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В монографии представлен большой экспериментальный материал
авторов и последние литературные данные по физико-химическим свой-
ствам редкоземельных металлов, иттрия и скандия. Приведены диаграм-
мы состояния двойных и тройных металлических систем редкоземельных
металлов с элементами периодической системы с рассмотрением общих
принципов легирующего поведения редкоземельных металлов. Дано
подробное описание всех известных в настоящее время областей приме-
нения редкоземельных металлов в промышленности.

Монография рассчитана на научных работников и инженеров иссле-
догательских институтов, проектных организаций и заводских лаборато-
рий, работающих в области получения, изучения свойств и применения
редких металлов и сплавов, и может явиться пособием для профессор-
ско-преподавательского состава, аспирантов и студентов металлургиче-
ских и машиностроительных вузов.
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П Р Е Д И С Л О В И Е Р Е Д А К Т О Р А

Монография написана коллективом авторов — сотрудников лаборато-
рии редких металлов и сплавов Института металлургии им. А. А. Байкова,
занимающихся исследованиями физико-химических свойств, диаграмм
состояния и изысканиями областей применения в промышленности ред-
коземельных металлов, их сплавов и соединений. Научная специаль-
ность авторов в первую очередь и определила профиль данной моно-
графии.

Но дело не только в этом. Рассмотрение отечественной и зарубежной
литературы по редкоземельным металлам показывает, что в опубликован-
ных до сих пор монографиях, сборниках и научно-технических статьях
главное внимание уделяется сырьевым ресурсам, химической технологии
и аналитической химии этой группы элементов. Данные же о структуре,
физико-химических и металлургических свойствах редкоземельных метал-
лов, их сплавов и соединений и потенциальных возможностях их про-
мышленного применения встречаются в литературе лишь в виде отдель-
ных эпизодических статей. Это свидетельствует о слабой лабораторной
и производственной проработке указанных вопросов и недостаточной
концентрации сил на этом участке исследований.

В настоящее время применение редкоземельных металлов в про-
мышленности и других отраслях народного хозяйства стало главным
вопросом в проблеме редкоземельных металлов. Всем, кто имеет дело
с применением редкоземельных металлов, из повседневной практической
деятельности ясно, что их использованию в первую очередь мешают
недостаточное знание свойств редкоземельных металлов, их сплавов
и соединений и плохая информация о положительных результатах про-
веденных опытных работ в различных отраслях промышленности.

Возникший в последнее время большой интерес работников науки
и производства к редкоземельным металлам и сплавам, указанные пробелы
в литературе о редкоземельных металлах, желание помочь их внедрению
в те отрасли народного хозяйства, где они могуг оказаться эффектив-
ными,— все это явилось причинами, побудившими авторский коллектив
написать данную книгу,
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Эта монография является первой попыткой объединить все сведения,
имеющиеся в мировой литерату!ре, а также экспериментальные данные
авторов о строении, физико-химических свойствах, диаграммах состояния
и перспективах промышленного применения редкоземельных металлов,
их сплавов и соединений.

Всюду в тексте принято сокращенное наименование редкоземельных
металлов — РЗМ.

Авторский коллектив с благодарностью примет все замечания читате-
лей о данной монографии.

Профессор Е. М. САВИЦКИЙ



ВВЕДЕНИЕ

Выдающиеся достижения нашей страны в освоении космоса, атомной
;шоргии, ракетной технике и радиоэлектронике в значительной мере
связаны с достижениями в области изыскания новых металлических
материалов. Техника в своем бурном развитии предъявляет все более
нысокие требования к металлическим материалам, которые должны обла-
дать целым комплексом качественно новых физико-химических, техноло-
гических и эксплуатационных свойств. В силу этого в номенклатуру про-
мышленных материалов наряду с уже освоенными металлами, сталями
и сплавами все больше вовлекаются новые сплавы и соединения.

Редкоземельные металлы вместе с аналогичными им иттрием и скан-
дием составляют одну шестую часть периодической системы элементов
Д. И. Менделеева. Не так давно они находились в резерве техники и были
лабораторной редкостью. Теперь положение коренным образом изменяется.

Задачи создания материально-технической базы коммунизма требуют
дальнейшею быстрого увеличения производства металла. Новая Програм-
ма КПСС, принятая XXII съездом КПСС, особо отмечает необходимость
мсемерного ускорения производства легких, цветных и редких металлов.
Это требование относится и к редкоземельным металлам и сплавам
с особыми физическими свойствами. Для выполпения поставленной
задачи необходимо быстрое расширение объема и ускорение темпов
научно-исследовательских работ. Редкоземельные металлы стали объектом
интенсивного исследования. Технология производства РЗМ, их суммы
(мишметалла), сплавов, лигатур и соединений в значительной мере уже
освоена. Промышленность РЗМ создана и все в больших масштабах выпу-
скает индивидуальные металлы, их сумму (мишметалл), лигатуры с же-
лезом (ферроцерий), магнием, алюминием и т. д. На десятках заводов
производятся крупные опытные плавки модифицированного редкоземель-
ной лигатурой высокопрочного чугуна, различных марок стали с присадкой
ферроцерия, теплопрочных магниевых, алюминиевых, никелевых, титано-
вых, медных сплавов, легированных РЗМ. Эти металлы начинают также
находить себе применение и в производстве сплавов тугоплавких металлов
и сплавов с особыми физическими свойствами. Однако область применения
РЗМ должна быть значительно увеличена. Накопленный до сих пор опыт
убедительно показывает, что при умелом применении РЗМ резко улучша-
ют структуру, механические, физические и другие свойства сплавов
буквально на всех основах. Теперь особенно важно выбрать области
наиболее эффективного и экономически целесообразного применения
РЗМ. Редкоземельные металлы обладают комплексом свойств, делающих
их весьма перспективными для использования в металлургии, машино-
строении, приборостроении, атомной технике, радиоэлектронике, хими-
ческой и стекольной промышленности, а также в сельском хозяйстве
и медицине. В связи с этим в последнее время в ряде стран — особенно
США, Франции, Англии, ФРГ — резко возрос интерес к редкоземельным



металлам. Исследованиями физико-химических свойств этих металлов.
их сплавов и соединений за}шмается ряд крупных институтов и лабора-
торий. Регулярно проводятся специальные научные конференции по РЗМ.
В последнее время за рубежом особенно интенсивно исследуются электри-
ческие, магнитные и другие физические свойства РЗМ и их соединений [1].
Выявились основные научные центры, занимающиеся исследованием РЗМ
и их сплавов. Из зарубежных ученых наибольших успехов в области раз-
работки проблемы РЗМ достигли: в США — Спеддинг, Даан, Карлсон,
Дрисцен, Смит, Макинтош (Университет штата Айова в г. Эймсе), Гшнейд-
нер (Калифорнийский университет, Лос-Аламосская лаборатория), Лундин
(Денверовский институт, штат Колорадо), Симмонс, Коллинз, Калкинз,
Макгерти, Фунстон (Исследовательская лаборатория фирмы «Дженераль
Электрик» в г. Цинциннати), Миллер, Химес (Институт им. Баттеля
в г. Коламбосе), Клебер, Кирпатрик (Ядерная корпорация США), Колер
(Окриджская лаборатория), Лове (Химическая компания в г. Бурбанке)
и др.; во Франции — Тромб (Лаборатория РЗМ Национального исследова-
тельского центра в г. Белевю); в Англии — Локк; в ФРГ —- В. Ноддак
и И. Ноддак (Институт геохимии в г. Бамберге); Ианделли (Итальянская
академия наук, г. Генуя); Брауер (Фрайбургский университет).

Исследования по РЗМ интенсивно развертываются в КНР, ГДР и дру-
гих странах народной демократии.

В СССР работы по сплавам РЗМ получили значительное развитие
в Институте металлургии им. А. А. Байкова и в других научно-исследо-
вательских организациях [2—5]. В связи с важностью проблемы исполь-
зования РЗМ в промышленности в последние годы был проведен ряд
совещаний. Так, в июне 1956 г. ГЕОХИ АН СССР провел совещание по
получению, анализу и применению редкоземельных элементов [6]. В 1957 г.
в Москве состоялось первое Всесоюзное совещание по редким металлам,
проведенное в ИМЕТ, где 14 докладов были посвящены исследованиям,
связанным с редкоземельными металлами [7]. В 1958 г. в Ленинграде
была проведена Конференция по применению редкоземельных элементов
в сталях и сплавах [8]. В ноябре 1959 г. был проведен симпозиум по ред-
коземельным металлам в г. Чикаго [9].

Местоположение редкоземельных металлов в периодической системе,
их атомные веса и порядковые номера приведены в табл. 1. Группа
лантанидов вынесена в нижнюю часть таблицы.

По сходству атомного строения, физических свойств и нахождения
в рудном сырье РЗМ принято разделять на две основные группы: церие-
вую, в которую входят лантан, церий, празеодим, неодим, прометий, са-
марий, европий, и иттриевую, к которой относятся гадолиний, тербий,
диспрозий, гольмий, эрбий, тулий, иттербий и лютеций. Наиболее доступ-
ной и изученной является цериевая группа [10].

Редкоземельные элементы довольно широко распространены в природе:
в земной коре их содержится около 0,01% (значительно больше, чем
цинка, свинца, олова, молибдена, вольфрама, благородных металлов и др.).
Наиболее распространены церий, неодим и другие РЗМ с четными атом-
ными номерами. В природе РЗМ встречаются в смеси друг с другом
и с другими элементами. Известно более 200 изотопов РЗМ, из них 54
встречаются в природной смеси элементов, остальные получены искус-
ственным путем и обладают радиоактивностью [11].

Физическое и химическое сходство редкоземельных элементов связано
с особым строением их атомов.

Редкоземельные металлы встречаются во многих минералах, число
которых достигает 250. Эти минералы представляют собой большей частью
фосфаты, фторкарбонаты или силикаты РЗМ, а также сравнительно
близких к ним по свойствам металлов: тория, иттрия, скандия или титана,
ниобия и тантала. Наиболее важными в промышленном отношении
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минералами являются модацит, лопарит и бастнезит. Монацит является
изоморфной смесью фосфатов РЗМ (Се, La, Y, Th) (PO4), в которой содер-
жание цериевой подгруппы элементов колеблется от 52 до 74 %, иттриевой
от 1 до 5% и от 6 до 12% ТЬОг. Лопарит-титано-ниобиевые соединения
РЗМ и щелочных металлов (Na, Ca, Се...)2 (Ti, NbbOe содержит 30—
35% элементов цериевой подгруппы и до 0,5% иттриевой подгруппы.
Бастнезит — фторкарбонат РЗМ цериевой подгруппы— (Се, La) (CC"3)F
содержит 74—77% окиси лантана и церия.

Как известно, иттриевая подгруппа в земной коре менее распростра-
нена, чем цериевая, составляя примерно 74 суммы РЗМ. Сырьевые воз-
можности нашей страны позволяют обеспечить практически любую по-
требность народного хозяйства в РЗМ.

Некоторые минералы содержат преимущественно металлы цериевой
подгруппы с примесью до 5% иттриевой (монацит, бастнезит), а ксено-
тит, эвксенит являются минералами иттриевой группы с малым содер-
жанием цериевой.

При переработке руды РЗМ обычно вначале выделяют в виде окислов
или других соединений. Дальнейшее разделение их из-за близости физи-
ко-химических свойств представляет большие технологические трудности,
которые удалось преодолеть благодаря успехам в химии комплексообразо-
вателей и ионнообменной хроматографии. Основные исследования по
разработке химической технологии получения и разделения РЗМ, а также
их аналитической химии в нашей стране проводятся рядом лабораторий,
работы которых опубликованы [4, 6, 7].

В промышленности распространены два основных метода разложения
монацита — основного сырья для производства РЗМ, которые применимы
также для разложения ксенотима, бастнезита и паризита [3]: а) серной
кислотой, в результате которого получают сернокислые растворы, содер-
жащие РЗМ, торий и фосфорную кислоту; б) растворами едкого натра,
при котором получают гидроокиси РЗМ и тория, в то время как большая
часть фосфора извлекается в щелочной раствор.

При первом методе измельченный монацитовый концентрат (оэ 100—
150 меш) разлагают концентрированной серной кислотой при 200°.
Время разложения в зависимости от степени измельчения концентрата
составляет 2—4 часа. После отделения тория смесь РЗМ выделяется в виде
фосфатов, двойных сульфатов или оксалатов, а в некоторых производствах
используют также метод осаждения РЗМ в виде фторидов. Процессы
разложения монацита проходят по реакциям:

(РЗМ)РО4 + 3NaOH - РЗМ (ОН) 3 + Na3PO4;
ТЬ3(РО4)4 + 12NaOH-»3Th(OH)4 + 4Na3PO4.

Основным недостатком второго метода разложения монацита едким
натром является высокий расход реагента. Преимущества щелочного
метода перед методом разложения монацита серной кислотой заключаются
в отделении на первой стадии фосфора от тория и РЗМ с получением
полезного побочного продукта — фосфата натрия. В результате щелочного
метода разложения получается остаток гидроокиси РЗМ.

При переработке титано-тантало-ниобиевых концентратов, содержа-
щихся в минералах эвксените, лопарите, самарските и др., выбор метода
зависит от минералогического состава концентрата [11]. Технологические
процессы переработки комплексного концентрата должны обеспечивать
извлечение основных его ценных составляющих. В зависимости от при-
меняемого способа разложения они могут быть разделены на следующие
группы:

1) разложение плавиковой кислотой;
2) разложение серной кислотой;



3) сплавление с щелочами (NaOH и КОН);
4) хлорирование.
Поступающую на разделение смесь РЗМ прежде всего необходимо

очистить от примесей других элементов. Очистка от большинства загряз-
няющих элементов достигается в процессе осаждения малорастворимых
соединений РЗМ (двойных сульфатов, оксалатов, фторидов).

Для разделения РЗМ используются различные методы: дробной кри-
сталлизации, дробного осаждения, избирательного окисления или восста-
новления, термического разложения солей, ионного обмена и экстракции
органическими растворителями [1]. Метод дробной кристаллизации солей
в сочетании с фракционным осаждением различных соединений до послед-
него времени были основными методами разделения РЗМ. Эти методы
основаны на различии в растворимости аналогичных солей РЗМ. Благода-
ря этому достигается обогащение твердой фазы менее растворимыми
компонентами смеси при распределении элементов между двумя фаза-
ми — раствором солей и твердой фазой. Основным недостатком этих ме-
тодов является большая длительность процесса разделения, особенно для
элементов иттриевой подгруппы. Для получения РЗМ в относительно чис-
том виде требуется проведение сотен и даже тысяч фракционирований.

Методы избирательного окисления или восстановления основаны на
способности некоторых РЗМ окисляться до четырехвалентного состояния
(церий, празеодим, тербий) или восстанавливаться до двухвалентного
состояния (самарий, европий, иттербий). Эти методы отличаются большой
эффективностью из-за заметного различия в свойствах получаемых соеди-
нений и трехвалентных соединений, характерных для других РЗМ.

Методы дробного термического разложения солей основаны па разнице
в скорости и температурах разложения солей различных РЗМ. Так, ни-
траты разлагаются в следующем порядке: торий, церий (четырехвалент-
ный), скандий, иттербий, тулий, европий, гольмий, тербий, иттрий, са-
марий, гадолиний, неодим, празеодим, лактан. Разложение сульфатов про-
исходит в другой последовательности: скандий, самарий, гадолиний,
неодим, празеодим, европий, иттербий, лютеций, иттрий, лантан. Дробное
термическое разложение осуществляется регулировкой температуры раз-
ложения и времени выдержки. Этот метод разделения РЗМ относительно
прост и может быть использован в промышленности для отделения церия
и лантана от других элементов цериевой подгруппы.

Значительные успехи в разделении РЗМ достигнуты использованием
комплексообразования и ионнообменной хроматографии, обеспечивающим
необходимую степень разделения и чистоту редких земель [1, 11]. Метод
разделения РЗМ на ионнообменных колонках заключается в адсорбции
ионов редкоземельных элементов в слое смолы с последующей десорбцией
их с этого слоя вдоль колонки. Методом ионного обмена удалось получить
все РЗМ чистотой 99,99%. Но этот метод требует сложной аппаратуры
и длительного времени для получения небольших количеств металла.

Экстракционные методы разделения РЗМ в значительной степени нахо-
дятся в стадии разработки; этим методам уделяется большое внимание.
Метод основан на избирательном извлечении солей отдельных элементов
органическими растворителями из водной фазы в присутствии солей с
одноименным анионом. В качестве органического растворителя наиболь-
ший интерес представляет трибутилфосфат (С4НдО)зРО.

Экстракционные методы наиболее перспективны для разделения РЗМ
в промышленном масштабе.

Каждый из вышеописанных методов не может быть единственным и
достаточно эффективным для получения любого РЗМ в чистом виде к
значительных количествах. Поэтому следует иногда сочетать несколько
методов, используя каждый из них в максимально выгодных условиях.
Необходимо иметь в виду, что РЗМ в металлургии, силикатной и других



отраслях промышленности часто могут быть использованы в сумме друг
с другом и другими металлами (мишметалл, ферроцерий), в виде суммы
окислов и других соединений. Естественно, что в таких случаях в разде-
лении суммы РЗМ на индивидуальные металлы нет необходимости.

Получение РЗМ в металлическом виде из индивидуальных соединений
является весьма трудоемкой операцией. В связи с тем, что теплоты обра-
зования большинства соединений РЗМ очень высоки, нельзя использовать
ни карбидный, ни иодидный методы получения чистых металлов. Иодид-
ный метод трудно применить потому, что РЗМ имеют очень прочные ио-
диды, которые разлагаются при относительно высокой температуре. Кроме
трудностей, связанных с высокой температурой процесса, необходимо под-
держивать температуру в очень узком интервале между температурой
разложения иодида и температурой плавления самого металла. Например,
для скандия температура заметного разложения иодида составляет
1400—1450°, а температура плавления — 1540°.

Так как РЗМ образуют сплавы почти со всеми металлами, то трудно
подобрать материал для плавильной аппаратуры и тиглей. Менее всего
взаимодействуют с РЗМ вольфрам, молибден и тантал. Лучшим материа-
лом для тиглей и другой плавильной аппаратуры является тантал.

Для получения чистых РЗМ в металлическом виде основными метода-
ми являются электролитический, металлотермический и метод дистилля-
ции [12].

Э л е к т р о л и т и ч е с к и й м е т о д . Электролиз расплавленных хло-
ридов применяется в основном для металлов цериевой подгруппы. Метал-
лы иттриевой подгруппы имеют высокие температуры плавления, что
очень затрудняет выделение их в расплавленном состоянии и способствует
сильному испарению галоидных соединений, подвергающихся разложению.
В промышленности наиболее широко распространен электролиз безводных
хлоридов в расплаве из хлоридов натрия, калия или кальция. Также
возможно получение церия электролизом двуокиси церия, растворенной
в расплаве фторидов. В последнее время метод электролиза начали ши-
роко применять для получения лигатур РЗМ с цинком, магнием, алюми-
нием и кадмием [7].

М е т о д в о с с т а н о в л е н и я . Многие авторы считают метод метал-
дотермического восстановления наиболее удобным методом получения
тугоплавких РЗМ из-за простоты и высокого выхода металла [1, 13]. Ма-
териалом для восстановления обычно служат окислы, хлориды и фториды
РЗМ. Восстановителями могут являться алюминий, магний, щелочные и
щелочноземельные металлы, а также лантан. Исходя из данных по тепло-
там образования галогенидов РЗМ, можно использовать в качестве вос-
становителей для хлоридов РЗМ натрий и кальций, а для фторидов —
кальций. Натрий является недостаточно полноценным восстановителем,
так как не позволяет получить РЗМ в виде слитков с хорошим отделением
ишака.

Наиболее подходящим методом получения чистых РЗМ в достаточных
количествах является метод восстановления соединений трехвалентных
металлов кальцием в танталовых тиглях в инертной атмосфере. Для
самария, европия и иттербия применение кальция почти неизменно при-
водит к образованию солей двухвалентных элементов. Однако ввиду
высоких значений давления паров этих металлов они могут быть получе-
ны нагреванием их окислов с металлическим лантаном или церием и от-
гонкой из смеси металлических европия, самария или иттербия.

В зависимости от условий получают металлы в твердом или расплав-
ленном состоянии, либо в сплаве с избытком металла-восстановителя.
После реакции замещения продукты ее подвергаются дистилляции. При
восстановлении алюминием или магнием в результате восстановления
получаются сплавы РЗМ с алюминием или магнием. Последующая дистил-
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ляция при высокой температуре не позволяет полностью отогнать весь
магний и особенно алюминий.

Редкоземельные металлы значительно легче восстанавливаются ще-
лочноземельными металлами. В большинстве случаев восстановителем
служит дистиллированный кальций. Полученные РЗМ содержат не более
1% кальция, который отгоняется затем переплавкой в танталовых тиглях
при 1500—1550°. Содержание кальция в полученном металле не превыша-
ет 0,02%, а тантала — 0,05—0,1%. Для получения РЗМ в чистом виде
применяется метод дистилляции.

М е т о д д и с т и л л я ц и и . Этот метод основан на различной упру-
гости пара и скорости испарения РЗМ и их различных соединений. Опыт-
ным путем установлен следующий порядок летучести: европий, иттербий,
самарий, тулий, диспрозий, гольмий, эрбий. Метод дистилляции чаще
всего используется для очистки одного из РЗМ от примесей других
элементов. Этот метод пока еще не нашел себе широкого промышленного
применения из-за сложности его аппаратурного оформления.

С каждым годом интерес к РЗМ растет все больше и больше в связи
с открытием их особых свойств, что, в свою очередь, вызывает расшире-
ние научных исследований по изучению свойств и изысканию новых
областей применения РЗМ и их сплавов.

Потребность в РЗМ сейчас возросла с граммов до тонн. Широкому
применению РЗМ в промышленности мешает их высокая стоимость. Сто-
имость РЗМ обусловлена их сырьевыми запасами, уровнем разработки,
технологией получения, комплексом использования всех редкоземельных
металлов в наиболее выгодных и эффективных областях техники, что
тесно связано с наиболее полным знанием их индивидуальных свойств.
Если РЗМ будут применяться в небольших количествах, то стоимость их
останется довольно высокой.

По мере расширения наших знаний о свойствах и областях применения
РЗМ будет увеличиваться объем производства этих металлов и цена на
них понизится.



Глава первая

ФИЗИЧЕСКИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ, СКАНДИЯ И ИТТРИЯ

КРАТКАЯ ИСТОРИЧЕСКАЯ СПРАВКА
ОБ ОТКРЫТИИ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Изучение редкоземельных металлов началось с конца XVTII века и
продолжается до настоящего времени. История открытия РЗМ растяну-
лась на 160 лет, с конца XVIII века до середины XX века.

Впервые редкоземельные элементы были обнаружены в виде смесей
в различных минералах и назывались «иттриевой землей» и «цериевой
землей». Когда создавалась периодическая система элементов Д. И. Мен-
делеева, было известно всего 5—6 редких земель в виде окислов церия,
лантана, иттрия, эрбия и дидима [14]. Открытие Д. И. Менделеевым перио-
дического закона создало научную основу для изучения всех химических
элементов и значительно помогло нахождению новых элементов, в том
числе и РЗМ.

В 1882 г. при помощи спектрального анализа Браунер доказал не-
однородность дидима. По мере расширения исследований начали появ-
ляться новые РЗМ. Здесь конечно не обошлось без ошибок и неправиль-
ных заключений. Благодаря большому сходству свойств РЗМ их часто
путали.

Большое значение для выяснения числа и местоположения редкозе-
мельных элементов в периодической системе сыграли работы английского
ученого Г. Мозли, изучавшего рентгеновские спектры элементов. Им уста-
новлена зависимость между значениями длин волн характеристического
излучения и порядковыми номерами элементов, что позволило установить
существование пробелов в таблице для ряда элементов. Работами Гар-
кинса и А. Е. Ферсмана было показано, что элементы с нечетными поло-
жительными зарядами ядер обычно менее распространены в природе, чем
их соседи с четными положительными зарядами.

В 1787 г. К. Аррениус близ города Иттерби обнаружил неизвестный
черный минерал иттербит — первый из редкоземельных элементов, и
только в 1947 г. было доказано существование прометия.

Спустя семь лет открытый К. Аррениусом образец нового минерала
исследовался финским химиком И. Гадолином, который обнаружил в нем
около 38% окиси неизвестного элемента «новой земли», названной им
«иттриевой». Минерал иттербит был впоследствии переименован в гадо-
линит в честь финского ученого Гадолина.

Открытие иттриевой земли заинтересовало многих ученых и в 1803
году Берцслиус, Гизингер и Клапрот открывают в минерале охроите (или
дерите) так называемую «цериевую землю», которая получила свое на-
звание в честь открытой в то время планеты Цереры. В 1814 году Берце-
лиусом в (отроите наряду с цериевой была обнаружена и иттриевая земля.
Через 25 лет Мозандер выделил из церитовых и иттриевых земель окислы
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лантана, дидима, тербиевую и эроиевую земли. Из эрбиевых земель в
1878 г. Мариньяком был выделен иттербий, в 1879 г. Нильсоном открыт
скандий, свойства которого еще в 1871 г. были предсказаны Д. И. Менде-
леевым. В 1879 г. Клеве выделил из эрбиевых земель эрбий, тулий и голь-
мий. В этом же году Лекок де-Буабодран открыл в церитовых землях
самарий, а в 1880 г. Мариньяк выделил гадолиний. Самарий получил свое
название от руды самарскит, в которой он был впервые обнаружен. В свою
очередь эта руда была названа так в честь русского инженера Самарского.
13 последующие годы были открыты диспрозий (1886 г. Л. Буабодран),
европий (1896 г. Демарсей), лютеций (1907 г. Урбэн, Ауэр). Очень долгое
время ученые многих стран искали в природе элемент № 61 и только в
30-х годах новейшими физическими методами и расчетами было установ-
лено, что этот элемент не имеет стабильных изотопов и, следовательно, не
может быть обнаружен в земной коре. Он был выделен химически из
продуктов деления урана (U-235) в ядерном реакторе в виде изотопа
с массовым числом 147 и периодом полураспада, равным 2,6 года.
Элемент был назван прометием в честь мифологического героя Про-
метея. В начале XIX века и позднее РЗМ привлекли внимание русских
ученых.

