMs are close to the enthalpies of formation of their 
monobismuthides, and for heavy REMs they are less exothermic than their ∆fH, as was 
established for the Bi–Yb system.

Keywords: method calorimetry, enthalpies of mixing, bismuth, lanthanum, melts, 
intermetallics, lanthanides.
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