Д. И. Менделеевым большое внимание было уделено уже известным
в то время редкоземельным металлам (лантан, церий, дидим, иттрий, евро-
пий) в связи с размещением их в периодической системе. Его исследования
окончательно определили состав кислородных соединений церия. Впервые
примененный Д. И. Менделеевым метод отделения лантана от дидима на
основе двойных азотнокислых солей этих элементов и аммония позднее
стал основным методом разделения (дробная кристаллизация). Н. А. Ор-
лов впервые у нас в стране получил большинство редкоземельных метал-
лов в чистом виде и выделил многие сложно-молекулярные соединения
этих металлов, дав им подробную характеристику. Благодаря исследова-
ниям А. Е. Ферсмана были открыты многие новые минералы и мощные
месторождения редкоземельного сырья (апатиты, лопариты, монациты,
ксенотимы, паризиты и др.). Работы В. И. Вернадского и А. П. Виногра-
дова посвящены геохимии редких элементов и закономерности распреде-
ления химических элементов в земной коре.

ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Как известно, химические и большинство физических свойств элемен-
тов определяются преимущественно строением внешних электронных
уровней. Близость свойств редкоземельных металлов объясняется особен-
ностями их электронного строения. По мере увеличения заряда ядра
(увеличение порядкового номера) структура двух внешних электронных
уровней (оболочки О и Р) у атомов лантанидов почти не изменяется, так
как дополнительные электроны заполняют более глубоко лежащий 4/
уровень (табл. 2) [15]. В таблице приводится электронная структура изо-
лированных атомов РЗМ. Общая формула для этой структуры имеет вид
...4/°~I45s25p65d°"I6s2. У лантана происходит обычный порядок заполнения
электронных оболочек и 5й-электрон добавляется в пятую оболочку. Начи-
ная с церия, аналогия с четвертым п пятым 'периодом нарушается; элек-
троны начинают заполнять более глубоко лежащую четвертую оболочку.

Этот процесс застройки четвертой оболочки за счет четырнадцати
4/-электронов и происходит от церия до лютеция. Последний из них люте-
ций имеет структуру с полностью достроенной 4/-оболочкой. Изучение
спектров РЗМ дало возможность детально проследить заполнение 4/-обо-
лочки. В нормальном состоянии у всех РЗМ (за исключением гадолиния и
лютеция) нет 5й-электронов.
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Т а б л и ц а 2
Электронная структура изолированных атомов редкоземельных металлов

(...4/0-" 5sa 5/>б 5Й0-1 6ss)

Элемент

о.
1
Q

Я

21
39
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

Символ

Скандий . . .

Иттрий . . . .

Л а н т а н . . .
Церий . . . .

Празеодим . .

Неодим . . .

Прометий . .

Самарий . . .

Европий . . .

Гадолиний . .

Тербий . . . .

Диспрозий . .

Гольмий . . .

Эрбий . . . .

Тулий . . . .

Иттербий . .
Лютеций . . .

1
« Я

П
=

1
 

1

гр
уш

Is

2
2
2
2

г
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

1
j

| |
Я

2s

2
2
2
2

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

п
Г*.

гр
уш

2р

6
6
6

в
6
6
6
6
6
6
6

6
6
6
6
6
6

(М

3s

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

Номера и индексы электронных групп

п-~ S

— группа)

Зр

6
6
6
6

6
6
6
6
6
6
6

.6
6
6
6
6
6

3d

1
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

п-

4s

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

=4 (N

4р

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
6

— группа)

Ы

1
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

4/

—
.

2
3
4
5
6
7
7
8

10
11
12
13
14
14

( О -

5s

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

п = 5

- группа)

Ьр

—

6
6
6
6
6
6 '
6
6
6
6
6
6
6
6
6

5d

1

—

—.

—.

—
1
1

—.

—
—
—

1

II
6s

2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

П р и м е ч а н и е . Порядок заполнения орбит: is, 2s, 2p, 3s, 3/>, 4s, 3rf, 4/),

5s, Ad, 5p, 6s, 4/, Ы, 6p.

Характерная для всей группы РЗМ валентность 3 основана на воз-
бужденных состояниях 5dl Qs2 или 5d2 6s1, возникающих в результате
перехода одного электрона с уровня 4f на уровень 5d. Некоторые РЗМ

Sc У La Се Рг Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tu УЬ Lu

Рис. 1. Зависимость валентности РЗМ от порядкового номера

проявляют, кроме валентности 3, также валентность 4 и 2, что объясняется
различием в структуре электронных оболочек. Валентность 4 проявляется
у церия и празеодима и у тербия и диспрозия. Валентность 2 наблюдается
у самария, европия и иттербия (рис. 1).

В литературе принято разделять РЗМ на две подгруппы — цериевую
(от церия до гадолиния) и иттриевую (от тербия до лютеция). В неко-
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торых случаях лантан нричисляют к цериевой подгруппе. Однако лантан
нельзя считать РЗМ, так как он не имеет 4/-электронов. В ряде работ
гадолиний относят к элементам иттриевой подгруппы. Гшнейднер вообще
считает, что между цериевой и иттриевой подгруппой нельзя провести
резкой границы, так как в зависимости от рассматриваемых свойств
металлы европий, гадолиний и тербий можно причислить к разным груп-
пам. Физическим обоснованием разделения РЗМ на две подгруппы яв-
ляется строение 4/-электронной оболочки. Общая емкость е© — 14 элек-
тронов.

Однако без учета спинов электронов в ней могло бы разместиться
7 электронов. Известно, что оболочка, как правило, устойчива при полном
заполнении или при заполнении наполовину. Гадолиний имеет семь
4/-электронов, у которых в соответствии с правилом Хунда все спины на-
правлены в одну сторону, в то время как у последующих элементов за-
полнение 4/-оболочки идет с антипараллельными спинами (табл. 3) [10].
Такое разделение РЗМ на две подгруппы, считая устойчивым состояние
из семи 4/-электронов, позволяет легко объяснить аномальные валентно-
сти европия и иттербия.

Таблица 3

Ориентация электронов на 4/-оболочке в основных состояниях атомов
лантанидов.

Элемент

Символ

58
59
60
61
62
63
64

65
66
67
68
69
70
71

Церий . .
Празеодим
Неодим .
Прометий
Самарий .
Европий .
Гадолиний

Тербий . .
Диспрозий
Гольмий .
Эрбий . .
Тулий . .
Иттербий
Лютеций .

Ориентация электронов на 4/-оболочке

и
и
н
и
и
н

т
т
t
т
т
т
т
11
и
п
п
tl

и
tl

т
т
т
т
т
т
т
tl
tl
tl
tl
tl
tl

t
t
t
t
t

t
t
tl
tl
tl
tl
tl

t
t
t
t

t
t
t
tl
11
tl
tl

T
t
t

t
t
t
t
tl
tl
tl

t
t
t
t
t

t l
t l

Свойства редкоземельных элементов зависят почти исключительно от
строения внешней электронной оболочки, а оно для них одинаково. Не-
большие различия, существующие между этими элементами, связаны в
основном с влияниями, обусловленными различиями в размере ядра. Чем
тяжелее ядро, тем больше его положительный заряд. При увеличении
заряда ядра наблюдается более сильное притяжение электронов, что
обусловливает тенденцию оболочки сокращаться к центру атома. Поэтому
тяжелые РЗМ имеют меньший радиус, а следовательно, являются более
плотными, чем легкие элементы. На рис. 2 представлена зависимость из-
менения среднего металлического радиуса атомов РЗМ от порядкового
номера. У редкоземельных элементов на протяжении всей группы от
лантана до лютеция средний металлический радиус атомов уменьшается
от 1,87 А для лантана до 1,73 А для лютеция. Это явление называется
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лантанидным сжатием. Европий и иттербий имеют максимальные атомные
радиусы и не подчиняются общей закономерности.

При рассмотрении влияния электронного строения РЗМ на их физиче-
ские свойства необходимо отметить, что РЗМ относятся к переходной
группе элементов. Методом рентгеновской спектроскопии показано, что
ns, пр и (п—1) cZ-уровни электронов свободных атомов в кристаллах пе-
реходных элементов, заполняющих d-оболочку, расширяются в перекры-
вающиеся полосы, так что рассматриваемые электроны находятся в гиб-
ридных (spd) -состояниях. Характерными свойствами переходных метал-
лов являются высокое электросопротивление, тугоплавкость и высокая
прочность, что связано с тем, что в межатомных связях принимают уча-
стие не только внешние s-электроны, но и более связанные электроны
внутренних уровней [15а].

Zfl

ТГ

f
Sc Y La Ce Pr Nd Pm Sm Eu fid Tb Dy Ho £r Tu Yb Lu

Рис. 2. Зависимость изменения среднего радиуса атомои
РЗМ от порядкового номера

Для переходных металлов характерна близость энергетических уровней
ряда оболочек. При изменении температуры легко может произойти пере-
ход электронов из одного состояния в другое. Изменение электронного
распределения в твердом теле обычно приводит к изменению кристалли-
ческой структуры. В связи с этим ряд РЗМ обладает полиморфизмом. На-
личие незаполненной внутренней оболочки оказывает большое влияние
на магнитные свойства. Существование нескомпенсированных спинов
электронов приводит к большим значениям парамагнитной восприимчи-
вости, а при возникновении так называемого обменного взаимодействия —
к ферромагнетизму. Среди металлов переходных групп имеются сильные
ферромагнетики. Рассматривая РЗМ как металлы с незаполненной внут-
ренней электронной оболочкой, мы видим у них признаки переходных
металлов.^ РЗМ — металлы сравнительно тугоплавкие и твердые. Многим
из них присущ полиморфизм при изменении температуры и все они,
кроме лантана и лютеция, имеют высркие значения парамагнитной вос-
приимчивости, а некоторые из них при низких температурах обладают
ферромагнетизмом.

Все изложенное об электронном строении РЗМ относится к изолирован-
ному атому, так как строение электронных оболочек изолированных
атомов изучено достаточно полно. В реальных кристаллах энергети-
ческие состояния резко изменяются, поэтому все рассуждения для изоли-
рованного атома можно только схематически перенести на реальный
кристалл.
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ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

РЗМ характеризуются большим сходством химических свойств. Хими-
ческие свойства атома главным образом определяют электроны, находя-
щиеся на внешней оболочке. Именно они определяют его валентность
способность отдавать или присоединять электроны. РЗМ обнаруживают по-
добие химических свойств, потому что электроны, находящиеся на 4/-уров*
не, экранированы от обычных внешних воздействий окружающими их
замкнутыми оболочками и почти не влияют на химическую активность
элементов. Химическую активность элементов характеризует электро-
отрицательность, тесно связанная с расположением элементов в периодиче-
ской системе Д. И. Менделеева. Электроотрицательность РЗМ, вычислен-
ная по уравнению Горди [16], имеет почти одинаковые значения по всему
ряду (рис. '6), так как электроотрицательность в первом приближении
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Рис. 3. Зависимость электроотрицательности РЗМ
от порядкового номера

кыражает энергию связи между двумя элементами. Аномалии для европия
и иттербия также в данном случае связаны с отдачей только бя-электро-
нов, так как в формулу, определяющую электроотрицатйльность

х = 0,31 (—-—)-{- 0,50,величина п', выражающая количество валентных

электронов, входит в числитель. Европий и иттербий по своим физико-
химическим свойствам очень похожи на щелочноземельные металлы.

Основные химические свойства РЗМ были предсказаны и определены
Д. И. Менделеевым. Он первый определил теплоемкость церия и лантана.
На основе периодического закона элементов Д. И. Менделеев предполо-
жил трехвалентность РЗМ и исправил атомные веса иттрия, лантана,
церия, дидима и эрбия, величины которых оказались сильно занижен-
пыми.

РЗМ обладают большой химической активностью и охотно вступают
во взаимодействие со многими элементами. Некоторые соединения они
образуют с большим выделением тепла; почти все элементы по величине
теплоты образования соединений уступают РЗМ.

Г а л о г е н и д ы . К галогенидам РЗМ в последние годы проявляется
большой интерес в связи с тем, что они являются исходным сырьем для
получения чистых РЗМ в металлическом виде. РЗМ образуют как трехва-
лентные галоидные соли, так и четырехвалентные (церий, тербий) или
двухвалентные (самарий, европий, иттербий). С галогенами РЗМ реаги-
руют интенсивно, активность реакции понижается по ряду фтор—хлор—
бром—иод. Некоторые свойства галогенидов РЗМ представлены в табл. 4
[17].

О к и с л ы . РЗМ активно взаимодействуют с кислородом и их окисле-
ние сопровождается выделением большого количества тепла. Окислы
РЗМ имеют высокие значения теплот образования. Теплота образования
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to—J tO-J-^l-J000000 CO COcOcO I O O
JNO^M Ы О С П Ч О О О М О ' Н М О Ч Ы О О З С О I OtO

^ ^ ^r^ FQ Cj l ) f ^ fct** i ^ >^^ j ^ . ^>* pQ fl3 ^ л ̂ Q ^ СП Ĵ 1** hi-1* ht*11 >fr*
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окисла для трехвалентных РЗМ по данным работы [18] имеет следующее
значение (ккал/моль):

Лантан 428,6
Церий 435
Празеодим 436,8
Неодим 432,1
Самарий 433,9
Гадолиний 433,9
Тербий 436,8

Диспрозий 445,8
Гольмий 449,5
Эрбий 453,6
Тулий 451,8
Иттербий 433,7
Лютеций 452,8

Свежий срез РЗМ по внешнему виду и блеску мало отличается от
среза железа. При длительном хранении на воздухе РЗМ покрываются
пленкой окиси, некоторые из них в меньшей, некоторые в большей сте-
пени. Наиболее сильно на воздухе окисляются лантан и церий. Элементы
иттриевой нодгруппы значительно устойчивее по отношению к воздуху,
чем элементы цериевой подгруппы. Значительной стойкостью против
окисления на воздухе обладает металлический скандий, который при дли-
тельном хранении на воздухе не теряет серебристо-белого металлического
блеска. При комнатной температуре при окислении церия наблюдается
особое явление пирофорности — образование искры при трении или уда-
ре. Цериевый сплав или смесь металлов цериевой группы с железом спо-
собны воспламенить при ударе газ или горючую жидкость. Механизм
этого явления описап Тромбом [12]. Окислы РЗМ — порошки различных
цветов. Почти все они при комнатной температуре имеют кубическую
структуру и большинство из них обладает полиморфизмом. Окислы РЗМ
весьма тугоплавки и могут служить материалом для приготовления тиг-
лей. Температуры плавления Y2O3) ЬагОз, СегОз, S1112O3, E112O3, Gd2O3, ОугОз
соответственно равны 2410, 2320, 1965, 2300, 2050, 2330 и 2340° [17]. От-
мечено, что окислы РЗМ обладают диамагнитными или парамагнитными
свойствами. Характерным для окислов РЗМ является способность образо-
вывать соединения с переменным содержанием кислорода. Например, пра-
зеодим образует следующие окислы РГОЬБОО, РгОь7оз, PrOi,7i7, PrOi,804,
РгОьвзз, РгОг, которые имеют различные теплоты образования, соответ-
ственно равные: 217,9, 223,5; 224,0; 226,5; 227,6; 232,9 ккал/моль. Эти окис-
лы отличаются также различной окраской и кристаллическими структу-
рами. Окислы РЗМ. образуют с другими металлами различные соедине-
ния: ферриты — В'еОз̂ МегОз — РегОз) или R3Fe5Oi2(3R2O3 — 5Ре2Оз);
манганиты — Г1МпОз(гА2Оз — Мп2Оз); хромиты — ИСгОз^Оз — СггОз);
кобальтиты — КСоОз(КгОз — СогОз) и т. д.

В настоящее время исследован ряд диаграмм состояния окислов РЗМ
с окислами других металлов.

Г и д р о о к и с и . Некоторые РЗМ, например европий, быстро реагиру-
ют с водой уже при комнатной температуре, а некоторые, например лан-
тан или церий, реагируют с водой только при высокой температуре.
Окислы РЗМ в воде практически нерастворимы, по легко соединяются с
ней, образуя белые гидроокиси. Большинство гидроокисей РЗМ типа
11(ОН)з имеют при комнатной температуре гексагональную структуру и
разлагаются при нагревании до ~ 200е. Гидроокиси РЗМ в воде практи-
чески нерастворимы и все имеют основной характер, быстро усиливаю-
щийся по ряду скандий — иттрий — лантан. В ряду РЗМ от церия до лю-
теция наблюдается ослабление основных свойств гидроокисей. Гидрооки-
си лантанидов нерастворимы в щелочах, но легко реагируют с кислотами.

С у л ь ф и д ы . РЗМ активно взаимодействуют с серой, что позволяет
применять их в металлургии в качестве десульфураторов цветных метал-
лов, сплавов, чугуна и стали. Сульфиды РЗМ обычно получают косвенным
путем, например, действием газообразного сероводорода на хлориды.
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Сульфиды РЗМ (типа RS, R3S4, R5S7, R2S3, RS2) весьма стабильны, имеют
высокую жаропрочность и исключительно устойчивы в присутствии боль-
шинства расплавленных металлов. По данным работы [17] сульфиды
РЗМ имеют высокие температуры плавления (°С):

YS
LaS
CeS
NdS
SmS
CesS4

Y 6 S,

Y 2 S 8

La2S?
Ce 2S 3

.2040
1970
2450
2140
1940
2050
1630
1950
2070
2070

P r 2 S 3

N d 2 S 3

SDI2S3.
YS2

LaSi
CeS2

PrS 2

NdS*
SmSs

1795
2200
1900
•1660
1650
1700
1780
1760
1730

РЗМ также активно взаимодействуют с другими металлоидами VI
группы, образуя селениды (RSe, R2Se3, R2Se4) и теллуриды (RTe, R2Te3,
R2Te4), которые обладают полупроводниковыми свойствами.

Н и т р и д ы и к а р б и д ы . С азотом РЗМ при нагревании до темпе-
ратуры красного каления образуют нитриды типа RN. Скорость реакции
образования нитридов увеличивается с повышением температуры. При
комнатной температуре нитриды РЗМ имеют кубическую структуру. Они
весьма тугоплавки, например, ScN плавится при 2650°.

С фосфором, мышьяком и сурьмой РЗМ образуют соединения типа
RP, RAs, RSb. Все эти соединения имеют кубическую структуру, свойства
их исследованы недостаточно.

При взаимодействии окислов РЗМ с углеродом при температуре выше
1600° образуются карбиды типа RC2. Карбиды РЗМ неустойчивы во
влажном воздухе.

Г и д р и д ы . Церий, лантан, неодим, празеодим, гадолиний и др.
РЗМ медленно реагируют с водородом при комнатной температуре; ско-
рость реакции увеличивается при повышении температуры. По совокуп-
ности исследовательских работ по гидридам РЗМ можно считать в настоя-
щее время доказанным существование гидридов состава RH2 и RH3 для
лантана, церия, празеодима, неодима, самария и гадолиния. РЗМ по от-
ношению к водороду обладают большой общностью СЕОЙСТВ: способность
давать фазы переменного состава, постепенно уменьшать при увеличении
порядкового номера величину межатомного расстояния в гидридах.

РЗМ по отношению к водороду проявляют также различие свойств,
что проявляется, например, в гексагональной структуре тригидридов са-
мария и гадолиния, образовании дигидрида европия со сжатием решетки
основного металла, существования только для гадолиния гидрида GCI2H3.
Гидриды европия и иттербия значительно отличаются по своим свойствам
от гидридов других РЗМ. Свойства этих гидридов в ряде отношений близ-
ки к гидридам щелочноземельных элементов.

Большой интерес, проявляемый в последнее время к гидридам РЗМ,
вызван тем. что они могут найти применение в металлургии и некоторых
областях вакуумной техники. Более подробно вопрос взаимодействия РЗМ
с водородом рассмотрен в главе II.

Все РЗМ малоустойчивы по отношению к кислотам. Интересным ис-
ключением является то, что смесь 1 : 1 концентрированной азотной кисло-
ты и 48% плавиковой кислоты действует на РЗМ иттриевой подгруппы
так медленно, что тантал, прилипший при плавке к РЗМ, может быть
удален смесью кислот данного состава без заметного растворения самих
РЗМ [18].

20



Нитраты РЗМ типа ЩТЧОзЬ кристаллизуются обычно с 4,5 или
6НгО. При нагревании до высоких температур они легко разлагаются с
образованием окиси металлов. Термическая стойкость нитратов понижа-
ется по ряду церий—лютеций. Гигроскопические порошки безводных
сульфатов R2(SO,i)3 хорошо растворимы в холодной воде, а при нагрева-
нии растворимость сильно уменьшается. Кристаллогидраты обычно типа
R2(SO4)3' 8Н2О при нагревании выше 1000° нацело переходят в окислы.
Термическая стойкость сульфатов, как и нитратов, уменьшается по ряду
церий-лютеций. С сернокислыми солями калия, натрия и NH4 сульфаты
РЗМ образуют двойные соли типа M[R(SO4h] -^H 20. Оксалаты РЗМ типа
Й2(СгО4)з имеют малую растворимость в воде и разбавленных минераль-
ных кислотах, что используется для отделения РЗМ от тория.

Производные четырехвалентных РЗМ изучены для празеодима, тербия
и особенно хорошо для церия. Производные двухвалентных самария, ев-
ропия и иттербия являются сильными восстановителями, причем двухва-
лентное состояние наиболее' характерно для европия и наименее для
самария.

По отношению к щелочам РЗМ довольно инертны. Вообще нужно
сказать, что по химическим свойствам элементов и их соединений под-
группа скандий—иттрий—лантан периодической системы Д. И. Менделе-
ева во многом похожа на подгруппу титана. В самой подгруппе ее средний
элемент иттрий по химическим свойствам в общем ближе к лантану, чем
к скандию. РЗМ активно взаимодействуют также с большинством метал-
лов периодической системы Д. И. Менделеева. Этот вопрос подробно
освещен в главе И.

ФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Экспериментальные данные по физико-химическим свойствам РЗМ рас-
ширяются и уточняются по мере освоения новых методов исследования,
анализа, разделения и усовершенствования технологии получения индиви-
дуальных РЗМ в чистом виде. Вначале свойства РЗМ определялись на их
соединениях, которые были обнаружены в то время.

Основные исследования по физико-химическим константам РЗМ прихо-
дятся на последние 15—20 лет.

Имеющиеся в литературе данные о физико-химических константах
РЗМ даже таких, как температуры плавления, кипения, полиморфных пре-
вращений, из-за недостаточной чистоты исследовавшихся металлов неточ-
ны и часто противоречивы. Например, ранее указывалась температура
плавления церия, равная 630° [19]. В настоящее время для церия чистотой
99% установлена температура плавления 805°. То же для неодима и ит-
тербия [20]. Раньше считали, что неодим плавится при 840°, теперь уста-
новлено 1020°; для иттербия соответственно—1800°, а сейчас—824°. Дол-
гое время встречались разные данные по кристаллическим структурам и
полиморфным превращениям РЗМ. Спеддинг и Даан в 1954 г. для лантана,
церия, празеодима, неодима и др. чистотой не менее 99% термическим ана-
лизом определили температуры полиморфных превращений. Они же в
1956 г. методами измерения электросопротивления и рентгеновского ана-
лиза для этих металлов сообщили другие температуры полиморфных прев-
ращений, которые оказались выше опубликованных ранее. Ими же в рабо-
те 1956 г. было установлено, что церий при температуре выше комнатной
сохраняет кубическую гранецентрированную решетку в то время, как
раньше считали, что при комнатной температуре церий кристаллизуется в
гексагональную, а при повышенных в кубическую структуры [21, 22].

В данной книге сделана попытка обобщить имеющийся в литературе
материал и экспериментальные данные о химических и физических свойст-
вах РЗМ, полученные на металлах чистотой 98—99%.
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Кристаллические структуры и полиморфизм

Почти все РЗМ (за исключением церия, европия и иттербия), а также
скандий и иттрий при комнатной температуре имеют гексагональные плот-
ноупаковапные структуры. Данные о кристаллических структурах и пара-
метрах решеток РЗМ даны в табл. 5.

Гшнейднер на основании обзора большого числа работ по исследованию
кристаллических структур РЗМ сообщает о том, что для РЗМ существуют
три различных вида плотноупакованных гексагональных структур (рис. 4).
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Рис. 4. Различные виды плотноупаковапиых гексаго-
нальных структур РЗМ:

а — нормальная гексагональная структура типа Mg (A3); б — ге-
ксагональная структура с удвоенной осью с типа La (АЗЧ;
о — гексагональная структура типа Sm. А, В, С, — слои
элементарной ячейки; А — слой следующей элементарной

ячейки.

Эти решетки отличаются друг от друга последовательностью расположения
слоев элементарных ячеек и отношением с/а. Большинство РЗМ имеет гек-
сагональные решетки обычного типа с отношением осей с/а = 1,6 (рис. 4,
а). Лантан, празеодим и неодим имеют гексагональные структуры типа
лантана (рис. 4, б) с отношением осей с/а = 3,2, т. е. в 2 раза больше, чем
для обычных гексагональных структур. Самарий имеет необычную струк-
ТУРУ! вызванную особым типам расположения слоев в кристаллической
решетке; если предположить для него гексагональную элементарную
ячейку, то ось с получается в 4,5 раза больше нормального значения
(рис. 4, в). Истинной структурой самария является ромбоэдрическая.

Европий кристаллизуется в объемноцентрированную, а иттербий в гра-
нецентрированную кубические структуры. Кристаллическая структура
прометия неизвестна.

На точность значений параметров решетки существенное влияние ока-
зывает чистота металлов. И так как РЗМ до настоящего времени не полу-
чены в абсолютно чистом состоянии, данные по их кристаллическим струк-
турам и параметрам решеток в дальнейшем будут уточняться. Из таблицы
кристаллических структур редкоземельных металлов видно, что у гекса-
гональных РЗМ с увеличением порядкового номера происходит уменьше-
ние параметров решетки.

Многие РЗМ в зависимости от температуры и давления могут существо-
вать в различных кристаллических формах, т. е. обладать полиморфизмом.
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Кристаллические структуры и параметры решеток редкоземельных металлов [1,23, 37J
Т а б л и ц а 5

Элемент

Лантан

Церий

Празеодим

Неодим

Самарий

Европий
Гадолиний

Тербий

Диспрозий
Гольмий
Эрбий
Тулий
Иттербий

Лютеций
Скандий

Иттрий

Чистота, %

99,8

99,9

99,9

99,8

99

98—99
99,7

99,9

99,8
99,4
99,8
99,9
99,9

99,9
99,6

99,4

Температурный
интервал

существования

ДО 310
310—864
864-920
до —130

—130—90
90—730

730—804
до 792

792—935
до 862

862—1024
до 917

917—1060

до 1264
1264—1312

до 1326
1326—1364

до 794
794-824

до 1450
1450—1530
до ж 1475

1475—1509

Модифи-
кация

а — La
Р — L a
у— La
а — С е
Р-Се
Т —Се
6 - С е
а—Рг
Р—Рг
а—Nd
3-Nd
а—Sm
Р—Sm

а-Gd
8—Gd
а—Tb

р—ть

ct-Yb
P-Yb

а — Sc
P —Sc
a —Y
P-Y

Тип кристал-
лнческ.

структуры •

ГПУ
гцк
оцк
гцк
ГНУ
гцк
оцк
ГПУ
оцк
ГПУ
оцк

ромбоэдри-
ческая

ОЦК

оцк
ГПУ

ГПУ
ГПУ
ГПУ
ГПУ
ГПУ
гцк
оцк
ГПУ
ГПУ
ГПУ

Параметры

а, А

3,770 + 0,002
5,304+0,003

4,26
4,85
3,68

5,1612±0,005
4,11

3,6725 + 0,0007
4,13

3,6579+0,0003
4,13
8,966

4,07
4,5820 ±0,0004
3,6360 ±0,0009

3,601О±О,0003

3,5903 ±0,0001
3,5773 + 0,0001
3,5588+0,0003
3,5375±О,0001
5,4862 + 0,0004

4,45
3,5031+0,0004
3,3090 ±0,0001

3,6474 ±0,0007
4,11±0,02

с, А

12,159±0,008

11,92

11,8354±0,0012

И , 7992 ±0,0005

а =23°13'

5,7826+0,0006

5,6936 ±0,0002

5,6475 ±0,0002
5,6158±0,0002
5,5874+0,0002
5,5546 ±0,0004

5,5509+0,0004
5,2733±0,0016

5,7306 ±0,0008

Примечание

Р — La обнаруживается при
получении металла электро-
лизом

Параметры гексагон. решетки
0=3,621+0,007;
с=26,25±0,0О5

Значение параметра решетки
3 — Y получено экстраполя-
цией рентгеногских данных
системы Y—Th

• Гексагональная плотноупакованная — ГПУ; гранецентрированная кубическая — ГПК; объемноцентрированная кубическая—ОЦК.



Вопрос о полиморфизме РЗМ является до настоящего времени оконча-
тельно не решенным, но имеет большой научный и практический интерес.
так как существенным образом влияет на свойства металлов. Наиболее на-
дежно установлены полиморфные превращения у лантана, церия, празео-
дима, неодима и иттербия. Наличие полиморфизма у других РЗМ подтвер-
ждается не всеми авторами. В некоторых случаях наличие полиморфизма
можно объяснить наличием примесей или созданием особых условий испы-
таний (например, высокое давление). Температура полиморфных превра-
щений лантана не всеми авторами установлена однозначно. По различным
данным она изменяется от 260 до 864° [24, 25, 26]. В определении кристал-
лической структуры церия за последнее время произошли существенные
изменения. Несколько лет тому назад считали, что церий, подобно лантану,
при комнатной температуре кристаллизуется в гексагональную кристал-
лическую структуру и при температуре 350—400° претерпевает полиморф-
ное превращение. Спеддинг и Даан в 1956 г. обнаружили у церия чистотой
99,99% кубическую гранецентрированную структуру. На образце церия
чистотой выше 99%, переданным нами Е. С. Макарову (ГЕОХИ АН
СССР), также была определена кубическая структура церия с параметрами
а = 5.16А К

Для празеодима полиморфное превращение из гексагональной в куби-
ческую решетку установлено при 600—792°, а для неодима 850—860°
[6, 26]. Рентгенографическими исследованиями определено, что самарий
при комнатной температуре имеет ромбоэдрическую структуру, которая
при 917° превращается в объемноцентрированную кубическую [27]. Многие
исследователи [28—30] находят полиморфное превращение у гадолиния при
1270°, а у тербия при 1326°. Но высокотемпературные решетки этих метал-
лов не определены.

Недавно появилось сообщение о том, что у металлического иттербия
при 798° гранецентрированная кубическая структура переходит в объем-
ноцентрированную [27]. Предполагают полиморфный переход у скандия
(1450°) и иттрия. Наличие полиморфных переходов было обнаружено при
исследовании систем титан — скандий [31] и иттрий — торий [32] в спла-
вах, богатых скандием или иттрием (см. гл. II).

Некоторые полиморфные металлы могут обнаруживать нехарактер-
ные для них типы решеток, если они получены электролитическим
путем.

Таким образом был получен лантан с гранецентрированной кубической
структурой. Полагают, что некоторые из этих кристаллических решеток
в действительности соответствуют структурам водородных соединений
металлов. Работами последнего времени при охлаждении церия были обна-
ружены две низкотемпературные модификации, одна из которых имеет
гексагональную структуру, а другая — кубическую [29, 33]. Характерно,
что у церия превращения в условиях глубокого холода не доходят до
конца и у металла наблюдается смесь двух модификаций.

Низкотемпературная модификация церия появляется при температу-
рах, близких к температурам жидкого азота (—178°) и имеет гране-
центрированную кубическую решетку с параметром а = 4,85 А. Такая же
структура наблюдалась для церия при давлении 15 000 ат. Как установлено
работами Бриджмена, давление оказывает существенное влияние на кри-
сталлические структуры.металлов [34]. Для многих РЗМ было проверено
влияние высокого давления (от 15 000 до 100 000 кг/см2) на изменение
электросопротивления и объемного расширения. В результате этих иссле-
дований было обнаружено, что для лантана, церия, празеодима, гадолиния,

1 Следует иметь в виду, что окись церия (СеО2) имеет также кубическую струк-
туру • но с параметрами а = 5, 40—5, 42 А.
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гольмия, диспрозия, эрбия и иттербия наблюдается аномальное поведение
в ходе электросопротивления и объемного расширения. Для лантана и це-
рия установлено уменьшение объема с повышением давления, которое для
церия достигает 13°/о- Некоторые авторы объясняют это полиморфными
превращениями гексагональных модификаций этих металлов в кубиче-
ские. Но только для церия была определена кристаллическая структура
под давлением выше 7600 кг/см2 [34]. В бериллиевой бомбе методом рент-
генографической съемки под гидростатическим давлением была опреде-
лена постоянная решетки а-Се (а = 4,84 ± 0,03 А), которая значительно
отличалась от постоянной гранецентрированной решетки церия, опреде-
ленной при комнатной .температуре (а = 5,16 А). Большое влияние на
параметры кристаллических структур и полиморфизм РЗМ оказывают
примеси. Даже в очень малых количествах они изменяют температуру
превращения. Часто, благодаря наличию примесей, полиморфное превра-
щение происходит в интервале температур. В соответствии с правилом фаз
полиморфные превращения являются нонвариантными и, следовательно,
должны проходить при постоянной температуре. Наличие температурного
интервала превращения всегда свидетельствует о недостаточной чистоте
металла.

О влиянии примесей и добавок различных металлов на полиморфизм
РЗМ в литературе имеется мало данных. Анализируя известные диаграм-
мы состояния, можно видеть, что ряд металлов, таких как магний, медь,
титан, стабилизирует высокотемпературные модификации РЗМ, а угле-
род, торий и плутоний стабилизируют низкотемпературную модификацию
церия.

Отмеченное на железе, марганце и уране правило, по которому эле-
менты, отстоящие в таблице Д. И. Менделеева вправо от полиморфного
металла, стабилизируют высокотемпературную модификацию, а располо-
женные влево — низкотемпературную, в данном случае не наблюдается
[35, 36]. В связи с этим растворимость магния и меди больше в (5-лантане
и церии, чем в а-модификации. Гшнейднер [37] предполагает, что раство-
римость различных элементов в РЗМ связана с их валентностью. Метал-
лы, имеющие валентность меньше 3, стабилизируют объемноцентриро-
ванную модификацию, а больше 3 стабилизируют гранецентрированную
модификацию РЗМ. Причем, элементы, имеющие валентность 3, не явля-
ются стабилизаторами ни одной из фаз. Исключения из этого правила
возможны.

Большое влияние на кристаллическую структуру РЗМ оказывают при
меси газов — в особенности кислород и азот. Спеддинг и Даан в своих
исследованиях показали, что небольшие количества кислорода и азота в
иттербии приводят к образованию гексагональной плотноупакованной
структуры (с отношением с/а = 1,6) при высокой температуре вместо
обычной гранецентрированной [38]. Установлено [39], что уже при незна-
чительном содержании водорода и нагревании выше 240° гексагональная
решетка лантана переходит в гранецентрированную высокотемпературную-
модификацию лантана с а = 5,29А и вновь не появляется даже при охлаж-
депии до температуры жидкого азота. Вопрос о кристаллических структу-
рах РЗМ в чистейшем виде и о наличии полиморфизма требует дополни-
тельных исследований, в связи с чем разработка методов получения моно-
кристаллов из чистых РЗМ приобретает первостепенное значение.

Плотность

Значения плотности РЗМ определялись двумя методами: расчетная;
плотность рассчитывалась на основе рентгенографических данных, а фак-
тическая — определялась методом гидростатического взвешивания.
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Получены следующие данные о плотности РЗМ (г/см3):

Расчет- Факти-
ная ческая

Лантан 6,162 6,18
Церий 6,768 6,79
Празеодим 6,769 6,71
Неодим 7,007 6,96
Самарий 7,536 7,50
Европий 5,166 5 ,30
Гадолиний 7,868 7,80
Тербий 8,253 8,19

Расчет- Факти-
ная ческая

Диспрозий 8,565 8,35
Гольмий 8,799 8,65
Эрбий 9,058 9,01
Тулий 9,318 9,20
Иттербий 6,959 7,02
Лютеций 9,849 9,79
Скандий 2,995 3,00
Иттрий 4,472 4,50

На основании представленных данных построен график зависимости
плотности от порядкового номера элемента (рис. 5). Для большинства
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Рис. 5. Изменение плотности РЗМ от порядкового номера

РЗМ в соответствии с лантанидным сжатием значение плотности почти
линейно возрастает с увеличением порядкового номера. ОДЕШКО европий и
иттербий имеют относительно низкие значения плотности, не подчиняю-
щиеся общей закономерности. Плотность РЗМ изменяется от 6,18 (лантан)
до 9,79 (лютеций) г/см3.

Температуры плавления и полиморфного превращения

Для определения температур плавления РЗМ используются два основ-
ных способа: определение начала плавления с помощью оптического пи-
рометра с исчезающей нитью и метод дифференциального термического
анализа.

По литературным данным температура плавления лантана, церия, нео-
дима и празеодима определялась дифференциальным термическим анали-
зом с точностью до ±5°, а температура плавления металлов иттриевой
подгруппы, а также иттрия и скандия — оптическим пирометром с точ-
ностью ±20°. По последним данным [40], точность определения темпе-
ратуры плавления РЗМ высокой чистоты с помощью оптического
пирометра составляет ±2°.

Проведение дифференциального термического анализа РЗМ представ-
ляет ряд экспериментальных трудностей, главными из которых являются
недостаточная чистота исходных металлов и трудности, связанные с при-
менением танталовых тиглей и колпачков для термопар. Кроме того, на-
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грев необходимо вести в вакууме или в инертном газе. Высокая темпера-
тура плавления иттрия и скандия требует изыскания высокотемператур-
ных термопар и применения нагревателей, допускающих подъем
температуры до 1600—1700°.

В лаборатории редких металлов и сплавов Института металлургии
им. А. А. Байкова в 1958 г. была сконструирована и пущена в эксплуа-
тацию установка для дифференциального термического микроанализа

Рис. 6. Схема установки для дифференциального термического
анализа микрообразцов:

1 — танталовый экран; 2 — инертный газ; 3 — гальванометры; 4 — вода;
5 — дифференциальная термопара; 6 — рабочая термопара; 7 — к насосу

с записью нагрева и охлаждения в вакууме или инертном газе на образцах
весом не более 0,2—0,3 г.

На этой установке были определены температуры плавления и поли-
морфных превращений лантана, церия, неодима, празеодима, самария,
тербия, гадолиния, иттербия, скандия и иттрия с точностью до ±7°. Во
всех случаях на кривых нагрева и охлаждения были получены четкие тер-
мические остановки, а на дифференциальных кривых характерные пики,
подтверждающие эти остановки. Принципиальная схема установки приве-
дена на рис. 6.
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Рис. 7. Схема за-
крепления образца

в термопаре:

о — дифференциаль-
ная термопара; б —
рабочая термопара

о микрообразцом

Основные узлы установки собраны на металлической плите под стек-
лянным колпаком. Стекло защищено от излучения экраном из танталовой
фольги. В плите на вакуумных уплотнениях смонтированы токоподводы
и подводы термопар.

Нагрев термопар и образца производится с помощью вольфрамового-
нагревателя, окружающего тигли из окиси алюминия. Максимальная тем-
пература ограничивается температурой, при которой керамика становится
электропроводной, в данном случае 1700—1800°. Питание печи осуществ
ляется через автотрансформатор мощностью 10 ква. Регулирование напря-

жения печи производится с помощью мотора Уоррена.
Максимальное напряжение при нагреве не превышает
60 в, а сила тока в зависимости от сечения вольфрамо-
вой проволоки составляет 15—40 а.

В качестве термопар применяются высокотемпера-
турные вольфрам^рениевые термопары ВР5/ВР20. Эти
термопары имеют почти лилейную характеристику в
интервале температур 800—1800°, а практически могут
быть использованы в температурном интервале 400-

W W 2500°.
• ё Запись кривых нагрева и охлаждения и дифферен-
а " циалыгой кривой производится на пирометре Н. С. Кур-

накова.
Во время работы навеска весом не более 0,2—0,3 г

устанавливается между проволочками рабочей термо-
пары в непосредственной близости к горячему спаю.
На рис. 7 показана схема закрепления микрообразцов
сплавов, подвергающихся термическому анализу, меж-
ду проволоками термопары. При работе образец обыч-
но находится ближе к спаю термопары и практически

замыкает термопару. Наличие образца вблизи горячего спая обеспечи-
вает высокую чувствительность установки при использовании микрона-
весок, а сам образец практически не влияет на величину э. д. с. термопар,
так как э. д. с. между точками а и б не зависит от наличия образца при
условии, если температура в этих точках одинакова. Для тога чтобы
исключить влияние взаимодействия образца с материалом термопары,
в установке применяется высокая скорость нагрева (~300 град/мин).
Для материалов, разъедающих термопары, записываются только кривые-
нагрева, а для материалов, практически не взаимодействующих с термопа-
рами (в данном случае РЗМ с вольфрамом и рением имеют широкие об-
ласти несмешиваемости в жидком и твердом состояниях) — кривые нагре-
ва и охлаждения.

Большим преимуществом установки является возможность записи при
нагреве, что исключает влияние переохлаждения, свойственного для за-
писей при охлаждении.

После каждой записи рабочая термопара вблизи горячего спая отре-
зается для исключения влияния взаимодействия образца с материалом
термопары.

Характерная кривая нагрева и охлаждения скандия приведена на
рис. 8. Некоторые исследованные нами металлы оказались полиморфными,
что подтверждается термическими остановками и пиками на дифферен-
циальных кривых. В работе [41] есть указание о полиморфном превращении
иттрия при температуре 1455—1495°. Нами при термическом анализе ит-
трия (чистота 99,8%) на термограмме отмечалась только одна остановка,
соответствующая температуре плавления.

В табл. 6 приведены температуры плавления и полиморфного превра-
щения РЗМ по данным термического анализа, а также теплоты плавле-
ния РЗМ.
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Рис. 8. Термограмма нагрева скандия: 1530° — точка
плавления; 1450° — полиморфное превращение

Т а б л и ц а 6

Температуры плавления, полиморфного превращения и теплоты плавления
редкоземельных металлов

Элемент
Температура

плавления, "С

Теплота плавле-
ния — ДН,
ккал/моль

Температура поли-
морфного превра-

щения, °С

Теплота полиморф-
ного превращения

— ДН, ккал/моль

Лантан . .

Церий

Празеодим
Неодим .
Самарий
Европий
Гадолиний
Тербий .
Диспрозий
Гольмий
Эрбий . .
Тулий .
Иттербий
Лютеций
Скандий .
Иттрий .

920+5

804+5

935 + 5
1024±5
1060+5
826 ±10
1312 + 5
1364 ± 5
1407 ± 5
1461 ± 5
1497 ± 5
1545±5
824 + 5

1652 + 5
1530+5
1509 + 5

1,6

1,238±0,004

1,650
1,705±0,019
2,061±0,015
2,0

2,1
2,2
3,8
4,1
4,1
4,3
4,5
4,5
4,2
4,2

а-»Р 310±5
Р->Т 864

а->р-130+5
Р->? 90±5

Т->6 730
а-»3 792
а ^ З 862
а-^Э 917

а—13 1264
а->3 1326

^ Э 794

-^3 1450
1475

0,095
0,76
0,88±0,04
0,065
0,700+0,008
0,760
0,713+0,015
0,744+0,036

1,03
1,06

0,72



Зависимость температуры плавления РЗМ от их порядкового номера
изображена графически на рис. 9.

Наблюдается почти линейная зависимость температуры плавления от
порядкового номера для цериевой и иттриевой подгрупп РЗМ. Исключе-
ниями являются европий и иттербий, имеющие наиболее низкие темпе-
ратуры плавления.

1600 •
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600 А
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Рис. 9. Зависимость температуры плавления РЗМ
от порядкового номера

Как видно из данных таблицы, температуры плавления РЗМ повыша-
ются от церия (800°) до лютеция (1652°). Наиболее легкоплавкими ме-
таллами являются церий, европий и иттербий, а тугоплавкими тулий,
лютеций, скандий и иттрий.

Мы пытались установить связь между температурой плавления и тем-
пературой полиморфного превращения РЗМ. Однако это сделать не уда-
лось, так как по мере увеличения чистоты, по имеющимся в литературе
сведениям, изменение идет в сторону повышения температуры полиморф-
ного превращения [18, 23, 41].

Температуры полиморфных превращений могут быть также определе-
ны по зависимости электросопротивления от температуры [42].

Теплоты плавления и полиморфного превращения для редкоземель-
ных металлов, приведенные в табл. 6, определены расчетным путем Штул-
лем и Зинке [23, 43] по методике, принятой для других металлов.

Давление пара, температуры кипения
и теплоты испарения

Методы определения давления пара, температуры кипения и теплот
испарения РЗМ подробно описаны в работах [44, 45]. Полученные экспери-
ментальные данные представлены в табл. 7.

Анализируя данные по давлению паров РЗМ, можно отметить, что наи-
более летучими являются иттербий, европий, самарий и тулий. Наименее
летучими — лантан и церий. Наименьшей температурой кипения обладает
иттербий, наибольшей лантан и церий.

Для РЗМ нет определенной зависимости температуры кипения от по-
рядкового номера металла. Наблюдается только некоторая общая тенден-
ция к снижению температуры кипения с увеличением порядкового номе-
ра РЗМ.
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Таблица 7

Давление паров, температуры кипения и теплоты испарения редкоземельных
металлов [18, 23, 40, 46]

Элемент

Лантан . . .

Церий . . . .

Празеодим . .
Неодим . . .
Самарий . . .

Европий . . .

Гадолиний . .

Тербий . . . .

Диспрозий . .
Гольмий . . .
Эрбий . . . .

Тулий . . . .

Иттербий . . .

Лютеций . . .

Скандий . . .
Иттрий . . . .

Давление паров

og p мм рт.

А

20511+203
20304 + 81
17188 + 243

15450
—

8982 + 16
—
—

14920
—

14146±469
12552+45

—

17180
17500

ст. =-*. + В

В

8,364±113
8,306±45
8,098 + 156

7,32
—

8,160+27
—
—

8,62
—

6,625+0,315
9,176+46

—

8,298
8,91

ев г-\

е"н -
га к
ся
с£
% а
ш В

Е-| к

3470
3470
3017
3210
1670
1430
2800
2480
2330
2490
ЗоОО

1720

1320
3000
3000
2630

Теплота
испарения1

д US-
ккал/моль

96
95
79

69
46
42
72

70

69,8
69
73,6
58,4
41,5
77
80,8
82,6

Интервал тем-
ператур, °С

1367—1744
1338—1765
1150—1420

1075
538

460-630
1275
—
942
—

1100—1300
535—9 0

394
—

1232—1475
1360—1600

Теплота
испарения '

Д Ну,
ккал/моль

93,8+0,9
92,9±0,4
79,5±1,1
70,6±2,0
48,6+0,8*
41,1±0,1*
77,5+3,1*

—

68,2 + 0,9*
—

64,7+2,5*
57,4+0,2*
39,5 + 1,1*

—
78,6 + 0,7*

80

1 Значения Д Hg при 25° приведены по ранее опубликованным данным.
• Значения Д Ну определены экспериментально.
* Теплота сублимации.

Тепловое расширение

Коэффициенты теплового расширения были определены дилатометри-
ческим и рентгеновским методами исследования. Измерения проводились-
в интервале температур от —173 до 1000°. Основные исследования были
сделаны Тромбом [47, 48], Барсоном, Спеддингом [49, 50], Е. М. Савицким
и А. И. Дашковским [51]. Средние значения коэффициентов теплового рас-
ширения для РЗМ даны в табл. 8.

На основании полученных данных установлены общие закономерно-
сти увеличения коэффициента теплового расширения с повышением тем-
пературы. Исключением является европий, коэффициент теплового рас-
ширения которого уменьшается с увеличением температуры. Отмечено, чт&
более легкие РЗМ (лантан, церий, празеодим и неодим) имеют более низкие-
значения коэффициента теплового расширения, чем РЗМ иттриевой под-
группы, а также скандий и иттрий. Европий и иттербий имеют наиболее-
высокие значения, приближающиеся к значениям для щелочноземельных
металлов. Рентгеновские исследования [52] ыри температурах до 850° по-
казали, что, как правило, расширение металлов с гексагональной структу-
рой происходит неравномерно. Коэффициент теплового расширения по
оси с в 2 раза выше, чем по оси а. Для всех полиморфных металлов лан-
тана, церия, празеодима и неодима происходит резкое снижение коэффи-
циента расширения при температурах полиморфного превращения.
У гадолиния и диспрозия при температурах магнитного превращения
(ниже точки Кюри) наблюдается интересная особенность — расширения по
оси с почти не происходит. У гадолиния, диспрозия и тербия коэффициент
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Т а б л и ц а 8

Коэффициенты термического расширения редкоземельных металлов
[47—52]

Элемент

а-Лантан . .
З-Лантан . .
а-Церий . .
а-Празеодим
Неодим . .
Европий . .
Гадолиний .
Тербий . . .
Диспрозий .
Эрбий . . .
Иттербий . .

Коэффициент линейного расширения, 10' град'''

При 25°

8,5
4,8+0,6
6,7 + 0,3

6,4+0,3
7,0+0,3
8,6+0,9
9,2±0,3
25,0

Среднее
значение

5,2
9,6

7,1
6,5
8,6

26+4
9,7

11,8
11,8
12,0
29,9

Интервал темпера-
тур, "С

От —173
От +325
От + 25
От —173
От —173
От —200
От + 25
От + 25
От — 96
От —178
От + 25

до +310
до +775
до +725
до +800
до +850
до +780
до +950
до +950
до +1000
до +950
до +700

П р и м е ч а н и е : средние значения коэффициента линейного расши-
рения для а-церия и а-празеодима приведены в предположении, что в
указанном интервале температур, по мнению авторов работ [49], отсут-
ствуют полиморфные превращения.

термического расширения вблизи точек Кюри ( + 17 —95°) имеет отрица-
тельное значение. Большинство примесей в РЗМ увеличивает коэффициент
термического расширения. Тромб показал, что углерод мало влияет на
коэффициент термического расширения РЗМ [12]. Но при исследовании
сплавов лантан-иттрий при температурах 100—600° отмечено понижение
коэффициента термического расширения при небольших добавках одного
металла к другому.

Электрические свойства

Электрические свойства РЗМ исследовались многими авторами [22, 33,
53, 59].

Исследования проводились при температурах от 0,08 до 1163° К при
обычных и высоких давлениях. Среди редкоземельных металлов нет хоро-
ших проводников электричества (табл. 9).

Удельное электросопротивление РЗМ в 40—70 раз больше, чем у меди
и в 25—50 раз выше, чем у алюминия. Наименьшим электросопротивле-
нием при комнатной температуре обладает иттербий, а наивысшим гадо-
линий. Не удается установить связь между удельным электросопротивле-
нием и порядковым номером РЗМ. Можно только отметить, что удельное
электросопротивление металлов иттриевой подгруппы несколько выше, чем
у цериевой.

Изучение удельного электросопротивления в зависимости от темпера-
туры позволило обнаружить некоторые особенные свойства РЗМ: сверх-
проводимость лантана, аномалии в проводимости церия в области его пре-
вращений, особенности в проводимости элементов иттриевой группы
(гадолиний, тербий, диспрозий и др.), обладающих ферромагнитными
свойствами. Для РЗМ наблюдается обычное явление увеличения электро-
сопротивления с повышением температуры. При очень низких темпера-
турах (в области абсолютного нуля) лантан обладает сверхпроводимостью.
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Удельное электросопротивление и температурный коэффициент
электросопротивления редкоземельных металлов [23, 54]

Элемент

а-Лантан 56,8 25
Р-Лантан 98 560
Т-Лантан 126 890
а-Церий 34 —249
•у-Церий 75,3 25
6-Церий 123 770
а-Празеодим 68,0 25
Р-Празеодим 132 820
а-Неодим 64,3 25
Р-Неодим 137 890
а-Самарий 88 25
Европий 81,3 25
а-Гадолиний 140,5 25
а-Тербий 135,5 18
Диспрозий 56 25
Гольмий 87 25
Эрбий 107 25
Тулий 79 25
а-Иттербий 27,0 25
Лютеций 79 25
а-Скандий 66,3 26
а-Иттрий 6^,9 25

Удельное
электросопротив-

ление
р, ом-см 10*

Темпера-
тура, °С

Температурный
коэффициент элект-
росопротивления

ос, 103 град'1

2,18*

0,87

1,71

1,64

1,48
4,80**
1,76
0,91
1,19
1,71
2,01
1,95
1,30**
1,4

100

во

60

• Значение дано по данным работы [54].
•• Значение а взято при 25°.

Сверхпроводимость лантана обнаружена и подробно исследована в ряде
работ [55—60]. На графике зависимости удельного электросопротивления
лантана от температуры обнаруживается резкое падение электросопротив-
ления при 4,5° К (рис. 10). Температура перехода изменяется в пределах
от 4,2 до 5,8° К и зависит от метода измерения,
чистоты металла и его предварительной тер-
мообработки.

Явление сверхпроводимости не было обна-
ружено у церия, празеодима, неодима, иттербия
и скандия [61—63]. Другие РЗМ в этом отно-
шении еще недостаточно исследованы.

Влияние давления на электросопротивление
РЗМ исследовал Бриджмен и обнаружил, что
некоторые аномалии наблюдаются у многих
РЗМ за исключением самария [33].

У церия происходит сильное изменение элек-
тросопротивления, которое связано с его низ-
котемпературным полиморфизмом. Иттербий
же отличается очедь высоким коэффициентом
электросопротивления при изменении давления
и Бриджмен предполагает, что он может при
высоких давлениях обладать полиморфным пре-
вращением подобным у - > а в церии.

/
(А

/

/

ч

во 160 гчо зго
Температура, /f

Рис. 10. Зависимость удель-
ного электросопротивления
лантана от температуры:

А — переход в сверхпроводя-
щее состояние
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Теплоемкость и теплопроводность

По теплоемкости РЗМ опубликовано много работ. Заслуживают вни-
мания работы Спеддинга и Гшнейднера [18, 10], которыр исследовали
большинство РЗМ. Лантан [67], церий [68], празеодим, неодим, иттербий
[69], самарий [70], гадолиний [71], тербий [72], диспрозий, гольмий, эрбий
[73, 74] изучались другими авторами.

Особый интерес представляет рассмотрение влияния структурных, маг-
нитных и электрических превращений на зависимость теплоемкости от

/

/

/

100

100 200

г

iff

12

8

о
ZOO WO 200 300

T e м nepamypa , °H

/

А

Рис. 11. Зависимость теплоемкости РЗМ от температуры:
а — лантан; б — церий; в — неодим; г — гадолиний

температуры. Поэтому большинство РЗМ исследованы в широком интер-
вале температур: от температуры жидкого гелия (4,2° К) до температур
плавления. При низких температурах исследованы почти все РЗМ. Для
многих редкоземельных металлов наблюдается аномальное поведение теп-
лоемкости в зависимости от температуры (рис. 11).

При температуре перехода лантана в сверхпроводящее состояние наблю-
дается резкое изменение теплоемкости. В интервале сверхпроводящего со-
стояния 1,6—6,5° К теплоемкость лантана равна 24,1 • 10~4 кал/моль - град.
Для церия наблюдаются пики, связанные с низкотемпературными поли-
морфными превращениями. Пики, наблюдающиеся на кривых теплоем-
кости празеодима и неодима, связаны с расщеплением 4/ электронных
уровней в этих металлах. Наблюдающийся отчетливый максимум при
13,6° К и характерный ход кривой с максимумом при 105° К для самария
не имеют достоверного объяснения. Влияние магнитных превращений на
теплоемкость РЗМ хорошо видно на примере гадолиния, тербия, диспро-
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Теплоемкость редкоземельных металлов [23]

Элемент

Теплоемкость, кал/моль^град

В-103
7-Ю

6

—
1,19
—

2,19
—

3,26

*

—
—
.—.

—

—
—
—

—
—
—.

—

Температурный
интервал, "С

0—310

310-864

864—920

0—730

730-804

0-792

792—935

0—862

862-1024

0—917

917—1060

0—826

30—1264
1264—1312

0-1326

1326—1364

0—1380

0—1500

0—1525

0—1600

0-798

798-824

0—1675

0—1575

0—1552

а-Лантан
Р-Лантан .
•у-Лантан .
а-Церий . .
Т-Церий . .
а-Празеодим
Р-Празеодим
а-Неодим .
3-Неодим .
а-Самарий .
Р-Самарий .
Европий
а-Гадолиний
[З-Гадолиний
а-Тербий .
Р-Тербий .
Диспрозий
Гольмий
Эрбий . . .
Тулий . . .
а-Иттербий
Р-Иттербий
Лютеций
Скандий
Иттрий . .

6
6

10
6
9
6
9
6

10
11
11
6
6

10
6

10
6
6
6
6
6

10
6
6
6

,27
,45
,3
,37
,05
,38
,19
,52
,65
,80
,02
,20
,63
,30
,70
,30
,72
,45
,66
,50
,32
,30
,23
,00
,13

2,6
3,0

2,95

2,86

2,49

0,955

4,0
2,3

2,3

2,2
2,2
2,2
2,1
4,0

2,0
1,1
1,5

П р и м е ч а н и е : теплоемкость определяется по формуле

Ср = А + Bt + ("С).

* СС для самария заменено выражением —1,51-10' (! +273,2).

зия, гольмия и эрбия. Все магнитные превращения в этих металлах
являются причиной возникновения пиков и перегибов на кривых тепло-
емкости.

Результаты исследования теплоемкости РЗМ при температурах выше
0е С представлены в табл. 10. Все металлы исследовались в температур-
ном интервале от 0° до точки плавления. Для церия, неодима, самария,
празеодима и иттербия теплоемкость исследовалась до 1100°. Для этих
металлов в области высокотемпературной объемноцентрированной моди-
фикации и в жидком состоянии имеет место линейная зависимость теп-
лоемкости от температуры. Для церия, празеодима, неодима, самария,
скандия и иттрия вычислено значение теплоемкости в жидком состоянии,
которые соответственно равны 9,35; 10,27; 11,60; 11,80; 9,00 и
10,50 кал/мол • град.

Теплопроводность РЗМ исследована недостаточно полно в связи с тем,.
что для определения величины теплопроводности требуется большое ко-
личество металла. Имеется всего одна работа по теплопроводности РЗМ

35



[75], в которой представлены данные (теплопроводность при 26—30° С,
кал • см/сек • см2 • °С):

Лантан 0,033 ±0,003
Церий 0,026±0,003
Празеодим 0,028 ±0,003
Неодим 0,031±0,003

Гадолиний 0,021 ±0,002
Диспрозий 0,024±0,002
Эрбий 0,023+0,002
Иттрий 0,035 ±0,004

Из приведенных данных видно, что РЗМ имеют очень низкое значение
теплопроводности по сравнению с другими металлами. Наличие такой низ-
кой теплопроводности может вызывать местный перегрев поверхности об-
разцов при определении некоторых физических свойств, в частности
теплоемкости.

Магнитные свойства

Изучение магнитных свойств РЗМ представляет большой теоретиче-
ский и практический интерес.

Среди этой группы переходных металлов имеются диа-, пара- и ферро-
магнитные вещества. Кроме того, для некоторых из них наблюдается так-
же антиферромагнетизм при низких температурах. Наиболее полно в на-
стоящее время изучены магнитные свойства металлов цериевой подгруппы.
Иттриевая подгруппа изучена еще недостаточно, хотя в последнее время
стали появляться работы и по этой подгруппе. Кроме того, сейчас стали
опубликовываться первые исследования по магнитным свойствам монокри-
сталлов РЗМ. Магнитные свойства РЗМ, как уже указывалось, зависят
от их электронного строения. Электронная конфигурация РЗМ может
быть представлена в следующем виде:

Недостроенная 4/-оболочка является одной из предпосылок для наличия
пара- или ферромагнетизма. Однако одного этого условия для ферромаг-
нетизма недостаточно. Вторым условием является определенная величи-
на отношения расстояния ближайших атомов к диаметру оболочки с
нескомпенсированными спинами; эта величина должна быть больше 1,5.
При этом условии возникает специфическое обменное взаимодействие.
Ферромагнетизм имеет место при положительном и относительно большом

значении энергии обменного взаимодействия А. Кривая А = / (—-J, по-
лученная теоретически (рис. 12), показывает, что ряд РЗМ должен иметь
ферромагнитную точку Кюри. Это подтверждается и опытом: редкозе-
мельные металлы от европия до эрбия имеют ферромагнитное превра-
щение.

Интересной особенностью РЗМ является то, что эффективный момент
металла почти точно соответствует эффективному моменту трехвалентных
ионов (рис. 13). Это объясняется тем, что 4/-электроны, являющиеся но-
сителями магнитного момента, находятся в глубоком слое и не испыты-
вают поэтому влияния со стороны валентных электронов. Исключение из
этого представляют только европий и иттербий, которые являются двух-
валентными.

Редкоземельные металлы за исключением скандия, иттрия, лантана,
иттербия и лютеция имеют высокие значения парамагнитной восприимчи-
вости по сравнению с обычными металлами. По некоторым данным счи-
тают, что лантан и лютеций являются диамагнитными. Кроме того, следу-
ет подчеркнуть, что РЗМ в парамагнитном состоянии подчиняются закону
Кюри—Вейса только в ограниченном температурном интервале. Значения
парамагнитной восприимчивости на 1—2 порядка по своей величине отли-
чаются для цериевой и иттриевой подгруппы. Однако внутри подгрупп за-
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кономерность изменения свойств для них идентична. То есть восприимчи-
вость сначала увеличивается, достигая максимума, а затем резко падает.

При низких температурах Y-nep™, а-неодим, а-самарий, а-терблй,
диспрозий, гольмий, эрбий и тулий имеют антиферромагнитную точку
Нееля. Структура магнитных свойств некоторых монокристаллов этих
элементов изучена в работе [76] нейтронографическим методом.

А.зрг/атом
Парамагнетизм i Ферромагнетизм

i Группа
[железа j р е д к и е земли

I N1 !
I Со

9 а/г

Рис. 12. Зависимость энергии обменного взаимодействия (А)
от отношения междуатомного расстояния к радиусу

незаполненной электронной оболочки [124]

Часть металлов иттриевой подгруппы — гадолиний, тербий, диспрозий,
гольмий и эрбий, а также и европий обладают ферромагнетизмом. Из этих
металлов только гадолиний имеет ферромагнитную точку Кюри при ком-
натной температуре (17,1° С), остальные же металлы имеют точку Кюри
ниже комнатной температуры. В табл. 11 представлены сводные данные

LQ Се Pr Nd Sm Eu Dd Tb Dy Ho Er Ги ТЬ Lu

Рис. 13 Зависимость эффективного магнитного момента РЗМ
от порядкового номера:

1 — измеренный; 2 — вычисленный для трехвалентного иона

магнитных свойств РЗМ, иттрия и скандия по различным литературным
источникам. Большинство исследователей считает, что лантан является
слабым парамагнетиком. Магнитные свойства лантана были изучены Бом-
мером [77], а позднее Локком [78]. Восприимчивость лантала мало зависит
от температуры. Магнитным свойствам церия посвящено большое количе-
ство работ [23]. Кривая х = f(T) характеризует в основном парамагнитное
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Т а б л и ц а 11

Магнитные свойства редкоземельных металлов, иттрия и скандия [23]
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1 Величина получена при первом охлаждении до—270°, после сотого охлаждения она была
равна 2495-10-".

• Магнитные свойства были измерены до 785°, выше 20° церий не подчиняется закону Кюри —
Вейса.

• Величина получена при первом охлаждении до —270°, после сотого охлаждения она была
равна —38.

• Выше 230° празеодим и неодим не подчиняются закону Кюри — Вейса.
' Локк [78] нашел добавочную постоянную (5,0-Ю-* 8. м. е./г), которую следует прибавить к

выражению с/Т — 9, чтобы описать ход кривой магнитной восприимчивости.
• Самарий в интервале между —270 и 28° не подчиняется закону Кюри — Вейса [78].
1 Экстраполировано от 145 к 50°.

вещество, однако, значения парамагнитной восприимчивости сильно чув-
ствительны к содержанию примесей, особенно железа, магния и кальция.
Церий не имеет антиферромагнитной точки Нееля, так как исследования
показали, что при 4,2° К в нем не наблюдается магнитного упорядоче-
ния [79]. Празеодим имеет интересные магнитные свойства [78, 80]. Закон
Кюри — Вейса выполняется только в температурном интервале —196 +
+ 230°. Выше и ниже этих температур имеются отклонения от класси-
ческого закона. Эффективный момент празеодима по данным [81] равен
3,5бцв, а ионный момент Рг+++ составляет 3,62(хв. Празеодим не имеет
ни ферромагнитного, ни антиферромагнитного превращения.

Неодим, так же как и празеодим, подчиняется закону Кюри — Вейса
только в определенном температурном интервале [82], однако, в отли-
чие от празеодима, он имеет при 7,7 °К антиферромагнитную точку
Нееля [78]. Измерения магнитной восприимчивости в интервале темпе-
ратур 20,4—300 °К [83] показали, что выше 145 °К неодим подчиняется
закону Кюри — Вейса, имея парамагнитную точку Кюри при —16°К

и эффективный момент 3,68|х„. Вблизи 145° кривая — = (р (Т) меняет
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свой наклон, а в интервале 145—31,5° К металл снова подчиняется за-
кону Кюри — Вейса, причем парамагнитная точка лежит при 1° К, а
эффективный момент равен 3,35 ц. При. 20,4° К имеется аномалия маг-
нитных (не выполняется закон Кюри — Вейса, восприимчивость зависит
от напряженности поля) и электрических свойств.

По магнитным свойствам самария и европия имеется недостаточное
количество данных. Изучение магнитной восприимчивости самария [78]
показало, что в интервале от 1,5 до 300° К самарий не подчиняется

закону Кюри — Вейса. Кривая — = <р(Т) имеет максимум при 15° К и

перегиб при 105° К. Ниже 7° К магнитная восприимчивость снова уве-
личивается. Измеренный магнитный момент самария равен 1,74 ± 0,02 |Лд.
Ниже 15° К металл становится антиферромагнитным.

Магнитные свойства европия [84], а также и иттербия представляют
интерес в том отношении, что магнитный момент, вычисленный из изме-
ренной восприимчивости металлов, значительно отличается от значения
момента, найденного для соответствующих трехзарядных ионов (табл. 11),
и ближе подходит к моментам, характерным для двухвалентного состоя-
ния. Это согласуется с аномальными атомными объемами европия и ит-
тербия.

Очень интересными магнитными свойствами обладает металлический
гадолиний, так как он имеет по сравнению с другими редкоземельными
металлами самую высокую точку Кюри, которая по последним данным
равна 17Д°С. В парамагнитной области гадолиний подчиняется закону
Кюри — Вейса. Магнитный момент металла близок к магнитному моменту
его трехвалентного иона (табл. 11).

Ферромагнетизм гадолиния был впервые обнаружен Урбаном, Вейсом
и Тромбом [85]. Авторы изучили магнитные свойства металла, содержаще-
го различное количество железа. По этим данным точка Кюри равна
16±2°С, а удельное намагничивание составляет величину 253,5 ед. CGS,
что значительно больше удельного намагничивания железа в тех же ус-
ловиях (221 ед. CGS).

В последние годы магнитные свойства гадолиния были исследованы на
металле более высокой чистоты. Спеддинг и сотрудники [86, 87] уточнили
точку Кюри и получили значение — 17,1°С. Было также установлено, что
в интервале температур 20—250° К момент насыщения гадолиния подчи-
няется закону Тг\% а не закону Г2, как было ранее установлено Тромбом.
Интерес представляет тот факт, что гадолиний следует этому закону поч-
ти по всему ферромагнитному интервалу, тогда как другие ферромагнети-
ки подчиняются этому закону только в узкой температурной области. При
экстраполяции этих данных при абсолютном нуле эффективный момент
равен 7,12цв, что на 2°/о выше, чем можно было бы предположить, учиты-
вая только спины 4/-электронов. Влияние давления на точку Кюри было
изучено в работе Патрика [88], который обнаружил, что в области давле-
ний от 0 до 8000 ат каждые 1000 ат понижают точку Кюри на 1,2 ±0,05°.
Авторами настоящей монографии была снята кривая намагничивания
4я/э = f(H) гадолиния при комнатной температуре и при температуре
жидкого азота на баллистической установке в поле до 10 000 э. Получен-
ные результаты (рис. 14) показывают, что гадолиний насыщается почти
полностью в слабых полях и имеет магнитное насыщение более высокое,
чем чистое железо. Следует отметить, что гадолиний имеет кривую гисте-
резиса, характерную для магнитомягких материалов, причем остаточная
индукция составляет всего несколько процентов от величины магнитного
насыщения.

Детальное исследование магнитных свойств гадолиния было проведено
в МГУ проф. К. П. Беловым с сотрудниками на приготовленных нами
литых образцах.
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Измерены температурные зависимости намагниченности, магнитострик-
ции, модуля упругости и внутреннего трения диспрозия и гадолиния. Для
диспрозия в области перехода ферромагнетизм-антиферромагнетизм
(01 = 85 -г- 88° К) обнаружены большие аномалии модуля упругости и

внутреннего трения, на которые сильное влияние оказывает магнитное
поле. В этой же области температур диспрозий имеет очень большую маг-
нитострикцию (Я, || ~1000-10- 6 ), которая носит анизотропный характер
(Л, ци X_i имеют различные знаки). Установлено, что в отличие от перехода
антиферромагнетизм-парамагнетизм (вг = 178° К) переход при 88° К свя-
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Рис. 14. Кривая намагничивания
гадолиния при —196°

зан с изменением характера магнитного
взаимодействия магнитных подрешеток
диспрозия.

Для гадолиния вблизи температуры
210° К наблюдается максимум намагни-
ченности в слабых полях, минимум
коэрцитивной силы и остаточной намаг-
ниченности. На эту же температуру
приходится нулевое значение магнито-
стрикции. Вблизи точки Кюри наблюда-
ется аномальное магнитное поведение
гадолиния (по сравнению с никелем и
железом).

Беловым К. П. высказывается пред-
положение, что в указанном интервале
температур гадолиний находится «час-
тично» в антиферромагнитном состоя-
нии.

По магнитным свойствам тербия
имеется ряд работ [89—91], Клемм и
Боммер [91] первые исследовали тер-
бий и сообщили, что в парамагнитной

области он подчиняется закону Кюри— Вейса: х а т = 10,1 (Т — 205). При
комнатной температуре атомная восприимчивость (хат) равна 115 • 10~3.
Последние исследования [90], проведенные на металле высокой чистоты в
температурном интервале 4—375° К, показали (табл. 11), что тербий имеет
пара-, антиферро- и ферромагнитную области. Парамагнитная точка Кюри
лежит при 237° К. В температурном интервале 218—230° К тербий облада-
ет слабым антиферромагнетизмом, который постепенно переходит в
ферромагнетизм в полях свыше 200 э. Ниже 218° К тербий ферромагнитен.
Кроме того, было установлено, что значения магнитного момента, подсчи-
танного по результатам измерения магнитной восприимчивости и по экс-
траполяции данных ферромагнитного момента, хорошо согласуются со
значениями, подсчитанными для свободного иона.

Диспрозий имеет очень необычные магнитные свойства [92]. Он являет-
ся парамагнитным выше 175° К с антиферромагнитной точкой Нееля при
этой температуре, а при 85° К диспрозий становится ферромагнетиком. По
данным Тромба [93, 94] диспрозий в парамагнитной области подчиняется
закону Кюри — Вейса только в интервал© температур 250—750° К. В ин-
тервале температур 179—250° К имеются отклонения от этого закона. Ин-
тересные данные были получены при изучении магнитных свойств моно-
кристаллов диспрозия [95]. Измерение свойств по различным кристаллогра-
фическим направлениям показало, что выше точки Нееля элементарные
магнитные моменты располагаются перпендикулярно оси Со. В интервале
температур 178,5—85° К расположение магнитных моментов характерно
для антиферромагнитного, а ниже 85° К — для ферромагнитного веществ.
Измерения в полях, параллельных и перпендикулярных оси Со, показали
магнитную анизотропию при всех температурах. Ниже 110° К магнитная
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анизотропия наблюдается также в плоскости базиса. Направлением легкого
намагничивания является ось Со. Было также установлено, что изменение
момента насыщения происходит пропорционально квадрату температуры.
Нейтроноскопические исследования монокристалла диспрозия показали,
что антиферромагнитную структуру диспрозия можно представить в виде
спирали.

Магнитные свойства гольмия были изучены Боммером [961 в интервале
температур 90—515° К. По этим данным была установлена парамагнитная
точка Кюри, равная 87° К, и было найдено, что выше 195° К восприимчи-
вость гольмия подчиняется закону Кюри — Вейса, однако ниже 195° К име-
ется заметное отклонение от этой зависимости. Более поздние работы [97,
981 показали, что гольмий имеет антиферромагнитную точку Нееля при
133° К, ниже 115° начинается переход к ферромагнитному состоянию и ме-
талл становится ферромагнитным ниже 20° К.

Магнитные свойства эрбия были изучены в ряде работ [91, 991. По по-
следним данным, полученным на материале наибольшей чистоты, эрбий
парамагнитен выше 78° К, антиферромагнитен в интервале 78—20° К и
ниже 20° К — ферромагнитен. Эти данные подтверждаются также на ос-
новании нейтроноскопических исследований [100].

Тулий, в отличие от других металлов иттриевой подгруппы, не имеет,
по-видимому, ферромагнитного превращения. Он парамагнитен выше 51° К
и антиферромагнитен ниже этой температуры [91, 98, 101, 102]. Парамаг-
нитная точка Кюри лежит при 20° К. По более ранним данным Клемма и
Боммера эта температура равна 10° К, а по расчетам Нееля — 22° К. Эф-
фективный момент, равный 7,6 ц в, хорошо согласуется с расчетными дан-
ными. Недавно [103] было установлено, что в районе 20,4—4,2° К в метал-
лическом тулии имеется какое-то дополнительное превращение, т. е.
имеется некоторая тенденция к ферромагнетизму.

Металлический иттербий, так же как и европий, представляет интерес
в том отношении, что его магнитный момент значительно отличается от
теоретического момента для трехвалентного иона (табл. 11). Локк[62] при
изучении магнитной восприимчивости иттербия в интервале температур
1,3—300° К обнаружил слабый парамагнетизм, возрастающий при пони-
жении температуры и приблизительно подчиняющийся закону Кюри —
Вейса. Низкую парамагнитную В'осприимчивость иттербия Локк объясняет
тем, что на 260 атомов иттербия имеется только один неспаренный /-элек-
трон, в то время как все другие находятся в ls-состоянии.

По магнитным свойствам лютеция имеется недостаточное количество
данных [104]. Кроме того, имеется некоторое разногласие в определении
лютеция, как пара- или диамагнетика. В ряду РЗМ лютеций имеет очень
низкую атомную восприимчивость (х ат = 17,9 • 10~6 при комнатной тем-
пературе), что согласуется с заполнением электронами 4/-оболочки для
этого металла.

Иттрий и скандий являются слабыми парамагнетиками по сравнению с
другими РЗМ. По их магнитным свойствам имеются только данные Бом-
мера 1939 г. [105] и Тромба 1955 г. [106] (табл. 11). С понижением темпе-
ратур магнитная восприимчивость скандия возрастает в то время, как для
иттрия она не зависит от температуры.

Из всех РЗМ наиболее перспективными для практического исполь-
зования являются ферромагнитные материалы иттриевой подгруппы с
наиболее высокой точкой Кюри — особенно гадолиний, тербий и дис-
прозий.

Большой интерес представляет изучение сплавов этих металлов с основ-
ными ферромагнетиками — железом, кобальтом, никелем, так как в этих
сплавах происходит повышение точки Кюри. В отношении гадолиния эта
работа нами в настоящее время проводится [28].



МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

В связи с поисками материалов для новой техники и более широким ис-
пользованием металлов и сплавов с особыми физическими свойствами все
больший интерес приобретают РЗМ, иттрий и скандий с целью их исполь-
зования не только в качестве легирующих добавок, но и в качестве основ-
ных компонентов конструкционных материалов. Самым перспективным в
этом отношении в настоящее время является иттрий. В соответствии с
этим изучение механических свойств РЗМ, скандия и иттрия приобретает
первостепенное значение.

Опубликованные в литературе данные по механическим свойствам РЗМ
не являются полными. На точность их в сильной мере влияют чистота ме-
таллов, применяемая методика эксперимента, исходное состояние (литое,
термообработанное) и ориентация кристаллов. Основные работы по меха-
ническим свойствам РЗМ скандия и иттрия были приведены Е. М. Савиц-
ким, В. Ф. Тереховой [25, 107, 108], Спеддингом и Дааном [109] и Лове [110].
Подробный обзор опубликованных работ по механическим свойствам РЗМ,
скандия и иттрия был сделан Симмонсом [111] на симпозиуме по редкозе-
мельным металлам в ноябре 1959 г. в Чикаго (США).

Из механических свойств для большинства РЗМ, скандия и иттрия оп-
ределены упругие константы, твердость, прочность и пластичность при
растяжении и сжатии при различных температурах, а также способность
к пластической деформации методами прокатки и истечения.

Упругие свойства

Модуль сдвига, модуль упругости, коэффициент Пуассона и сжимае-
мость были определены для большинства РЗМ Смитом, Бриджмелом,
Лове [110]. Смит [112] использовал метод измерения скорости распростра-
нения звуковых колебаний, Лове определил модуль упругости по кривым
напряжение — деформация. Данные по упругим свойствам РЗМ пред-
ставлены в табл. 12.

Значение модуля упругости по Лове значительно выше данных Смита.

Таблица 12

Упругие свойства редкоземельных металлов [110 — 112]

Элемент

Модуль упругости Е,
кг/мм*

Данные
ПО [НО] Данные по [112]

Модуль
сдвига О,

кг/мм*

Коэффициент
Пуассона v

Сжимаемость
3-10*, см'/кг

Лантан .
Церий
Празеодим
Неодим .
Самарий
Гадолиний
Тербий .
Диспрозий
Эрбий
Иттербий
Иттрий .

3915
3058
3592
3859
3480
5730
5864
6433
7474
1814

7031—7734

4429
4922—9843

5625
5625—9843

7031—9843
11660

6000—7000*

1518
1223
1378
1476
1286
2278
2327
2587
3016
717
2671

0,228
0,248
0,305
0,306
0,352
0,259
0,261
0,243
0,238
0,284
0,265

3,24
4,95
3,28
3,02
2,56
2,52
2,45
2,39
2,11
7,12
2,09

• Среднее аначение из данных различных авторов.
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Следует отметить, что по своим упругим свойствам легкие РЗМ ближе
всего подходят к магнию и олову, а тяжелые ведут себя подобно цирконию
и титану.

Упругие свойства лантана и церия при различных температурах по-
дробно исследованы А. И. Дашковским и Е. М. Савицким [51]. Ими изуче-
на зависимость внутреннего трения и модуля сдвига от температуры для
лантана и церия до 600—670°. Кривые зависимости внутреннего трения
и модуля сдвига от температуры для лантана представлены на рис. 15.
Зависимость внутреннего трения от температуры представлена кривыми
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Рис. 15. Зависимость модуля упругости
и внутреннего трения лантана

от температуры
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Рис. 16. Зависимость модуля упругости
и внутреннего трения церия

от температуры

/ (нагрев) и // (охлаждение). Наблюдающиеся максимумы на кривых
при нагреве и охлаждении связаны с полиморфным превращением а 5± ?
лантана. Кривая охлаждения в целом повторяет кривую нагрева, но про-
ходит при более низкой температуре. В температурном интервале поли-
морфного превращения лантана наблюдается заметное изменение модуля
сдвига (кривая ///) .

На рис. 16 представлены кривые внутреннего трения и модуля сдвига
церия. Кривая / соответствует нагреву образца, отожженного при 600°
в течение часа. До 250° происходит линейное возрастание внутреннего
трения, далее наблюдается быстрый рост и в районе 350—450° на кривой
наблюдается перегиб. Выше 500° внутреннее трение очень быстро увели-
чивается с ростом температуры. Кривая охлаждения (//) подобна кривой
нагрева, но проходит несколько выше. Кривая /// представляет собой тем-
пературную зависимость внутреннего трения образца церия, отожженного
при 500° в течение 20 мин. Эта кривая имеет ясно выраженный максимум
при температуре 380°. При увеличении температуры или длительности
отжига этот максимум снижается, становится более широким и сдвигается
в сторону более высоких температур. Этот сдвиг возникает, вероятно,
благодаря росту зерна при отжиге. Температурная зависимость модуля
сдвига церия изображена кривой IV. До 400° происходит линейное сни-
жение, а далее наблюдается перегиб кривой модуля сдвига, соответствую-
щий вязкому поведению границ зерен.
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Для тех же образцов лантана и церия определены значения
модуля сдвига при комнатной температуре. Для лантана модуль сдвига
оказался равным 1480 ± 50 кг/мм2, для церия получено значение
1350 ± 50 кг/мм2.

М е т о д и к а и с с л е д о в а н и я м е х а н и ч е с к и х с в о й с т в . Так
как большинство металлов иттриевой подгруппы было получено в коли-
чествах, не превышающих нескольких граммов, наши испытания в основ-
ном проводились в универсальном приборе для микромеханических испы-

таний конструкции Е. М. Савицкого
[25, 113]. Этот прибор позволяет про-
водить микромеханические испытания
по всем основным способам нагруже-
ния осевой силой при обычных, высоких
и низких температурах на воздухе, в
вакууме, или в защитных средах. Схема
универсального црибора для микроме-
ханических испытаний представлена на
рис. 17.

Кроме испытаний, проводимых в
универсальном приборе, для исследуе-
мых металлов применялись и обычные
стандартные методы измерения механи-
ческих свойств.

Малопластичные металлы при испы-
тании на растяжение не дают достаточ-
но надежных результатов для оценки
их механических свойств, особенно на
малых образцах. В этом случае прибе-
гают к испытанию на сжатие. Материа-
лы со слабым межзеренным сцеплением
легко разрушаются при растяжении,
но выдерживают большие напряжения
при сжатии. Для таких материалов
важным испытанием является опреде-
ление, прочности при сжатии (раздав-
ливание). Нагружение в этих случаях
производят до тех пор, пока на об-
разцах не появится первая трещина.
При исследовании влияния температу-
ры на механические свойства РЗМ был
использован логарифмический анализ
кривых «механические свойства — тем-
пература», так как на монотонно изме-

няющихся экспоненциальных кривых иногда бывает трудно обнаружить
температуру фазовых переходов. При логарифмировании экспоненциаль-
ные кривые выпрямляются и при температурах фазовых переходов про-
исходит изменение угла наклона прямых. Это изменение угла наклона
прямых показывает на изменение величины температурного коэффициента
того или иного свойства.

Так как различные полиморфные фазы имеют различные температур-
ные коэффициенты свойств, методом изображения свойств в полулогариф-
мических координатах удается довольно точно определить температуры
полиморфных переходов [25]. Данные по механическим свойствам, опубли-
кованные в настоящее время в литературе, относятся в основном к РЗМ
чистоты 98—99%.

Рис. 17. Схема и общий вид универ-
сального прибора для микромехани-

ческих испытаний:
I — образец; 2 — пуансон; 3 — подставка;
4 — динамометр; 5 — стакан прибора; в —
влектропечь; 7—термопара; * — крышки
прибора; 9Л— сильфон; 10—нагружающее

устройство
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Экспериментальные данные, полученные разными авторами, о значе-
ниях твердости РЗМ при комнатной температуре представлены в табл. 13.
Как видно из таблицы, строгой закономерности в изменении твердости
РЗМ в зависимости от порядкового номера не наблюдается. Исследова-
телями отмечена тенденция повышения твердости с увеличением атомного
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Рис. 18. Зависимость твердости лантана (о), церия (б) и празеодима (в) от
температуры в простых и полулогарифмических координатах. Нк — твер-
дость при вдавливании победитового конуса с углом при вершине 90о>

Методика описана в работе [25]

номера и температуры плавления РЗМ. Имеющиеся в литературе значе-
ния твердости индивидуальных РЗМ обычно сильно отличаются друг от
друга из-за загрязнения примесями, особенно кислородом, из-за различия
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Рис. 19. Зависимость твердости
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Рис. 20. Зависимость твердости отлито-
го в изложницу иттрия от содержания

кислорода
1 —вылитом состоянии; 2 — в отожженном

состоянии
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в способах деформации и величины зерен. По этой причине установить
зависимость между величиной твердости и порядковым номером РЗМ
пока не представляется возможным. Данные твердости РЗМ на монокри-
сталлических образцах в настоящее время отсутствуют. Для элементов
иттриевои подгруппы наблюдалось снижение твердости (порядка 10 еди-
ниц) после отжига. Это снижение твердости после отжига, как правило,
происходит у металлов, переплавленных в дуговой печи на водоохлажда-
емом медном поду и имеющих в связи с этим сильно напряженную струк-
туру. Твердость РЗМ, деформированных вхолодную, растет в 1,5—.2 раза
ва счет наклепа.

Изменение твердости лантана, церия и празеодима (чистота 98%)
с повышением температуры исследовалось Е. М. Савицким и В. Ф. Тере-
ховой [25, 107, 114] в 1955 г., а гадолиния (99,8%) в институте им. Баттеля
[111]. Твердость лантана с повышением температуры уменьшается с
38 до 3,5 кг/мм2 при 800° (рис. 18). Особенно сильное размягчение лантана
наблюдалось при 550—600°, что связано с переходом его в кубическую
Р-модификацию. У церия до 300° твердость изменяется незначительно,
резкое падение ее наблюдается при 350—400°. Интенсивное уменьшение
твердости празеодима при нагревании начинается с 400° (рис. 18). Изме-
нение твердости прессованного при 700° гадолиния от комнатной темпе-
ратуры до 925° показано на рис. 19. Резкое снижение твердости здесь
также наблюдается при 400—500°. Как видно, помимо явлений полимор-
физма из данных рис. 18—19 в температурном ходе кривых твердости
лантана, церия, празеодима и гадолиния в интервале 100—300° наблю-
дается отклонение от обычной для металлов экопоненциальной зависимо-
сти. У перечисленных выше металлов происходит при этих температурах
замедление падения твердости. Указанный эффект, по-видимому, связан
со старением за счет примесей из-за недостаточной чистоты исследован-
ных металлов. Влияние фазовых превращений, в частности полиморфных,
на изменение твердости металлов и сплавов в зависимости от температуры
подробно рассмотрено в работе [25]. Наиболее широко исследована твер-
дость металлического иттрия. Установлено, что твердость по Бринеллю
наиболее чистого иттрия равна 30—50 кг/мм2. Карлсон исследовал вли-
яние кислорода на твердость литого иттрия [115] и установил, что твер-
дость последнего повышается с увеличением содержания кислорода
(рис. 20). По данным этого исследования, твердость иттрия после отжига
зависит также от ряда других факторов: величины зерна и его ориентации,
от количества примесей и от скорости охлаждения и степени напряжен-
ности отдельных зерен при выплавке в дуговой печи. Твердость литых
образцов, полученных путем расплавления иттрия и вакуумной индукци-
онной печи в танталовых тиглях и отлитых в медные изложницы несколь-
ко выше твердости иттрия, выплавленного в дуговой печи в атмосфере
гелия.

Е. М. Савицким и В. Ф. Тереховой исследовано изменение твердости
иттрия в зависимости от его чистоты, связанной с методом получения.
На рис. 21 показана микроструктура иттрия, полученного плавкой в тан-
таловых тиглях (рис. 21, а), переплавленного в дуговой печи (рис. 21, б),
дистиллированного и переплавленного в дуговой печи (рис. 21, в), полу-
ченного после очистки электронно-лучевой зонной плавкой (рис. 21, г).
Твердость иттрия по Бринеллю в зависимости от метода получения ко-
леблется в пределах от 105—55 кг/мм2. Наименьшую твердость имеет
иттрий, полученный вакуумной дистилляцией.

Аналогичное исследование но определению твердости в зависимости
от чистоты металла было проиедено нами и для скандия. На рис. 22 пред-
ставлены микроструктуры скандия литого (рис. 22, а), чистотой 96%, и
полученного методом вакуумной дистилляции (рис. 22, б). Твердость пер-
вого составляет 120 кг/мм2, а второго 60 кг/мм2.
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Рис. 21. Микроструктуры иттрия ( X 200):

a — полученного плавной в танталовых тиглях; б — перепльвлеяного в дуговой печи; в — дистилли-
рованного и переплавленного; г — полученного после очистки электронно-лучевой ионной плавкой

Рис. 22. Микроструктуры скандия (X 200)

а — литой скандий чистотой 96% (НВ —
= 120 кг/ммг); б — дистиллированной чистотей

~99,5% ШВ =_96 кг/мм')



Механические свойства при растяжении и сжатии

Все известные данные по прочности и пластичности РЗМ, скандия
и иттрия суммированы в статье Симмонса [111]. Наиболее широко исследо-
вания по прочности и пластичности РЗМ были проведены авторами сле-
дующих работ [6, 25, 28, 45, 107, 114, 116]. Некоторые из полученных
данных публикуются здесь впервые.

Для экономии металлов растяжение обычно проводилось на образцах,
имеющих диаметр 1—3 мм, а сжатие на образцах диаметром 5—8 мм. На
каждую точку испытывалось не менее 2—3 образцов. Имеющиеся данные
по прочности и пластичности РЗМ, скандия и иттрия даны в табл. 13.

При анализе полученных результатов по растяжению и сжатию,
как и в случае твердости, отмечается тенденция к увеличению прочности
металлов с увеличением порядкового номера РЗМ. Металлический люте-

Таблица 13
Механические свойства литых и кованых образцов редкоземельных металлов

при комнатной температуре J

Элемент

Лантан

Празеодим . . .

Неодим

Самарий . . . .

Гадолиний . . .

Тербий

Диспрозий . . .

Гольмий . . . .

Т у л и й

И т т е р б и й . . . .

Л ю т е ц и й . . . .

С к а н д и й

И т т р и й

Твердость
НВ*,
кг/мм'

35—40

25—30

35—50

35—45

45—65

55—70

90—120

55—105

50—125

60—95

55-90

20—30

120—130

95—120

80—85

Данные работы [Ш]

S»
X

йя 3

вР £'

12,8
19,0
9,3

11,2
10,3
20,2
16,8

11,4

18,5
27,4

22,9
33,0
22,6

29,7
28,8

6,7
—

— •

I

П
р

е
д

е
л

 п
р

о
ч

-
н

о
с

ти
 

о
д

к
г/

м
м

'

13,3
22,5
10,5
15,4
11,2
21,9
17,4
21,2
12,7

19,4
39,7

25,1
43,6
26,4

29,8

32,0

7,3

—

—

—

О
тн

о
си

те
л

ь
-

н
о

е 
уд

л
и

н
е-

н
и

е 
б

, 
%

8
4

24
17
10

7
И

2
3

8

1

6
3
5

4
1

6

Данные авторов

Предел прочности
при испытании,

кг/лии2

Растяже-
ние, а в

7,0

12,0

9,5

13,0
*

21,9

I

^-

29,0

6,6**

-^-

16

Сжатие
бсш

29,0

30,0

29

25,0

33,5

71

52

51

78,0

55

102

100

80

Пластичность
при испытании, в %

Растяже-
ние $

2—5

5

20

1—2

I

2

1

13**

Сжатие

беж

_

33

31

36

14,0

16

20

20

22

26

12

26

17

1 В числителе — значения для литых образцов, в знаменателе — для кованых.
' Твердость европия в литом состоянии равна 15—20 НВ;

** Данные получены на металле, отожженном при 450° после прокатки
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ций имеет самую высокую прочность при сжатии. Деформированные ков-
кой на 20—30% при комнатной температуре образцы РЗМ имеют в сред-
пем в 1,5 раза большую прочность по сравнению с литым состоянием.
Пластичность деформированных образцов соответственно снижается.
Рекристаллизационный отжиг деформированных образцов снижает вели-
чину прочности до первоначального состояния и повышает пластичность.

До сих пор не опубликовано данных о зависимости прочности и пла-
стичности РЗМ от чистоты по отдельным примесям и от присадки легиру-
ющих добавок. Нами проводилось исследование твердости и деформируе-
мости при холодной прокатке технического иттрия с различным содержа-
нием (0,1—0,5%) легирующих добавок (Си, Mg, Ca, In, Al, Ti, Zr, Sn, V,
Сг, Мо и Те). По предварительным данным оказалось, что иттрий весьма
чувствителен к введению легирующих добавок даже при их сравнительно
малом содержании. Большинство элементов повышают твердость иттрия.
Однако при добавке 0,1% Си, а также 5% Mg твердость иттрия понизи-
лась, а способность к холодной деформации увеличилась на 25—30%.
Механизм действия легирующих добавок в первую очередь связан со спо-
собностью образовывать вторичные фазы с иттрием, т. е. твердые растворы
и химические соединения, а также эвтектические и перитектические смеси
с участием вторичных фаз. В отношении температурной зависимости меха-
нических свойств РЗМ в работе Симмонса [111] приводятся данные по ме-
ханическим свойствам РЗМ при растяжении при 205 и 425°. Эти данные
представлены в табл. 14.

Таблица 14
Свойства редкоземельных металлов при испытаниях на растяжение при повышенных

температурах [42]

Элемент

Темпепатура испытания, "С

205

Предел
прочности

кг/мм2

Предел
текучести

а0,2'
кг/мм'

Удлине-
ние

б, %

425

Предел
прочности

кг/мм'

Предел
текучести

а0,2'
кг/мм'

Удлине-
ние

Д о/

Лантан .

Церий .

Празеодим

Неодим .

Самарий

Гадолиний

Диспрозий

Гольмий

Эрбий . . .

Иттербий ,

10,8
18,3
4,0
9,6

14,1
18,6

Щ)
14,8
17Д

29^0
21,6
3377
21,6

24,4
39,0

7,2

8,7
~27б

3,3
7,9

10,3
17,8

12/
12,6
13,5
11,0
21,9
14,6
25/7
17,3

20,8
32,3
5,5

1А
8,6

21,4
9,5

15,8
11,7

ГоТз
10,4
14,5
6,8
4,2
8,3

12,0
6,0

5,5
4,6

10,8

4,7

4,7
4,3
4,2

~М
8,4

Ж2
9,8

13,5

20,4

17,6
15,8

2,6
2,9

4,1
3,8

J,0
8,4
7,7
9,1
8,5

10,0

20,2
13,4

21
27,0

29
47,5

13
8,0
5,6

12,5
11,3
12,0

6,8
4,6

П р и м е ч а н и е . В числителе — свойства в литом состоянии после переплава
на медном поду, в знаменателе — свойства в кованом состоянии.
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Е. М. Савицким и В. Ф. Тереховой исследованы пластичность при мед-
ленном и ударном сжатии, прочность и пластичность при растяжении лан-
тана в температурном интервале от 20 до 800°, церия от 20 до 600° и пра-
зеодима от 20 до 800° [25, 107]. Полученные данные представлены
на рис. 23. При комнатной температуре лантан, церий и празеодим имеют
гексагональную решетку, недостаточно способствующую пластической де-
формации. При повышении температуры происходит переход гексагональ-
ной модификации в кубическую, что ведет к повышению пластичности.
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Рис. 23. Зависимость прочности и пластичности при испытаниях на растяжение и
сжатие от температуры для лантана (а), церия (б) и празеодима (в) в простых

и полулогарифмических координатах

Полиморфные переходы в металлах оказывают влияние на все механиче-
ские свойства. Это изменение свойств хорошо выражено на графиках, осо-
бенно при изображении их в полулогарифмических координатах. Как вид-
но из приведенных данных, при переходе в кубическую модификацию пла-
стичность РЗМ резко возрастает и наглядно подтверждает правило, уста-
новленное Е. М. Савицким, что наиболее высокотемпературная модифика-
ция полиморфного металла должна быть самой пластичной [25].

В результате проведенных исследований и анализа полученных данных
установлены температуры максимальной пластичности: для лантана —
600—700°, для церия — 450° и для празеодима — 700—750°. В ходе кривых
свойств прочности при растяжении для лантана, церия и празеодима отме-
чен некоторый рост прочности с увеличением температуры до 350—400°г

а затем спад ее. Подобное явление обнаружено Е. М. Савицким, В. Ф. Те-
реховой и В. В. Барон у ряда хрупких металлов — германия, кобальта,
кремния, хрома и химических соединений (дисилициды молибдена, нике-
ля, кобальта и др.). Это явление чаще всего наблюдается у металлов с гек-
сагональной или другой, более сложной, кристаллической структурой, свя-
зано с воздействием температуры на внутреннее строение металлов и спла-
вов и зависит от соотношения между прочностью и пластичностью метал-
лов. Немаловажную роль здесь играет явление старения за счет примесей
[25].
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В Институте им. Баттеля проведено испытание механических свойств
металлического гадолиния, отпрессованного при температуре 540°. Полу-
ченные значения предела текучести и прочности, удлинения и модуля
упругости в зависимости от температуры приведены на рис. 24 [111]. Изу-
чение свойств гадолиния при растяжении в зависимости от температуры
показало наличие явно выраженного эффекта старения при температурах
ниже 350°, что, как отмечают авторы, связано с наличием примесей. Такой
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Рис. 24. Зависимость свойств при испыта-
нии на растяжение выдавленного через

матрицу гадолиния от температуры

же эффект влияния примесей замечен для празеодима и самария. Эти ме-
таллы при нагреве до 200° имели более высокую прочность при растяже-
нии, чем при комнатной температуре [111]. Полученные результаты по
механическим свойствам РЗМ, как уже указывалось, требуют уточнения,
так как получены на недостаточно чистых металлах.

Исследование влияния примесей на прочность было сделапо только для
иттрия [117]. Изучалось влияние кислорода в пределах 0,15—0,38%,
фтора — 0,1—0,2%, углерода — 0,07—0,31%, азота — 0,04—0,13%, водо-
рода — 0,02—0,2%, хрома — 0,5—5%, ванадия — 0,5—5%, титана — 0,5—
5%, алюминия — 0,03—0,5%, железа — 0,03—2,5%, кремния — 0,05—
2,5%, никеля — 0,05—0,5% на предел прочности, предел текучести и пла-
стичность иттрия и его сплавов на прокатанных и отожженных при 950°
образцах. Установлено, что прочность отожженного иттрия относительно
мало изменяется в зависимости от содержания примесей или легирующих
злементов в изученных пределах концентраций. Наибольший упрочняю-
щий эффект наблюдается при наличии водорода. Фтор несколько снижает
характеристики прочности. Кислород и азот почти не влияют на свойства
иттрия, а углерод при больших содержаниях повышает предел прочности
и снижает удлинение (табл. 15).

По совокупности полученных данных о механических свойствах РЗМ
следует, что тяжелые РЗМ иттриевой подгруппы обладают более высокими
прочностными характеристиками, чем металлы цериевой подгруппы, и что
в общем соблюдается тенденция увеличения предела прочности с увеличе-
нием атомного номера РЗМ.
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Т а б л и ц а 15

Механические свойства металлического иттрия при добавках фтора,
кислорода, углерода, азота и водорода [117]

Содержание добавки,

вес. %

Основной металл
0.10F
0,12F
0,"13F
0,19F
0,20F

0,150
0,190
0,250
0,320
0,380
0,07G
0.12G
0.17C
0,32C
0,34G

0,04N
0.05N
0.08N
0,10N
0,13N

0,02 H
0,06H
0,10H
0,20 H

Предел прочности
ири растяжении

<3g, кг/мм?

15,4
13,1
14,1
12,2
12,1
12,4

15,2
15,1
14,3
14,5
13,8

13,1
15,6
16,0
14,1
18,5
14,1
14,1
14,3
13,6
13,1

14,0
16,5
17,1

— •

Предел текучести
при растяжении

<30 2> кг/ммг

6,8
5,95
5,25
5,4
5,6
5,4

6,9

7,1
7,7
7,7
6,4

5,8
6,9
7,8
7,4
9,1

6,1
6,4
6,15
6,5
5,7

6,4
7,4
8,5
8,9

Относительное
удлинение

б, %

25
27
—.

31
28
27

25
27
23
28
28

24

29
20
11
12

30
17
28
28
19

29
26
26

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Обрабатываемость давлением

В настоящее время плавкой с расходуемым электродом, отливкой в мед-
лые, танталовые или графитовые изложницы в инертной атмосфере или
вакууме можно получить слитки РЗМ весом до нескольких десятков кило-
граммов, которые различными методами обработки давлением могут быть
переделаны в различные полуфабрикаты — листы, прутки, трубы.

Вследствие большого числа плоскостей скольжения в кубической ре-
шетке церия, иттербия и европия, эти металлы более легко подвергаются
обработке давлением по сравнению с другими РЗМ, имеющими гексаго-
нальную решетку, деформация в которой происходит лишь путем сколь-
жения в направлении плоскости базиса (рис. 25). Следует напомнить о
большой склонности к двойникованию металлов с гексагональной решет-
кой, к которым принадлежит большинство РЗМ. Это — второй важный
механизм пластической деформации таких металлов при комнатной темпе-
ратуре [25]. Как будет сказано ниже, у чистого иттрия двойники деформа-
ций в массовом количестве возникают даже при изготовлении металлогра-
фических шлифов обычными методами. По аналогии с другими гексаго-
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нальнымп металлами увеличенное отношение параметров с/а гексагональ-
ной решетки некоторых РЗМ должно оказывать большое влияние па их
способность к пластической деформации. Однако этот вопрос совершенно
недостаточно исследован.

В процессе обработки давлением при комнатной температуре РЗМ про-
исходит значительный наклеп металла, препятствующий дальнейшей де-
формации металла. Устранение наклепа производится отжигом.

Способность РЗМ вступать в реакцию с кислородом и азотом воздуха
сильно затрудняет их обработку. По этой причине обработку давлением
РЗМ при повышенных температурах следует проводить в оболочках или в
защитной атмосфере инертных газов. Поведение сплавов РЗМ при горячей

1120)
(но)

1001)

Рис. 25. Плоскости скольжения в кубической (а)
и в гексагональной (б) решетках

обработке давлением в первую очередь будет определяться их фазоным
составом. Твердые растворы на основе РЗМ будут вести себя при дефор-
мировании аналогично чистым РЗМ. Е. М. Савицким еще в 1948 г. было
показано, что хрупкие при комнатной 'температуре металлические соеди-
нения многих металлов после нагрева на температуру до 0,7—0,9 от тем-
пературы плавления становятся весьма пластичными и способными к из-
менению формы и размеров путем горячей обработки давлением [25]. Бес-
спорно, что это будет справедливо и для металлических соединений РЗМ.
Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой и Л. И. Ямпольским [25, 107] методом
прессования путем выдавливания были получены прутки церия и лантана
различного диаметра (от 1 до 5 мм). Прессование производилось на 35-
тонном гидравлическом прессе в стальных контейнерах. Исходные заготов-
ки имели диаметр от 20 до 10 мм. Слитки нагревались до 300—450°. Для
предохранения металлов от окисления пространство печи заполнялось ар-
гоном. Для получения гладкой поверхности прутков применялась смазка
из смеси графита с маслом. Давление истечения при прессовании состав-
ляло от 60 до 20 кг/мм2. Длина полученных прутков достигала 400—500 мм.
Из полученных прутков в дальнейшем изготавливались образцы для испы-
таний на растяжение, сжатие, измерение внутреннего трения, электросо-
противления и других свойств. Клепфером и Снидером был разработан
метод получения фольги из металлического тулия [117]. Прокатка и ковка
вхолодную приводила к растрескиванию слитков тулия. Удовлетворитель-
ные результаты дала ковка при температурах, близких к 800°. Слитки для
ковки помещались в медные трубы диаметром 25 мм и толщиной стенок
3 мм. Концы оболочки завальцовывались и сваривались в гелии. В резуль-
тате такой обработки удавалось получить квадрат 6 X 6 мм. Затем произ-
водилась горячая прокатка при 790°. Растрескивания при этом не наблю-
далось. Лучшие результаты получены при 10% -ном обжатии и последую-
щих десятиминутных отжигах. При достижении толщины 2,5 мм медная
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оболочка удалялась. Была опробована и горячая прокатка на воздухе. При
этом на поверхности слитков образовывалась черная окись тулия, которая
затем легко удалялась пескоструйной очисткой или травлением в смеси
азотной и уксусной кислот. Для получения листов толщиной 0,25 мм был
также использован метод холодной прокатки с промежуточным вакуумным
отжигом при 800°.

Выше уже отмечалось, что многие РЗМ обладают полиморфизмом. При
температурах аллотропических превращений в соответствии с правилом
Е. М. Савицкого, гексагональные низкотемпературные модификации прев-
ращаются в более пластичные высокотемпературные модификации с куби-
ческой решеткой [25]. Это явление значительно облегчает горячую обра-
ботку давлением лантана, церия, празеодима, неодима, гадолиния и тербия.
Как и у других гексагональных металлов при горячей обработке давлением
РЗМ должен наблюдаться эффект увеличения способности к деформиру-
емости за счет вступления в скольжение помимо плоскости базиса следую-
щих по плотности упаковки атомных плоскостей и в первую очередь пло-
скостей пирамиды [25]. Температуры, при которых это будет происходить,
определяются степенью исчерпанности возможности скольжения по пло-
скости базиса и индивидуальной природой металла. Для определения
количественной величины этого эффекта необходимы дальнейшие иссле-
дования.

На основании экспериментальных работ отечественных и иностранных
авторов установлено, что РЗМ отличаются хорошей способностью к горя-
чей обработке и особенно к горячему прессованию методом выдавливания.
По сравнению с прокаткой процесс прессования является более экономич-
ным для производства деталей определенной конфигурации, кроме того,
он требует меньших затрат времени на подготовку и нагрев и связан с
меньшим окислением металла. Прессование большинства РЗМ проводилось
в интервале температур 500—900°. Ввиду способности металлов вступать
при этих температурах в .реакцию с воздухом на все слитки перед прессо-
ванием наносилось покрытие из окиси алюминия, а затем слитки поме-
щались в медные оболочки с толщиной стенок 0,35 мм. После прессования,
удаления оболочки и механической обработки прессовок получалась чистая
поверхность изделий. При прессовании РЗМ большое значение имеет чи-
стота исходного металла особенно по содержанию газов. Например, при
прессовании иттрия с содержанием кислорода меньше 0,05% заготовка
не имела никаких дефектов, при прессовании же металла с содержанием
кислорода более 0,2% всегда имеется значительное количество трещин.

Процесс ковки связан с большими трудностями, чем процесс прессова-
ния. Поскольку слитки, полученные дуговой плавкой, склонны к растре-
скиванию, первоначальные обжатия следует производить с большой осто-
рожностью. Лучше всего для ковки использовать прессованные прутки
металла. Для снятия наклепа следует проводить промежуточные отжиги
в инертной атмосфере.

После разрушения первичной литой структуры заготовки РЗМ могут
быть подвергнуты горячей прокатке или штамповке при температурах
выше соответствующих температур рекристаллизации. Оптимальная тем-
пература горячей прокатки и штамповки металлического иттрия находится
в интервале 760—870°. Способность РЗМ к холодной обработке в основном
зависит от количества и характера распределения примесей, присутствую-
щих в металле. К наиболее вредным примесям относятся кислород и каль-
ций. Металлический иттрий, содержащий около 0,05% кислорода, относи-
тельно пластичен и может подвергаться холодной прокатке с обжатием на
65—90% без растрескивания кромок. Обработка давлением иттрия, содер-
жащего 0,1—0,3% кислорода, дает хорошие результаты при нагреве до
температур порядка 900° [118]. Из всех РЗМ иттербий наиболее легко про-
катывается в листы толщиной до 0,1 мм. Самарий также может подвер-

54:



гаться холодной обработке. Однако другие РЗМ и особенно металлы иттри-
евой подгруппы требуют предварительной горячей обработки, а при хо-
лодной прокатке необходимы промежуточные отжиги. В общем следует
отметить, что РЗМ иттриевой подгруппы обладают худшей обрабатывав
мостью давлением, чем элементы цериевой подгруппы.

Обрабатываемость резанием

При обработке РЗМ резанием основные трудности возникают при меха-
нической обработке пирофорных РЗМ. При механической обработке метал-
ла, в процессе которой образуется мелкая стружка, возникает опасность
воспламенения, как это случается при обработке магния и его сплавов.
Для предотвращения загорания рекомендуется максимально увеличивать
размер стружки, обработку металла проводить острым режущим инстру-
ментом (резцом), с положительным передним углом заточки и применять
только смазку, имеющую высокую температуру воспламенения. Сразу пос-
ле окончания обработки резанием стружку следует собирать и помещать
в контейнеры, наполненные маслом. Рекомендуется также сохранять
стружку в спрессованном состоянии. Не только церий, но и другие РЗМ
и их сплавы могут воспламениться при повышении скорости резания. По-
этому обработку рекомендуется производить при небольших скоростях и
охлаждать при этом обрабатываемое изделие маслом или безводным керо-
сином.

Холодная механическая обработка иттрия не представляет затрудне-
ний. Он легко обрабатывается резцами, сверлится, фрезеруется и шлифу-
ется. Однако, в некоторых случаях, вследствие ликвации примесей отдель-
ные операции механической обработки вызывают затруднения.

Иттрий легко сваривается дуговой сваркой с неплавящимся вольфра-
мовым электродом в атмосфере инертного газа. Наплавленный металл при
сварке встык не обладает склонностью к растрескиванию, Гораздо лучшие
результаты получаются при сварке иттрия с применением присадочной
проволоки. Металлический иттрий, содержащий 0,1—0,3% кислорода, от-
личается склонностью к растрескиванию в процессе сварки.

МЕТАЛЛОГРАФИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
И ИХ СПЛАВОВ

Приготовление шлифов РЗМ для микроскопического анализа связано
с определенными трудностями. Благодаря большой химической активности
они реагируют с суспензиями полирующих материалов (окись хрома, окись
магния и др.); отполированные поверхности быстро тускнеют на воздухе
и очень сильно растравливаются даже от травителей слабых концентраций.

При просмотре шлифов РЗМ надо быть очень внимательным, так как
часто исследователи, только начинающие работать с РЗМ, могут за истин-
ную структуру металла или сплава принять сильно окисленную верхнюю
часть шлифа. Некоторые вопросы приготовления и травления шлифов
РЗМ рассмотрены в литературе [119—123].

Редкоземельные металлы и большинство их сплавов относится к мягким
материалам, чаще всего имеющих гексагональную структуру. При меха-
нической обработке таких металлов на микрошлифах часто появляются
двойники деформации. Приготовлять зеркальные шлифы этих металлов
обычным методом не удается и приходится применять глубокое травление
или электротравление, чтобы снять поверхностный слой металла, дефор-
мированный в процессе шлифовки и не отображающий истинной структу-
ры металла. При подготовке шлифов РЗМ необходимо соблюдать извест-
ные условия с самого начала обработки. Вырезку образцов лучше всего
производить ручной ножовкой, пользуясь при этом смазочными вещестра-
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ми для избежания воспламенения РЗМ, обладающих пирофорностыо. Об-
разцы малых размеров заливать в сплав Вуда или полистирол не рекомен-
дуется, так как в процессе полировки поверхность шлифа затягивается тем-
ной окисной пленкой, которую очень трудно снять. Лучше всего малень-
кие образцы зажимать в металлические струбцины.

Шлифование РЗМ больших затруднений не вызывает, его можно про-
изводить как вручную, так и на вращающихся шлифовальных кругах. При
шлифовании мягких РЗМ, особенно иттербия, может произойти затирание
абразивного материала на поверхности шлифа. Необходимо поэтому про-
изводить шлифование на более мелких сортах бумаги с применением мине-
рального масла.

В связи с тем, что РЗМ цериевой подгруппы быстрее окисляются, чем
иттриевой, полировать их необходимо на керосине, метиловом или этило-
вом спирте, глицерине со спиртом или с применением других органических
соединений. На наш взгляд лучшим смачивающим веществам при поли-
ровке всех РЗМ является метиловый спирт высокой чистоты. Полировать
РЗМ необходимо на тонком сукне. Окончательная доводка шлифа до зер-
кального блеска производится па фетре или на шелковом бархате. Самой
трудной операцией приготовления шлифов РЗМ является подбор трави-
телей. Окисные включения, которые обычно располагаются по телу зерна
в виде дендритов или залегают по грашщам зерен, хорошо выявляются на
нетравленных шлифах. При наблюдении или фотографировании в светлом
поле они имеют обычно более темный цвет, чем основной фон шлифа; в
поляризованном свете эти включения ярко светятся. Для травления РЗМ
обычно применяются очень слабые травители. Большинство РЗМ успешно
травится 3—5% раствором азотной кислоты в спирте. На отдельные РЗМ
в литературе рекомендуются следующие травители. Для церия — смесь
6 мл HNO3 и 5 мл глицерина эффективно окрашивает зерна. Для снятия
сильно перетравленного слоя применяются смесь, состоящая из 42 мл фос-
форной кислоты, И мл диэтоксиэтанола и 47 мл глицерина. Для металлов
иттриевой подгруипы применяется раствор, состоящий из 40% концентри-
рованной азотной кислоты и 60% кристаллической уксусной кислоты. При-
меняется также 35% раствор азотной кислоты в спирте с добавкой не-
скольких капель плавиковой кислоты. Для иттрия хорошим травителем
является раствор фосфорной кислоты (2 части) в этиловом спирте (1 часть).
Для электротравления иттрия рекомендуется раствор, содержащий 16%
уксусной кислоты и 84% хлорной кислоты (НСЮ4).

Для выявления структурных составляющих, величины зерна и наличия
включений очень удобным является фотографирование шлифов гексаго-
нальных РЗМ в поляризованном свете. Более эффективно применение
цветного фотографирования РЗМ.
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Глава вторая

ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ,
ИТТРИЯ И СКАНДИЯ

Для научного обоснования выбора составов сплавов необходимо знать
природу физико-химического взаимодействия компонентов при различных
температурах, которую отображают диаграммы состояния.

Интерес к построению диаграмм состояния с участием РЗМ возник и
все время растет в связи с тем, что они оказывают положительное дейст-
вие на многие сплавы, а также в связи с наличием особых физико-химиче-
ских свойств у многих соединений РЗМ. Большое значение имеет также
то обстоятельство, что в последние годы были получены в металлическом
виде и стали доступны для исследования все индивидуальные РЗМ.

Если несколько лет тому назад в литературе можно было найти только
несколько диаграмм состояния с участием РЗМ, то к 1960—1961 гг. число
их достигает несколько десятков. В периодической системе Д. И. Менделе-
ева теперь пет ни одной группы, с элементом которой не были бы постро-
ены диаграммы состояния с каким-либо из РЗМ. Это особенно относится
к более доступной для исследования цериевой группе РЗМ. В СССР и США
интенсивно ведутся исследования новых фазовых диаграмм с участием
РЗМ. Как это происходит с диаграммами состояния сплавов на всех осно-
вах, имеющиеся сведения и варианты фазовых диаграмм систематически
уточняются по мере увеличения степени чистоты исходных компонентов,
улучшения способов изготовления сплавов и физико-химических методов
их исследования. В связи с большой активностью РЗМ методика приготов-
ления сплавов и исследования их свойств отличается некоторыми особен-
ностями.

ОСОБЕННОСТИ МЕТОДИКИ ПРИГОТОВЛЕНИЯ И ИССЛЕДОВАНИЯ СПЛАВОВ
С РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

Основной особенностью редкоземельных металлов и их сплавов явля-
ется их высокая химическая активность при комнатной и повышенных
температурах.

Приготовление сплавов с малыми добавками РЗМ (применение их в
качестве раскислителей или легирующих добавок) особых трудностей не
встречает. Технология приготовления сплавов в лабораторных условиях
зависит в данном случае в первую очередь от технологии плавки основного
металла. Так, например, сплавы на основе магния и алюминия приготовля-
ются в обычных электрических печах в корундизовых тиглях. РЗМ вво-
дятся в расплавленный металл при интенсивном перемешивании расплава.
При получении магниевых сплавов необходимо, как обычно, применять
защитный флюс, предохраняющий поверхность расплава от окисления.
Существует несколько стандартных марок флюсов для магниевых сплавов
и при введении РЗМ под хорошо просушенный флюс выброса металла не
бывает. Следует иметь в виду, что РЗМ, благодаря своей высокой хими-
ческой активности, взаимодействуют с составляющими флюса и частично
уходят в шлак, что ведет к значительной потере металла.
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РЗМ, такие как лантан, церий и неодим, имеющие сравнительно низкие
температуры плавления, довольно быстро растворяются в жидком магнии
и поэтому потери их в данном случае невелики, так как они незначитель-
ное время находятся в соприкосновении с флюсом. Тугоплавкие РЗМ,
например гадолиний, а также иттрий, растворяются в магнии гораздо
труднее. Необходимо выдерживать их до полного растворения в магнии
при 900—1000° в течение 30—40 мин, а это способствует тому, что иногда
более 50% вводимого металла уходит в шлак. Поэтому такие сплавы раци-
ональнее приготовлять с использованием двойных лигатур определенного
состава. При сплавлении РЗМ с алюминием эти трудности отсутствуют,
так как компоненты быстро растворяются.

Введение РЗМ в сталь и чугун не связано с какими-либо технологиче-
скими трудностями. Обычно они вводятся в виде лигатурных сплавов,
мишметалла или сплава ферроцерия с 5—9% магния (модифицирование
чугуна). Подробно методика легирования сталей и модифицирования чу-
гуна редкоземельными металлами будет изложена в разделе «Применение
редкоземельных металлов и их сплавов». Часто для избежания окисления
и воспламенения вводимый металл заворачивают в алюминиевую фольгу
или в тонкую жесть и быстро погружают в расплавленный металл.

Приготовление тугоплавких сплавов необходимо проводить в дуговой
или индукционной печи в вакууме или в атмосфере очищенного гелия или
аргона. Возможность вакуумпой плавки некоторых РЗМ и их сплавов ос-
нована на низкой упругости пара этих металлов.

При приготовлении сплавов в индукционных печах РЗМ в сильной сте-
пени взаимодействуют с обычными огнеупорными материалами, поэтому
в качестве материала для тиглей можно применять окислы и сульфиды
РЗМ или металлы, с которыми редкоземельные металлы не сплавляются.
На практике наибольшее распространение получили танталовые тигли.
В качестве материала тиглей могут быть также использованы вольфрам,
молибден и ниобий.

Для построения фазовых диаграмм состояния систем с участием РЗМ
применяются обычные методы физико-химического анализа. Нами наибо-
лее широко использовались микроструктурный, рентгеновский и термиче-
ский анализы и метод микротвердости. Измерение электросопротивления,
определение механических свойств и дилатометрия часто были использова-
ны также для построения диаграмм состояния.

Микроструктурный анализ

Металлографические исследования при изучении фазовых диаграмм
позволяют наблюдать изменения микроструктуры в зависимости от соста-
ва и температуры. Так как диаграммы состояния РЗМ с другими металла-
ми часто характеризуются наличием несмешиваемости в твердом и жидком
состояниях, то необходимо проводить макроструктурный анализ продоль-
ного сечения слитка. Макроанализ дает наглядную картину распределения
компонентов по удельным весам. Микроструктурным анализом удается
точно определить протяженность границы гомогенных и гетерогенных об-
ластей, а также наличие интерметаллических фаз в системе. Изменение
растворимости с температурой в твердом состоянии, а также эвтектиче-
ские, перитектические и другие реакции, происходящие при различных
температурах, могут быть определены методом закалки и отжигами с соот-
ветствующих температур. Макро- и микроструктурный анализы, как из-
вестно, дают возможность наблюдать включения примесей, эффект дефор-
мации, размер и ориентировку зерна, а также вид и расположение второй
фазы. Подробные микроструктурные исследования сплавов в литом, гомо-
генизированном и термообработанном состоянии позволяют получить пол-
ную картину фазового состава в твердом состоянии.
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Рис. 26. Токоподводящие держатели образца в установке для определения
температуры плавления капельным методом

Рис. 27. Прибор для измерения температуры солидус, наблю-
дения микроструктуры сплавов в вакууме при высокой темпе-

ратуре и закалки с этой температуры в масло



Термический анализ

Наиболее точным методом определения температур фазовых превра-
щений в сплавах является термический анализ, т. е. запись кривых нагре-
вания и охлаждения образцов. При построении диаграмм состояния нами
широко использовались регистрирующие пирометры — Курнакова, опти-
ческих и ЦЭП-2. Разработанный нами метод микротермического анализа
на W — Re-термопарах был описан в главе I. Методом термического ана-
лиза удается точно установить температуры ликвидус, солидус, эвтекти-
ческих, перитектических, эвтектоидных и перитектоидных реакций и по-
лиморфных превращений. Важными факторами для получения правиль-
ных данных являются: достижение равновесного состояния сплава, учет
эффекта переохлаждения, скорости нагрева и охлаждения образцов. Точ-
ность измерения температур составляла ± 7°. Для измерения температур
линии солидус сплавов выше 1800° необходимо использовать капельный
метод. Принцип этого метода заключается в том, что с помощью пред-
варительно градуированного оптического пирометра измеряется темпера-
тура появления первой капли в тонком цилиндрическом отверстии, вы-
сверленном в образце из исследуемого сплава. Обычно при этом методе
образец нагревается непосредственно проходящим электрическим током
в вакууме или аргон© (рис. 26).

На сконструированном в нашей лаборатории приборе — «металловедче-
ском комбайне» — кроме измерения температуры солидус, можно также
наблюдать микроструктуру сплава в вакууме при высокой температуре
и закаливать образцы с этой температуры в вакуумное масло (рис. 27).

Рентгеновский анализ

Рентгеновский анализ чаще всего используется для определения пара-
метров кристаллических решеток, химических соединений и установле-
ния границы растворимости в твердом состоянии. Исходные компоненты
сплавов и интерметаллических соединений при съемке в рентгеновских
лучах дают на фотопленке характерную дифракционную картину, кото-
рая определяется их кристаллической структурой.

В большинстве случаев при построении диаграмм состояния рентгенов-
ский анализ проводился на порошковых образцах, приготовленных опи-
ловкой надфилем или измельчением в агатовой ступке. Для снятия накле-
па порошки отжигались в эвакуированных кварцевых ампулах и предва-
рительно заворачивались в танталовую фольгу, чтобы избежать загряз-
нения кварцем. В основном съемка проводилась на кобальтовом или мед-
ном излучении. Для каждого случая подбиралась соответствующая экспо-
зиция.

Физико-химические свойства

При построении диаграмм состояния часто используются дилатометри-
ческие исследования, которые позволяют регистрировать изменение длины
или объема образцов в зависимости от температуры. Этим методом можно
также устанавливать границы растворимости и особенно наличие поли-
морфных превращений в сплавах.

Емкостный вакуумный дилатометр предназначен для исследования
тепловых расширений металлов и сплавов [1]. Принцип действия дилато-
метра основан на том, что изменение длины или диаметра образца вызыва-
ет соответствующее изменение расстояния между обладками измеритель-
ного конденсатора и, следовательно, изменяет его емкость. Приращения
емкости конденсатора измеряют по способу биений, дающему наибольшую
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чувствительность по сравнению с другими способами измерения емкости.
При измерении емкости по этому способу сравнивают частоты колебаний
дпух высокочастотных генераторов. Частота одного из них поддержива-
ется неизменной, а второго — изменяется в зависимости от емкости коле-

бательного контура, составным элемен-
том которого является измерительный
конденсатор. Общий вид измерительно-
го конденсатора для малых образцов
приведен на рис. 28. Необходимо под-
черкнуть, что наиболее достоверными
являются данные, подтвержденные не-
сколькими экспериментальными метода-
ми физико-химического анализа спла-
вов. Сплавы РЗМ будут рассмотрены
нами по группам периодической систе-
мы Д. И. Менделеева.

ДВОЙНЫЕ ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ

Взаимодействие редкоземельных
металлов с элементами I группы

Подробно изучены и полностью по-
строены диаграммы состояния церия,
лантана, празеодима с медью, серебром
и золотом, кроме того, известна диаграм-
ма состояния меди с иттрием и частич-
но исследовалось взаимодействие этих
металлов с неодимом, гадолинием, дис-
прозием, эрбием. Первые работы по
построению диаграмм состояния РЗМ с
медью, серебром и золотом были начаты
в 1915 г. Ханаманом [2], в 1931 г. Кан-
нери [3] и в 1943 г. Фогелем [4]. Фазо-
вые диаграммы La, Се, Рг и, по-види-
мому, Ей с Си — однотипны.

С медью лантан, церий, празеодим
и иттрий образуют по четыре интер-
металлических соединения, формулы
которых одинаковы для всех 4 эле-

ментов: МеСиб, MeCu4, МеСиг, МеСи, где Me — соответствующий редко-
земельный металл. Соединения типа MeCue и МеСиг плавятся конгру-
энтно, а соединения типа МеСщ ъ МеСи образуются по перитектическим
реакциям. В системе Си — Y лишь соединение YCu6 плавится инкон-
груэнтно.

Системы с лантаном, церием и празеодимом имеют по 3 эвтектических
и 2 перитектических превращения при соответствующих температурах
(рис. 29, а, б, в). В системе Си — Y обнаружены 4 эвтектических и 1 пе-
ритектическое превращения (рис. 30, а) [2—10].

Взаимодействие эрбия с медью [10, 11] исследовалось до 40% вес, т. е.
до первого интерметаллического соединения ЕгСиг, которое образуется по
перитектической реакции. Со стороны эрбия, как и в предыдущих системах,
образуется эвтектика (рис. 30, б). С гадолинием, диспрозием, неодимом
медь образует соединения, аналогичные вышеописанным [12, 13]'. Соеди-

Рис. 28. Схема емкостного вакуум-
ного дилатометра системы Панова:

1 — пластина (инвар); 2 — втулка с резь-
бой, крепящаяся на кварцевой трубке
(инвар); з — гайка установки нижней пла-
стины; 4 — медная трубка водяного охла-
ждения; 5 — медный экран; 6 — образец;
7 — теплоизоляция; S — нагреватель; 9—
керамика; ю — термопара; 11 — к тер-

морегулятору

1 Тип структуры и параметры кристаллических решеток соединений РЗМ с дру-
гими металлами периодической системы Д. И. Менделеева указаны в приложе-
нии •№ 2.
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нение CeCu4 имеет гексагональную решетку со структурой типа CaZn9 [9].
Соединение CeCue оОладает орторомбической решеткой [8]. Структура со-
единения LaCu4 расшифрована Фогелем, как тетрагональная [4]. Соедине-
ние YCu и DyCu имеет структуру объемноцентрированного куба типа
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РИС. 29. Диаграммы состояния меди с лантаном (а), церием (б)
и празеодимом (в)

CsCl [5, 6, 12]; соединения УСиг, YCiu и YCu6 обладают гексагональной
решеткой [6].

В системах с иттрием, лантаном, гадолинием, неодимом, диспрозием,
кроме вышеперечисленных, предполагается наличие соединения типа
MeCus. Соединения LaCus, YCus, GdCus и NdCus имеют гексагональную
решетку со структурой CaCus [3, 12, 13]. Растворимость металлов друг
в друге в твердом состоянии ле определялась. Оценочно установлено, что
растворимость иттрия и меди друг в друге в твердом состоянии не превы-
шает 1%.

Соблюдается правило, что в металлических системах эвтектика сдви-
гается к легкоплавкому компоненту. Рассматривая данные системы, можно
проследить, что чем выше температура плавления первого со стороны
меди соединения, тем ближе к меди сдвигается эвтектическая точка.

Диаграммы состояния церия, лантана и празеодима с серебром иссле-
довались Каннери и Фогелем; отмечена их однотипность [3, 4]. В системах
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обнаружено по три эвтектических и 1 перитектическому превращению и
по 3 аналогичных интерметаллических соединения следующего состава:
MeAg3, MeAg2, MeAg (рис. 31, а, б, в).

Растворимость металлов друг в друге в твердом состоянии не опреде-
лялась [3, 4, 10, 14, 15].

Исследовалось также взаимодействие серебра с неодимом, гадолинием,
диспрозием, иттрием. В этих системах установлено существование ана-
логичных соединений [12, 16, 17]. Соединения со структурной формулой
MeAg имеют кубическую структуру типа CsCl [3, 10, 13, 14, 15].
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РИС. 30. Диаграммы состояния меди с иттрием (а) и эрбием (б)

Соединения со структурной формулой MeAg2 и MeAg3 не расшифро-
ваны.

С золотом церий, лантан, празеодим образуют по четыре интерметалли-
ческих соединения [8, 10, И], три из которых (MeAu3, MeAu2, МеАлц)
плавятся конгруэнтно. Соединения образуют эвтектики между собеи и
компонентами. Все три фазовые диаграммы однотипны. Соединение Ме2Аи
образуется по перитектической реакции [3, 4, 18]. Было установлено что
с гадолинием и диспрозием золото образует аналогичные соединения 11/J.
Структуры соединений не расшифрованы. Если проследить зависимость
эвтектических концентраций от температур плавления химических соеди-
нений со структурной формулой МеАиз в системах золота с церием, лан-
таном и празеодимом, то можно отметить, что чем выше температура плав-
ления первого со стороны золота соединения, тем ближе к золоту сдви-
гается эвтектическая точка (32, а, б, в). Так, температуры плавления
соединений РгАщ, СеАи3 и LaAu3 равны соответственно 1135, 1150 и
1204° С. Эвтектические концентрации равны соответственно 12; 9,5 и 9,0 /о
(атомных).

Растворимость золота и РЗМ между собой в твердом состоянии не опре-
делялась. г

Изучению взаимодействия водорода с РЗМ посвящено много ра&от,
которые обобщены в работах В. И. Михеевой [19, 20].

РЗМ поглощают водород уже при комнатной температуре, а выше
250—300° быстро взаимодействуют с ним, образуя гидриды. Реакция идет
с увеличением объема. Теплота образования гидридов составляет пример-
но 40—45 ккал/молъ. При повышении температуры гидриды разлагаются.
В вакууме при температуре выше 1000° происходит полное разложение
гидридов. Растворимость водорода в церии и лантане при давлении
в 1 ат с увеличением температуры уменьшается. Так, при ЖХ) в 1 г
церия растворяется 184 см3 водорода, а при 900° - 134 см3. Для лантана
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растворимость составляет соотнетственно 192 см3 и 134 сад3 на 1 г ме-
талла.

Таким образом, РЗМ принадлежат к сильным поглотителям водо-
рода.

Известны диаграммы состояния водорода с лантаном, гадолинием,
иттрием. Имеются также данные по образованию гидридов всех остальных
РЗМ за исключением Р т . Общим методом получения гидридов РЗМ яв-
ляется непосредственно© взаимодействие металла с водородом.

Реакция идет довольно интенсивно даже при комнатной температуре.
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Роэлл [26] показали, что количество
сит от температуры и уменьшается
яается разложение гидрида церия.

При низких температурах непо-
средственное гидрирование протека-
ет иногда довольно инертно- В таких
случаях, например для церия, приме-
няют предварительную термическую
обработку путем нагрева металла в
вакууме [21].

Некоторые исследователи связы-
вают происходящую при этом интен-
сификацию процесса с образованием
микротрещин, которые облегчают
внедрение водорода в металл [22].
Предполагают также, что активиро-
вание связано с растворением при по-
вышении температуры окислов це-
рия, блокирующих поверхность ме-
талла [20].

Кроме непосредственного гидри-
рования, в последнее время гидриды
переходных металлов получают об-
менными реакциями в неводных и
водных средах.

Л а н т а н - в о д о р о д . За послед-
нее время [23, 24] диаграмма состоя-
ния La — Н изучена рентгенострук-
турным методом с помощью высоко-
температурной камеры Дебая (рис.
33, а).

В области La — LaH2 существуют
две фазы (металл и гидрид), в обла-
сти LaH2 — LaH3 — одна, скорее все-
го твердый раствор водорода в гидри-
де лантана. Гидрид Lafib имеет гра-
нецентрированную кубическую ре-
шетку типа CaF2, a = 5,667 А. По
рентгенографическим данным [23]
плотность LaH2 равна 5,14 г/см3.

Сталинским в 1957 г. были изуче-
ны магнитные свойства гидридов лан-
тана [25]. Оказалось, что магнитная
восприимчивость лантана уменьшает-
ся при увеличении содержания водо-
рода. При этом в области La —LaH2
восприимчивость падает с увеличени-
ем температуры в интервале 120—
290° К, в то время как восприимчи-
вость образцов состава LaH2 — LaHe
остается постоянной.

При измерении электропроводно-
сти гомогенной области этой системы
(LaH2 — LaHe) установлено, что гид-
рид лантана можно отнести к полу-
проводникам [25]-

Ц е р и й — в о д о р о д . Сивертс и
поглощенного церием водорода зави-
с ее увеличением. Выше 1100° начи-
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В. И. Михеева и М. Е. Кост [27, 28] получили тригидрид церия и уста-
новили, что гидриды СеНг и СеНз имеют определенные температурные
области существования.

При исследовании системы Се — Н было установлено, что в области
Се — СеНг существуют две фазы: металл и дигидрид. Область СеНг —
СеНз представляет собой твердый раствор водорода в дигидриде вдрия [29].

Гидрид СеН2 имеет гранецентрированную кубическую решетку типа
CaF2 с а = 5,581 ± 0,001 А [30].

По данным М. Е. Кост и Г. А. Гольдер [31] плотность СеНг равна
5,4 г/см3, СеНз — 5,5 г/см3.

Теплота образования гидрида церия — 42,26 ккал в пересчете на один
моль присоединенного водорода [32].

Альбани [33], исследуя магнитные свойства системы Се — Н, обнару-
жил в области CeHi,g — СеНг появление аномального ферромагнетизма.
Однако автор высказал предположение, что это явление обусловлено при-
месями железа.

Гидрид церия — вещество химически весьма активное: легко раство-
ряется в разбавленных кислотах, энергично реагирует с водой. При
800—900° гидрид церия очень активно взаимодействует с азотом и пол-
ностью переходит в нитрид [30]. С азотнокислыми и хлорнокислыми солями
гидрид церия дает взрывчатые смеси [34].

Дигидрид устойчив до 800—900°, тогда как тригидрид начинает раз-
лагаться уже при 200°.

П р а з е о д и м — в о д о р о д . Гидрирование празеодима водородом на-
чинает бурно протекать при 300—400°. При комнатной температуре пра-
зеодим инертен к водороду [35].

По последним данным [29] теплота образования РгН2 равна
47,8 ккал/молъ. В области Рг — РгН2 Мулфорд и Холли в 1955 г. обна-
ружили существование двух фаз с кубической гранецентрированной ре-
шеткой с последующим образованием твердого раствора Нг в дигидриде
(а = 5,517А). Плотность дигидрида — 5,65 г/см3 [23].

Н е о д и м — в о д о р о д . Гидрид неодима получается непосредствен-
ным гидрированием металлического неодима. При этом получается поро-
шок темного цвета, приблизительно отвечающий формуле NdH2.

Параметр решетки дигидрида а = 5,47А. Плотность дигидрида
5,94 г/см3. Теплота образования — 44,8 ккал/молъ [23, 29].

С а м а р и й — в о д d p о д. Гидраты самария SmH2 и БтИз образуются
непосредственным гидрированием при повышенных температурах [36].

Гидрид самария, подобно гидридам других РЗМ, обладает гранецентри-
рованной кубической решеткой типа CaF2, а = 5,376 ± 0.003А. Плотность —
П,52 г/см3. Максимальное насыщение водородом отвечает формуле SmHs.
Этот гидрид изотипен РиНз, т. е. обладает гексагональной решеткой [37].

Е в р о п и й — в о д о р о д . В отличие от других редкоземельных ме-
таллов насыщение европия водородом до состава*ЕиНь95 сопровождается
сжатием решетки и увеличением плотности на 12,5% по сравнению с ис-
ходным металлом.

Дигидрид и дейтерид европия изотипен гидриду Sr — SrH2. Параметры
решетки дейтерида европия: а = 6,21А, Ъ — 3,77А, с = 7Д6А (±0.02) [38].

Г а д о л и н и й — в о д о р о д . Гидрид GCI2H3 и дейтерид G-CI2D3 обра-
зуются непосредственным взаимодействием гадолиния и водорода при
температуре выше 150°.

По данным Вилларда [39], гидрид Gd2H3 при охлаждении в токе водо-
рода переходит в соединение GdH2.

GdH2 и GdD2 устойчивы при комнатной температуре, но при нагре-
вании выше 250° диссоциируют с образованием исходных компонентов [39].
В системе Gd — Н, видимо, существуют два гидрида GdH2 и GdHe. Обла-
сти Gd — GdH2 и GdH2 — GdH3 являются двухфазными [23].
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Тригидрид гадолиния изотипен РиНз и обладает гексагональной ре-
шеткой с параметрами а = 3,73 ± 0,01А и с = 6,71 ± 0,02А [40, 41]. Плот-
ность дигидрида гадолиния, рассчитанная по рентгенографическим данным,
составляет 7,08 г/смг. Плотность тригидрида — 6,57 г/см3 [42]. Авторами
работ [40, 42] построена фазовая диаграмма Gd — Н (рис. 33, б) и рассчи-
тана теплота образования дигидрида гадолиния, равная 46,9 ккал/молъ.

И т т е р б и й — в о д о р о д . По данным Корста и Варфа [38, 42] в резуль-
тате насыщения иттербия водородом, как и в случае европия, плотность
увеличивается на 13,5%.

Структура дейтерида иттербия аналогична структуре ЭгНг и является
ромбической с параметрами а = 5,871А, Ъ = 3,561А, с = 6.763А [41].

И т т р и й — в о д о р о д . Диаграмма Y — Н была построена по данным
давление — температура — состав (рис. 33, в) [6].

В системе обнаружено существование двух гидридов УНг и УНз. YH2
с гранецентрированной кубической решеткой изогипен CaF2, а = 5,201А.
УНз с гексагональной решеткой, а = 3,674А, с = 6,599А, с/а = 1,796. Си-
стема Y — Н изоморфна с системами тяжелых РЗМ с водородом. Подоб-
ные системы с водородом образуют, видимо, Tb, Dy, Но, Er, Tu, Lu [43].

Таким образом, в результате исследования взаимодействия РЗМ с во-
дородом можно считать установленным существование гидридов составов
МеН2 и МеН3, имеющих структуру типа CaF2. Исключение составляют
дигидриды европия и иттербия, имеющие орторомбическую структуру.

Экспериментальные данные показывают, что в системах редкоземель-
ных металлов с водородом в равновесии участвуют как соединения посто-
ниы<го состава, так и фазы переменного состава. Особый интерес представ-
ляет область МеН2 — МеНз. Для легких РЗМ переход от МеНг к МеНз
осуществляется без изменения кристаллической структуры, тогда как в
случае тяжелых редкоземельных металлов гидрид типа МеНг, имеющего
кубическую структуру типа CaF2, переходит в гидрид типа МеНз, имею-
щего гексагональную структуру.

Гидриды РЗМ неустойчивы во влажном воздухе, легко разлагаются
в кислотах и щелочах.

Высокая способность РЗМ к поглощению водорода и некоторые свой-
ства их гидридов, например, термическая стойкость дигидридов и измене-
ние природы химической связи в области МеНг — МеНз, открывают воз-
можность успешного применения их в специальных областях металлургии
(дегазация сплавов на основе магния, алюминия и железа), некоторых
разделах гетерогенно-каталитического синтеза, технологии полупроводни-
ковых материалов и ядерной энергетике.

О взаимодействии щелочных металлов — лития, натрия, калия, руби-
дия, цезия и франция с РЗМ известно очень мало.

Исследовалось взаимодействие натрия с лантаном. [45]. В системе уста-
новлено наличие несмешиваемости в жидком и твердом состоянии.

Можно предположить, что и с остальными щелочными металлами
редкоземельные металлы не смешиваются в жидком и твердом состоянии,
однако, литературные данные, подтверждающие это, отсутствуют.

Есть указание, что иттрий совершенно не смешивается с литием и ще-
лочными металлами при всех температурах вплоть до температуры плав-
ления и выше [46].

На основании этого можно предположить, что иттрий может быть
использован в качестве материала для тиглей для плавки щелочных ме-
таллов — рубидия, цезия, лития, калия и натрия.

Использование лития и натрия в качестве восстановителей для РЗМ
не является эффективным [47]. При производстве чистого иттрия, литий ис-
пользуется в качестве восстановителя.

На основании анализа взаимодействия редкоземельных металлов с эле-
ментами первой группы периодической таблицы Д. И. Менделеева следует,,
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что РЗМ с элементами IA подгруппы образуют сложные диаграммы со-
стояния с наличием ряда химических соединений (от 3 до 5), незначитель-
ной растворимостью элементов друг в друге в твердом состоянии и широ-
кими областями эвтектических сплавов со стороны чистых комно'нентои.

Наличие соединений и незначительной растворимости РЗМ в твердом
состоянии имеют кристаллохимическое обоснование.

РЗМ и металлы IA подгруппы имеют различные кристаллические струк-
туры. Как известно, почти все РЗМ, за исключением европия и иттербия,
имеют гексагональные решетки, а медь, серебро и золото — кубические
гранецентрированные. Эти металлы находятся в разных группах периоди-
ческой таблицы Д. И. Менделеева и имеют разность атомных радиусов
в среднем больше 20%. По взаимодействию РЗМ с щелочными металлами
имеется очень мало данных. Но на основании опубликованных исследо-
ваний о системе лантан — натрий и отсутствия взаимодействия между
иттрием и калием, натрием, рубидием и цезием можно предполагать, что
РЗМ с литием и калием не смешиваются ни в жидком, ни в твердом со-
стояниях. Разность атомных диаметров РЗМ и щелочных металлов состав-
ляет в среднем больше 30%.

Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами II группы

Из диаграмм состояния сплавов РЗМ с элементами НА группы известны
лишь диаграммы состояния РЗМ с цинком.

На рис. 34, а, б, в представлены диаграммы состояния цинка с ланта-
ном и церием, причем диаграмма состояния лантана с цинком представ-
лена в двух вариантах [48, 49],

В 1941 г. Ианделли исследовал взаимодействие цинка с лантаном во
всем интервале концентраций. В системе было обнаружено пять химиче-
ских соединений: LaZn, LaZn2, LaZnj, LaZns и LaZni3, из которых LaZn,
LaZii2 и LaZns плавятся конгруэнтно, a LaZn4 и LaZni3 — инконгруэнтно.
Новотный подтвердил существование соединения LaZns [50], имеющего
гексагональную структуру типа CaCus. В системе имеются 4 эвтектиче-
ских и 2 перитектических превращения. Go стороны лантана обнаружена
широкая область эвтектических сплавов (до 50 % ат. Zn).

Исследованием взаимодействия цинка с лантаном и церием до 30 ат.%
РЗМ занимался также Шрамм (рис. 34, б, в) [49]. В исследуемой области
концентраций им были обнаружены два химических соединения MeZnn
и MeZri9.

Оба соединения имеют гомогенную область существования. Соединение
LaZnn имеет при 710° полиморфное превращение. Можно считать досто-
верпым, что в системах цинка с лантаном и церием существуют следующие
химические соединения: MeZn, MeZn2, MeZns, MeZng и MeZnn. Соедине-
ния со структурной формулой MeZn имеют кубическую решетку типа
CsCl [51]. Соединения, имеющие структурную формулу MeZnn, обладают
объемноцентрированной тетрагональной решеткой типа BaCdn [52].

В системе Zn — Рг обнаружены аналогичные соединения PrZn и PrZnn
[51, 52]. О взаимной растворимости между цинком и РЗМ в твердом состоя-
нии литературные данные отсутствуют.

Диаграммы состояния кадмия с РЗМ не построены. Есть лишь указа-
ния на существование ряда интерметаллических соединений кадмия с лан-
таном, церием, празеодимом, неодимом и самарием [46, 53, 55]. Соединения
со структурной формулой MeCd имеют кубическую структуру типа CsCl,
соединения типа MeCd2 имеют гексагональную решетку типа Cdl2, соеди-
нения MeCd3— кубическую структуру типа BiF3. Соединение со структур-
ной формулой MeCdn — кристаллизуется в кубическую решетку типа
BaHgn.
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Кроме того, в системе с церием найдены соединения СегСсЬ и GeCde,
имеющие тетрагональные структуры [53]. Растворимость металлов друг в

друге в твердом состоянии не оп-
Z n , вес.'/.
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ределялась.
Полные диаграммы состояния

ртути с РЗМ отсутствуют. При ис-
следовании взаимодействия ртути
с лантаном, церием, празеодимом,
неодимом и самарием был обнару-
жен ряд интерметаллических сое-
динений, . имеющих следующие
структурные формулы: MeHg,
MeHg2, MeHg3 и MeHg4 [54-56].
Соединение MeHg имеет кубиче-
скую структуру типа CsCl,
MeHg2 — изотипно А1Вг, соедине-
ние MeHg3 — изотипно Mg3Cd и
соединение MeHg4 имеет кубиче-
скую структуру. Найдена неболь-
шая растворимость лантана в рту-
ти (0,0045% вес. La при 0° С и
0,0171% вес. La при 50° С) [56].

Дуглас и Иост исследовали маг-
нитные свойства разбавленных
твердых растворов самария и ев-
ропия в ртути [47]. Европий, са-
марий и иттербий образуют амаль-
гамы с ртутью. Эти металлы, та-
ким образом, могут быть отделе-
ны от других РЗМ. Попытки по-
лучить эти металлы в чистом виде
дистилляцией ртути из амальгам
не были успешными [47].

Из подгруппы ИВ Лундиным и
Клодтом полностью построена диа-
грамма состояния бериллия с
иттрием. Бериллий взаимодейству-
ет с иттрием, образуя соединение
УВеш, которое плавится конгру-
энтно и образует с бериллием и
иттрием эвтектики, плавящиеся
при температурах —1284° и 1070

(рис- 35).
Растворимость металлов друг в

друге в твердом состоянии не оп-
ределялась [6].

С церием бериллий также об-
разует соединение CeBei3. Оба сое-
динения YBei3H CeBei3 имеют куби-
ческую структуру типа NaZni3 [57].
Есть указания на существование
небольшой (меньше 0,6% вес. Се)
растворимости церия в берил-
лии [58].

Диаграммы состояния кальция с лантаном и церием были изучены ми-
кроскопическим и термическим анализом [59, 60]. Е. М. Савицким и В. Ф.
Тереховой было исследовано взаимодействие лантана и кальция во всем
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Рис. 34. Диаграммы состояния цинка
с лантаном по данным работы [49] (а), по

данным работы [50] (б) и с церием (к)



интервале концентраций [59]. В системе наблюдается широкая область не-
смешиваемости в жидком состоянии, простирающаяся от 15 до 90% вес.
кальция при монотектической температуре 760°. Со стороны кальция в
системе обнаружена эвтектика, содержащая ~10% вес. лантана и обра-
зующаяся при 705°. Растворимость элементов друг в друге в твердом со-
стоянии не определялась ввиду недостаточной чистоты исходных элемен-
тов. Интерметаллических соединений в системе не обнаружено (рис. 36).
Диаграмма состояния церий — кальций имеет аналогичный вид [60].

Кальций служит восстановителем для РЗМ. Небольшое количество
кальция присутствует в РЗМ после восстановления, но может быть легко
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Рис. 35. Диаграмма состояния
бериллия с иттрием

Рис. 36. Диаграмма состояния кальция
с лантаном

удалено вакуумной дистилляцией. Это установлено для всех редкоземель-
ных металлов, а также для скандия и иттрия, за исключением самария, ев-
ропия и иттербия. Установлено, что сплав иттербий — кальций с 50% ат.
(81% вес. Yb) представляет собой твердый раствор. Такой же результат
можно ожидать для самария и европия [47].

Предполагают, что редкоземельные металлы со стронцием и барием бу-
дут вести себя -так же, как и в случае кальция, однако, соответствующие
фазовые диаграммы пока неизвестны. Стронций и барий, так же как и
кальций, могут быть использованы для восстановления РЗМ. Эти металлы
обычно присутствуют в РЗМ как примеси и могут быть удалены вакуум-
ной дистилляцией при высокой температуре [47].

О взаимодействии радия с РЗМ сведения в литературе отсутствуют.
Взаимодействие РЗМ с магнием исследовано весьма подробно. Постро-

ены диаграммы состояния сплавов магния с лантаном, церием, празеоди-
мом, неодимом (до 30% вес. Nd), гадолинием и иттрием. Диаграммы
состояния сплавав магния с лантаном, церием л празеодимом были опубли-
кованы в работах Фогеля и Каннери. Металлы в то время имели недоста-
точную чистоту. Поэтому данные о растворимости в твердом состоянии тре-
буют проверки [3, 61—65].

В этих системах имеются по 4 химических соединения со следующими
структурными формулами: MggMe, MgeMe, Mg2Me и MgMe. Соединения со
структурной формулой MgMe имеют кубическую структуру типа CsCl
[49, 53, 65] Mg2Me — кубическую структуру типа MgCu2 [54, 66], Mg3Me —
кубическую структуру типа BiF3 [54, 61, 67]. Структура соединения MggMe
не расшифрована. По данным М. С. Белецкого и Е. Л. Гальперина соеди-
нение MggCe имеет упорядоченную кубическую решетку [68].

Соединения со структурными формулами MgMe, MgzMe, MggMe
образуются по перитектическим реакциям. Соединения со структурной
формулой MgeMe — плавятся конгруэнтно. Со стороны магния во всех
системах образуется эвтектика обычно при температурах выше 500°.
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Растворимость лантана в твердом магнии при эвтектической температуре
достигает 1,5% вес, а церия 1,6% вес. Растворимость празеодима в твер-
дом магнии не определялась.

Со стороны РЗМ, имеет место эвтектоидное превращение, что обуслов-
лено полиморфизмом РЗМ (рис. 37, а, б, в).

Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой, И. А. Марковой и И. В. Буровым
были построены диаграммы состояния магния с неодимом (до 30% вес.
Nd), иттрием (до 60% вес. Y) и гадолинием (38, а, б, в) во всем интерва-
ле концентраций [69—71]. Во всех этих системах со стороны магния, так же
как и в системах магния с лантаном, церием и празеодимом, образуются
эвтектики при различных темпе-
ратурах. Величина растворимости
этих РЗМ в магнии в твердом со-
стоянии при эвтектической темпе-
ратуре имеет следующие значе-
ния: ~ 2 % вес. Nd, -2,5% вес.

•Gd и 1,6% вес. Y. Увеличение ра-
створимости связано с уменьше-
нием атомного радиуса РЗМ при
увеличении атомного номера (лан-
танидное сжатие). Во всех слу-
чаях с понижением температуры
растворимость РЗМ в магнии в
твердом состоянии уменьшается,
что также связано с увеличени-
ем атомного номера [72]. Так, при
комнатной температуре твердый
магний растворяет 0,5% вес. La,
1% вес. Nd и 1,5% вес Gd. В си-
стемах магния с неодимом и гадо-
линием наиболее богатое магнием
соединение отвечает структурной

формуле Mg9Me. Ианделли были найдены в системе Mg — Nd следующие
соединения: MgNd, имеющее кубическую структуру типа CsCl, Mg2Nd
с кубической структурой типа MgCu2 и Mg3Nd, также имеющее кубиче-
скую решетку со структурой типа ВИЛз -[54].

По нашим данным в системе магний — гадолиний найдено четыре
химических соединения: Mg9Gd, Mg3Gd, Mg2Gd и MgGd. Соединения
Mg3Gd, Mg2Gd, MgGd имеют кубические структуры с различными пара-
метрами. Соединения Mg9Gd, Mg3Gd, Mg2Gd образуются по перитектиче-
ским реакциям. Соединение MgGd плавится конгруэнтно. Возможно вместо
эвтектики со стороны гадолиния имеет место эвтектоидная реакция. Одна-
ко для такой интерпретации экспериментальных данных необходимо рент-
геновское подтверждение полиморфного превращения гадолиния [70].

Гибсон и Карлсон также исследовали взаимодействие магния с иттрием
во всем интервале концентраций [73] (рис. 39). Ими установлено в систе-
ме наличие трех химических соединений: Mgi7Y3, MgsY2 и MgY. Соедине-
ние Mgi7Y3 имеет решетку объемноцентрированного куба, MgsY2 — орто-
ромбическую решетку, соединение MgY имеет простую кубическую решет-
ку типа CsCl. Эти соединения образуются по перитектическим реакциям
при температурах 605, 780, 935°. Соединение типа MgMe существует во
всех системах магния с РЗМ. Соединения же со структурной формулой
Mgi7Me3 и Mg5Me2 существуют лишь в системе с иттрием. Со стороны маг-
ния в этой системе, как во всех системах магния с РЗМ имеется эвтектика,
а с игтриевой стороны — эвтектоид. Имеется большое расхождение между
нашими данными о максимальной растворимости иттрия в магнии [71]
и данными работы [73].
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По данным Карлсона и Гибсона растворимость иттрия в твердом маг-
нии при эвтектической температуре составляет 9% вес. иттрия, а по нашим
данным только 1,6% вес. иттрия. Причины такой разницы данных о раство-
римости иттрия в твердом магнии пока не установлены и требуют проверки.

На основе рассмотрения имеющихся экспериментальных данных о вза-
имодействии РЗМ с элементами II группы таблицы Д. И. Менделеева мож-
но заключить, что с металлами ПА подгруппы РЗМ образуют сложные диа-
граммы состоянпя с наличием нескольких химических соединений и срав-
нительно небольшой растворимости металлов друг в друге в твердом СО-
СТОЯНИИ.

С металлами ИВ подгруппы — бериллием и магнием РЗМ и иттрий об-
разуют диаграммы состояния с химическими соединениями (от 1 до 4),
с довольно широкими областями эвтектических сплавов со стороны берил-
лия и магния ( > 40% вес. РЗМ) и небольшой растворимостью (в среднем
не больше 2% вес. РЗМ)в магнии.

С кальцием и, как можно предположить, со стронцием и барием РЗМ
дают диалраммы с наличием широкой области несмешиваемости в жид*
ком и твердом состояниях.

Сложность образуемых диаграмм состояния и наличие сравнительно ма-
лой растворимости РЗМ и элементов II группы друг в друге в твердом со-
стоянии объясняется различной валентностью металлов и большой разни-
цей в атомных диаметрах, составляющей для кадмия, ртути, магния —'12—
16%, для цинка и бериллия больше 20%. По-видимому, это обстоятельство
играет большее значение, чем изоморфизм кристаллических решеток, име-
ющий место между многими а-модификациями РЗМ и гексагональными
металлами II группы периодической системы.

Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами III группы

Из металлов подгруппы IIIB взаимодействие галлия, индия и таллия
с РЗМ исследовано недостаточно. Полностью построены лишь диаграммы
состояния галлия с празеодимом, индия с церием и таллия с лантаном, це-
рием и празеодимом.

По данным Ианделли галлий с празеодимом образует четыре химиче-
ских соединения: Pr3Ga, Pr3Ga2, PrGa, PrGa2 [54, 74]. Соединения Pr3Ga,
PrsGa2, PrGa образуются по-перитектическим реакциям. Соединение PrGa2
образуется непосредственно из расплава. Соединение PrGa с празеодимом,
а соединение PrGa2 с галлием образуют эвтектики. Эвтектическая точка со
стороны галлия сдвинута непосредственно к чистому компоненту. Раство-
римость металлов друг в друге не определялась (рис. 40). Твердость в этой
системе увеличивается от соединения Pr3Ga к PrGa2 [75]. Частично иссле-
довалось также взаимодействие галлия с лантаном, церием, неодимом, са-
марием, гадолинием и диспрозием.

Для гадолиния и диспрозия найдены такие же соединения, как и в си-
стеме галлия с празеодимом [12].

Для лантана найдено три соединения: La3Ga, LaGa и LaGa2 [54, 76, 77].
У церия с галлием известно лишь одно соединение — CeGa2 [77]. У галлия
с неодимом — соединение Nd3Ga [54].

В результате исследования взаимодействия самария с галлием найдены
соединения Sni3Ga и SmGa2 [54]. Структуры соединений Me3Ga имеют ку-
бическую решетку типа AuCu3. Соединения со структурной формулой
MeGa имеют орторомбическую структуру типа СгВ, а со структурной фор-
мулой MeGa2 обладают гексагональной решеткой типа А1Вг.

Фазовая диаграмма индий — церий почти целиком основана на данных
термического анализа, так как сплавы этой системы очень пирофорны, что
затрудняет приготовление шлифов [14]. Со стороны церия и со стороны
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индия существуют эвтектики. Температура плавления эвтектики, богатой
церием, равна 670°, а эвтектика со стороны индия практически сдвинута
к чистому In и плавится при 156°. Данных о взаимной растворимости це-
рия и индия в твердом состоянии не приводится.

В системе церий — индий обнаружено существование пяти химических
соединений, имеющих следующие формулы: Се1пз, Се21пз, Celn, Ce2ln,
Сез1п. Соединения Сез1п и Се21п плавятся инконгруэнтно. Соединения
Celn, Ce2ln3 и Се1п3 плавятся конгруэнтно. У соединения Celn обнаружено
нри 1105° полиморфное превращение (рис. 41).

Частично исследовалось также взаимодействие индия с лантаном, пра-
зеодимом, неодимом, самарием, гадолинием и диспрозием.

В системах индий — гадолиний и индий — диспрозий, так же как в си-
стеме индий — церий найдено по пяти химических соединений с такими
же структурными формулами, а именно Ме1пз, Ме21пз, Meln, Me2ln, Мез1п
[12].

Для лантана, празеодима, неодима и самария с индием найдены соеди-
нения со структурной формулой Ме1пз [54, 79]. Кроме того, в-системе ин-
дий — празеодим найдено еще соединение Ргз1п.

Соединения со структурной формулой Ме1пз и Мез1п имеют кубиче-
скую решетку типа АиСиз-

Взаимодействие таллия с РЗМ исследовано наиболее полно. Построены
полностью диаграммы состояния таллия с лантаном, церием, празеодимом
[3, 4]. Эвтектики образуются как со стороны таллия, так и со стороны РЗМ.
Растворимость в твердом состоянии не исследовалась. В системах найдено
по три химических соединения, отвечающих следующим формулам: Ме2Т1,
МеТ1, МеТ1з. Соединения со структурной формулой МеТ1з и МеТ1 плавят-
ся конгруэнтно, а соединения со структурной формулой Ме2Т1 образуются
по перитектическим реакциям.

Можно отметить, что чем выше температура плавления первого со сто-
роны РЗМ химического соединения Ме2Т1, тем ближе к чистому металлу
сдвинута эвтектика (рис. 42, а, б, в).

Кроме диаграмм состояния таллий — лантан, таллий — церий, тал-
лий — празеодим исследовалось взаимодействие таллия с неодимом, сама-
рием, гадолинием и диспрозием.

В системах таллий — гадолиний и таллий — диспрозий найдены соеди-
нения со структурной формулой МегТ1, МеТ1 и МеТЬ [12].

В результате исследования взаимодействия таллия с неодимом обнару-
жено соединение NdTU [54].

В системе таллий — самарий найдены соединения SmTl и SmTb [54].
Соединения со структурной формулой МеТ1 имеют решетку объемно-

центрированного куба типа CsCl [15, 80].
Структура соединений со структурной формулой МеТ1з представляет

собой кубическую решетку типа АиСиз [54]. Сплавы церий — таллий силь-
но пирофорны. Пирофорность соединений церий — таллий значительно
выше пирофорности церия [75]. Любопытно отметить, что РЗМ образуют
в общем однотипные диаграммы состояния с тетрагональным индием, гек-
сагональным таллием и с галлием, имеющим ромбическую решетку.

С элементами подгруппы IIIB во всем интервале концентраций постро-
ена диаграмма состояния бор — иттрий [6].

По данным Лундина в системе обнаружено пять химических соедине-
ний: YB2, YB4, YB6, YB12, YB70. Существование соединений YB70 точно
не установлено.

Соединения YB2 и YB4 плавятся конгруэнтно, соединения YBe, YB12,
YB70 — плавятся со скрытым максимумом. Температуры плавления всех
боридов иттрия выше 2000°.

Диборид иттрия YB2 имеет гексагональную структуру [6], а тетрабо-
рид YB4 — тетрагональную [6].
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Структура гексаборида УВб — кубическая типа СаВб [81]. Соединение
YB12 имеет решетку гранецентрированного куба [6]. Соединение YB70 имеет
тетрагональную решетку [6].

Со стороны чистых компонентов образуются эвтектики. Есть указание,
что растворимость бора в иттрии при эвтектической температуре меньше
1% ат. (рис. 43). Исследовалось также взаимодействие бора с остальны-
ми РЗМ за исключением прометия. Во всех исследованных системах бора
с РЗМ найдены бориды со структурной формулой MeB4 и МеВб [82—94].
Соединения со структурной формулой МеВ4 имеют тетрагональную ре-
шетку типа UB4.

Все гексабориды РЗМ со структурной формулой МеВб имеют кубиче-
скую структуру типа СаВб [95]. Для тулия получен только тетраборид
ТиВ4, имеющий, как и тетрабориды всех РЗМ, тетрагональную решетку
типа UB4. [96].

При исследовании взаимодействия бора со скандием, кроме гексабори-
да ScE$6, обнаружили диборид имеющий гексагональную решетку типа
А1В2 [88, 97, 98].

Бориды РЗМ, скандия и иттрия, отличаются высокими температурами
плавления, твердостью, высокой химической стойкостью, термоэмиссион-
ными свойствами.

Таблица 15а

Магнитные свойства гексаборидов редкоземельных металлов

Ггксаборид

YB6

LaB e

CeBe

РгВ6

NdB e

SmBe

GdB6

YbB6

Восприимчивость, эффективный момент м,д

мол. 10*

Диамагнитен
»

2260
4800
4810
1810
—

—

данные по [99]

0
0
2,30
3,37
3,43
2,06

—

—

данные по [100]

0
0
2,91

—
3,82

—
7,63

4,58

Были исследованы магнитные свойства гексаборидов РЗМ [90, 99, 100].
Физические свойства и применение боридов в электронике рассмотрены в
главе III.

Исследованию взаимодействия алюминия с редкоземельными метал-
лами посвящено много работ. Во всем интервале концентраций построены
диаграммы состояния алюминия с лантаном, церием, празеодимом и итт-
рием. Диаграмма состояния алюминий — неодим построена до 80% вес.
Nd.

В системах алюминия с лантаном, церием и празеодимом найдены по
четыре химических соединения со следующими формулами: MeAl4, МеАЬ,
МеА1, Ме3А12 [4, 101-105].

Соединения с формулами МеА14, MeAl, МезАЬ образуются по перитек-
тическим реакциям. Соединения типа МеАЬ образуются непосредственно
из расплава. Соединения с формулой MeALj имеют полиморфные превра-
щения и обладают объемноцентрированной тетрагональной решеткой типа
ВаА14 [54, 106, 107]. Соединения с формулой МеАЬ имеют гранецентриро-
ванную решетку типа MgCu2 [54, 108—110]. Структура соединения LaAl,
расшифрована как кубическая типа CsCl, а соединение СеА1 имеет орто-
ромбическую решетку. Структура РгА1 не определена [106, 111]. Структуры
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соединений со структурной формулой МезАЬ не расшифрованы. Иан-
делли подверг сомнению существование соединений такого типа. Он счи-
тает, что имеет место соединение МезА1, структура которого изотипна
AuCu3 [54].

В системах алюминий — лантан, алюминий — церий, алюминий — пра-
зеодим существует по 2 эвтектических и 3 перитектических превращения.

Растворимость РЗМ в твердом алюминии очень мала. Так, раствори-
мость церия в алюминии в твердом состоянии не превышает 0,05% вес. Се
{рис. 44, а, б, в) [112]. Величины растворимости необходимо проверить на
чистейших металлах.

Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой, Е. С. Степановым была построена
диаграмма состояния системы алюминий — неодим (до 80% вес. Nd) [113].
В исследуемом интервале концентраций. найдено два химических соеди-
нения NdALt и NdAh. Так же как и в системах алюминия с лантаном, це-
рием и празеодимом, соединение NdALt имеет тетрагональную решетку ти-
па BaAU, а соединение NdAb — гранецентрированную кубическую решет-
ку типа MgCu2 [54].

Соединение NdAU образуется по перитектической реакции и имеет при
810° полиморфное превращение. Соединение NdAb плавится конгруэнтно.
Со стороны алюминия, как и в предыдущих системах, образуется эвтектика.
Растворимость неодима в алюминии в твердом состоянии не превышает
0,2% вес. (рис. 45). По-видимому, как и в случае магния, растворимость
РЗМ в твердом алюминии связана с лантанидным сжатием, т. е. возрастает
с увеличением порядкового номера.

Кроме соединений NdAU и NdAb, в системе Al — Nd найдено соеди-
нение NdAl, имеющее кубическую структуру типа CsCl [114].

Между алюминием и соединением типа MeAU образуется эвтектика,
температура плавления которой увеличивается по ряду La—Се — Рг—Nd.
Эта особенность начинает использоваться при разработке новых составов
теплопрочных литейных алюминиевых сплавов.

Взаимодействие алюминия с иттрием исследовалось Е. М. Савицким,
В. Ф. Тереховой, В. А. Цикадовым (рис. 46, а) и С. Лундиным (рис. 46, б)
J6, 115]. В систем© обнаружено пять химических соединений: Y2AI, Y3AI2,
YA1, YAI2, YAI3. Соединения Y2AI, YA1, YA13 образуются по перитектиче-
ским реакциям. Соединения Y3AI2 и YAb плавятся конгруэнтно. Соедине-
ния Y2AI и Y3AI2 имеют тетрагональную решетку [6]. Структура соедине-
ния YA1, по-видимому, является орторомбической [6]. Соединение YAb име-
ет структуру гранецентрированного куба типа MgCu2 [116]. Соединение
YAb имеет гексагональную решетку [6].

В системе обнаружено 3 эвтектических и 3 перитектических превраще-
ния. Есть указания, что растворимость алюминия в иттрии в твердом со-
стоянии составляет меньше 0,1% вес. А1 [6]. Растворимость иттрия в алю-
минии при эвтектической температуре не превышает 0,2% вес. Y [115].
Наибольший промышленный интерес представляют легкие сплавы, содер-
жащие эвтектику с температурой плавления 635 ± 5°.

Частично исследовалось взаимодействие алюминия с самарием, гадо-
линием и диспрозием. В системе с самарием найдено три соединения:
8шзА1, SmAb, S111AI3. Структура соединения SmsAl является кубической
тина Си3А1, а соединение SmAl2 имеет гранецентрированную кубическую
решетку типа MgCu2. Соединение SmAb кристаллизуется в гексагональ-
ную решетку типа №зЭп.

В системах алюминия с гадолинием и диспрозием найдено по четыре
химических соединения, аналогичных соединениям, найденным в системах
с лантаном, церием и празеодимом [12, 106]. Соединения со структурными
формулами МезАЬ, MeAl, MeAU для этих систем не расшифрованы. Соеди-
нения со структурной формулой MeAI2 имеют кубическую структуру типа
MgCu2. Было установлено, что эрбий в количестве 5% вес. сплавляется
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с алюминием с образованием эвтектики. Это дает возможность предпола-
гать, что диаграмма состояния эрбия с алюминием по своему виду анало-
гична известным диаграммам состояния алюминия с другими РЗМ [117].

По взаимодействию РЗМ, иттрия и скандия между собой в литературе
очень мало данных.

Полностью построены лишь диаграммы состояния иттрия с лантаном,
церием, гадолинием и лантана с церием, неодимом и гадолинием. По дан-
ным Е. М. Савицкого и В. Ф. Тереховой [14, 59] диаграмма состояния лан-
тана с церием представляет собой диаграмму с непрерывным рядом твер-
дых растворов, как для а- так и для ^-модификаций (рис. 47, а). Диаграм-
ма состояния лантан — неодим построена Спеллингом и Дааном и уточнена
Гшнейднером [118]. Лантан взаимодействует с неодимом с образованием
диаграммы состояния с непрерывным рядом твердых растворов. При 825°
предполагается образование эвтектоида. У лантана обнаружено два поли-
морфных превращения — при 310 и 864°, у неодима — одно — при 862°.
(3-лантан имеет решетку гранецентрированного куба, а-неодим — гексаго-
нальную (рис. 47, б). При исследовании взаимодействия лантана с гадоли-
нием оказалось, что непрерывно растворяются друг в друге лишь высоко-
температурные модификации этих металлов. Низкотемпературные моди-
фикации взаимодействуют по перитектоидной реакции с образованием хи-
мического соединения LaGcb бертоллидного типа. Соединение имеет гекса-
гональную решетку типа самария. Добавки лантана к гадолинию и гадо-
линия к лантану понижают температуры полиморфных превращений.
В системе имеются широкие однофазные области (рис. 47, в) [449]. По на-
шим данным гадолиний с церием образует аналогичную диаграмму со-
стояния. Пример этой системы показывает, что между металлами церие-
вой и иттриевой подгруппы при сплавлении, несмотря на большую анало-
гию в электронном строении, могут возникать силы химической связи,
приводящие к образованию химических соединений.

а и р-модификации иттрия и гадолиния по данным Спеддинга и Даана
образуют диаграмму состояния с непрерывным рядом твердых растворов
(рис. 48, в) [119]. При взаимодействии иттрия с лантаном и церием не-
прерывный ряд твердых растворов образуется лишь для высокотемпера-
турных модификаций этих металлов (рис. 48, а, 6).

а-модификации лантана и церия с иттрием образуют довольно сложные
диаграммы состояния с наличием эвтектоидного и перитектоидного прев-
ращений.

Добавки лантана и церия значительно понижают температуру поли-
морфного превращения иттрия. В этих системах найдено соединение бер-
толлидного типа со структурной формулой YMe.

Соединения YLa и YCe обладают гексагональной структурой типа сама-
рия [6, 119].

Диаграмма состояния иттрия с празеодимом и неодимом не построены,
но есть указания на существование соединений YPr и YNd с гексагональ-
ной структурой типа самария [120].

Анализируя экспериментальные данные о взаимодействии РЗМ с эле-
ментами III группы периодической системы Д. И. Менделеева, можно ска-
зать, что с элементами IIIА подгруппы галлием, индием, таллием, а также
с элементами IIIB подгруппы бором и алюминием РЗМ, иттрий и скандий
образуют сложные диаграммы состояния с несколькими химическими сое-
динениями (от 3 до 5) и незначительными областями твердых растворов.
Несмотря на то, что эти элементы находятся в одной с РЗМ группе табли-
цы Д. И. Менделеева, они имеют разность атомных радиусов в среднем до
15—30%. Сказывается также разница в типах коисталлических решеток
РЗМ и других металлов этой группы.

Металлы цериевой подгруппы между собой образуют диаграммы
состояния с непрерывной растворимостью как в твердом, так и в жидком
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состоянии. Такой же тип диаграмм с непрерывной растворимостью на-
блюдается и для металлов иттриевой подгруппы. Но РЗМ каждой под-
группы — цериевой и иттриевой между собой имеют уже более сложные
диаграммы состояния. Непрерывная растворимость в твердом состоянии у
них наблюдается только при высоких температурах. При понижении тем-
пературы происходит распад твердых растворов с образованием химиче-
ских соединений, имеющих, как правило, гексагональную структуру типа
самария, т. е. с увеличенным отношением параметров с/а.

Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами IV группы

О взаимодействии РЗМ с элементами IVA подгруппы таблицы Д. И.
Менделеева в литературе имеются неполные данные.

Построены диаграммы состояния титана с лантаном, церием, неодимом,
иттрием до 20% вес. соответствующего РЗМ, с эрбием до 20% вес. Ti, со
скандием во всем интервале концентраций; циркония с эрбием до 60% вес.
Zr и иттрием во всем интервале концентраций; гафния с иттрием, а также
тория с церием и иттрием во всем интервале концентраций. Взаимодейст-
вие титана с лантаном, церием, неодимом, гадолинием, иттрием и скан-
дием было исследовано Е. М. Савицким и Г. С. Бурхановым [121, 122].
На диаграммах состояния сплавов титана с лантаном, церием и неодимом
имеются области несмешиваемости в жидком и твердом состояниях. Несме-
шиваемость была определена по макроструктуре сплавов с 45% La, а так-
же сплавов церия с 5 и 10% Ti. Титан и гадолиний неограниченно взаимно
растворимы в жидком состоянии.

По характеру превращения в твердом состоянии фазовые диаграммы
титана с лантаном, церием, неодимом и гадолинием с титановой стороны
относятся к диаграммам перитектоидного типа. Добавки РЗМ незначи-
тельно повышают температуру полиморфного превращения титана. Так,
добавки лантана и неодима повышают температуру полиморфного превра-
щения титана с 882 до 900°, церия — до 910° (рис. 49).

Металлических соединений в системах титан — лантан, титан — церий,
титан — неодим и титан — гадолиний не найдено.

В результате исследования взаимодействия титана с лантаном, церием
и неодимом установлено, что эти РЗМ ограниченно растворимы в обеих
модификациях титана. Так, при 600° растворимость лантана в а-титане со-
ставляет ~ 1,5% вес. (0,4% ат.), церия ~ 1,2% вес. (0,4% ат), неодима
"-1,8% вес. (0,6% ат.) (рис. 49, а, б, в). Исследованием взаимодействия ти-
тана с лантаном и церием занимались также Ианделли и Тейлор. Результа-
ты исследований хорошо согласуются между собой, но у Тейлора получе-
ны значительно меньшие значения растворимости церия в а- и р-титане
[123, 124]. Это можно, по-видимому, объяснить недостаточным вакуумом
при отжиге сплавов, что приводило к выделению тугоплавких окислов по
границам зерен, затрудняющих диффузию РЗМ в титане.

В результате исследования взаимодействия иттрия и скандия с тита-
ном обнаружена полная сплавляемость как в жидком, так и в твердом
состояниях. В остальном диаграммы состояния титан — иттрий и титан —
скандий подобны рассмотренным выше фазовым диаграммам титана с
РЗМ [125, 126].

Как иттрий, так и скандий повышают температуру полиморфного пре-
вращения титана (иттрий ~2,5% —на 8°, скандий ~ 5 % —на 18°). До-
бавка титана к скандию значительно (с 1450° до 1330°) понижает темпера-
туру полиморфного превращения скандия. Таким образом, в этих системах
со стороны титана имеет место перитектоидное превращение, а со стороны
иттрия и скандия — эвтектоидное. Металлических соединений в системах
титан — иттрий и титан — скандий не обнаружено (рис. 50, а, б). Иттрий
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и скандий ограниченно растворимы в обеих модификациях титана. Раство-
римость иттрия в а-титане при 600° составляет ~0,8—0,9% вес. (~0,5%
ат.); максимальная растворимость иттрия в (3-титане ~1,5% вес. (~0,9%
ат.). По данным Лундина максимальная растворимость иттрия в й-титане
составляет 2% вес. (1% ат.) [6] (рис. 51, а). При 600° растворимость скан-
дия в а-титане ~ 2 % вес. (2,1% ат.). Обнаружено, что титан растворяется
в иттрии в твердом состоянии в количестве 0,5% вес. Лове и Клебером была
построена диаграмма состояния титана с эрбием до 20% вес. Ti [11].
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Рис. 49. Диаграммы состояния титана с лантаном (о),
церием (б) и с неодимом (в)

В исследуемом интервале концентраций диаграмма эрбий — титан яв-
ляется диаграммой эвтектического типа. Эрбий незначительно (~8°) по-
вышает температуру полиморфного превращения титана. Интерметалличе-
ских соединений в системе не найдено (рис. 51, б).

Бек исследовал взаимодействие титана с празеодимом, гадолинием и
диспрозием [6]. В этих системах кроме системы Ti — Gd предполагается на-
личие несмешиваемости в жидком и твердом состояниях. Было подтверж-
дено, что в системах титан-празеодим, титан-гадолиний, титан-диспрозий
интерметаллических соединений не образуется [12].

С цирконием наиболее полно исследовано взаимодействие иттрия и эр-
бия и построены диаграммы состояния цирконий — иттрий во всем интер-
вале концентраций, цирконий — эрбий до 40% вес. Ег.

По данным Лундина диаграмма состояния цирконий — иттрий являет-
ся диаграммой эвтектического типа по общему характеру кристаллизации
из жидкого состояния. Эвтектика образуется при 1385° и содержит 44%
вес. Zr. При 880° происходит перитектоидное превращение. Растворимость
циркония в а-иттрии при эвтектической температуре составляет ~ 2 % вес,
а иттрия в й-цирконии ~ 4 % вес. Химических соединений в системе не об-
наружено (рис. 52, а) [6].

Взаимодействие циркония с эрбием исследовали Лове и Клебер. В ис-
следуемом интервале концентраций диаграмма эрбий — цирконий являет-
ся диаграммой эвтектического типа. Эрбий значительно повышает темпера-
туру полиморфного превращения циркония (с 863 до 1150°). При эвтек-
тической температуре цирконий растворяет около 10% ат. (~6% вес.) Ег.
Химических соединений в системе в исследуемом интервале концентраций
не найдено (рис. 52, б) [11].
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Кроме того, исследовалось взаимодействие циркония с лантаном, гадо-
линием, диспрозием. Установлено, что диаграмма состояния цирконий —
гадолиний является диаграммой эвтектического типа. Эвтектика образует-
ся при 1225°. Гадолиний незначительно (с 863 до 875°) повышает темпе-
ратуру полиморфного превращения циркония. При 875° происходит пе-
ритектоидное превращение [6]. Химических соединений в системах цир-
коний — гадолиний, цирконий — диспрозий не обнаружено [12]. Бек обна-
ружил в системе цирконий — лантан существование несмешиваемости
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Рис. 50. Диаграммы состояния титана с иттрием (а) и со скандием (б)

[6]. Лундин и Клодт исследовали взаимодействие гафния с иттрием во
всем интервале концентраций [6]. Фазовая диаграмма гафний — иттрий
относится к диаграмме эвтектического типа. Эвтектика образуется при
1425° и содержит 23% вес.'Ш. Растворимость гафния и иттрии при эвтек-
тической температуре составляет 4% вес, а иттрия в гафнии — 2% вес.
Интерметаллических соединений в системе также не обнаружено
(рис.53).

Взаимодействие тория с РЗМ, иттрием и скандием исследовано недо-
статочно. Построены во всем интервале концентраций лишь диаграммы
состояния тория с церием и иттрием.

Торий с церием взаимодействует с образованием диаграммы состояния
перитектического типа. Низкотемпературные модификации тория и це-
рия неограниченно растворяются между собой. Металлических соедине-
ний в системе не обнаружено (рис. 54,а) [127].

В системе торий — лантан, как и в системе торий — церий, существует
неограниченная растворимость низкотемпературных а-модификаций тория
и лантана между собой. Соединений в системе торий — лантан не найде-
но [6].

При исследовании взаимодействия тория с иттрием оказалось, что вы-
сокотемпературные морификации этих металлов неограниченно раство-
ряются между собой. Низкотемпературные модификации тория и иттрия
ограниченно растворяются друг в друге. При 1375° протекает эвтектоид-
ная реакция. Химических соединений в системе не обнаружено (рис. 54, б\
[129].
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Рис. 51. Диаграммы состояния титана с иттрием (а) и с эрбием (б)
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Из диаграмм состояния РЗМ, иттрия и скандия с элементами IVB под-
группы известны следующие: лантан — углерод (до 24% вес. С), крем-
ний—церий (до 70% вес. Се), кремний — иттрий, олово — лантан, оло-
во — церий, олово — празеодим, олово — эрбий (до ~33% ат. Sn), сви-
нец — лантан, свинец — празеодим и частично свинец — церий.

По данным Спеддинга, Гшнейднера и Даана в диаграмме состояния
лантан — углерод со стороны лантана образуется эвтектика при 806°, со-
держащая 2,2% вес. С.

Найдены два соединения ЬагСз и ЬаСг. Соединение ЬагСз (11,48% вес.
С), образующееся по перитектической реакции при 1415°, имеет решетку

ть. вес %

1800

гооо

Th. вес. %
го чо 60 ьо

НО 60

Th. 0/77%

Рис. 54. Диаграммы состояния тория с церием (а) и с иттрием (б)

гранецентрированного куба типа РигСз [130]. Соединение ЬаСг (14,72%
вес. С) относится к соединениям бертоллидного типа и имеет температу-
ру плавления 2356 ± 25 .

Соединение ЬаСг имеет три 1800° полиморфное превращение. Струк-
тура низкотемпературной модификации соединения ЬаСг представляет
собой объемноцентрированную тетрагональную решетку типа СаСг
[130, 131]. Высокотемпературная модификация соединения ЬаСг имеет
гранецентрированную кубическую решетку типа FeS2 (рис. 55) [131].
Предельная растворимость лантана в углероде при эвтектической темпе-
ратуре равна 0,3%, а при 695° — 0,14%.

Исследовалось также взаимодействие углерода с церием, празеодимом,
самарием, гадолинием, диспрозием, иттрием и скандием [131—135]. Во
всех этих системах, кроме системы углерод — скандий, встречаются кар-
биды типа МегСз и МеСг.

Карбиды типа МезС встречаются лишь у РЗМ от самария до лютеция,
а также у иттрия. Это соединение, как и МегС3, является соединением
бертоллидного типа. Соединения с формулой МезС имеют гранецентри-
рованную кубическую решетку типа NaCl [132].

В результате исследования взаимодействия углерода со скандием уста-
новлено существование карбидов SC2C, SC4C3 и ScC. Соединение ScC имеет
кубическую структуру типа NaCl, а соединение всгС имеет плотноупако-
ванную гексагональную структуру типа "УгС [131, 134, 135].

В системе Се — Si — С наблюдается образование тройных карбидов
CeSi2 + X (25% С + 50% Si + 25% Се). Соединение имеет серовато-ко-
ричневый цвет и запах ацетилена [136].

Лундиным и Клодтом полностью построена диаграмма состояния
кремния с иттрием [6]. В системе найдено четыре химических соединения:
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YsSis, YSi, Y5S14, YsSie. Предполагают также в системе наличие соедипсния
YSi2 с орторомбической структурой [137, 138], но металлографически су-
ществование этого соединения не подтверждено. Возможно, что соедине-
ние YaSis имеет полиморфное превращение. Высокотемпературная моди-
фикация YsSis имеет орторомбическую структуру. Структура низкотем-
пературной модификации является гексагональной [6].

Соединение YSi имеет орторомбическую решетку, соединение YsSi3 —
гексагональную [6]. Структура соединения YsSi4 не расшифрована.

Со стороны чистых компонентов в системе образуются эвтектики, пла-
вящиеся выше 1200°.

Растворимость этих элементов между собой незначительна. Так, ит-
трий при эвтектической температуре растворяет не больше 0,1% вес.
кремния (рис. 56, а).

Диаграмма состояния кремний — церий построена Фогелем в 1913 г.
до первого со стороны кремния соединения CeSi2 (70% вес. Се). Соеди-
нение имеет объемноцентрированную тетрагональную решетку. В иссле-
дуемом интервале концентраций диаграмма кремний — церий является
диаграммой состояния эвтектического типа. Кроме того, в системе обна-
ружены силициды церия CesSi, Ce2Si и CeSi [139]. Данные о растворимо-
сти элементов между собой в твердом состоянии отсутствуют (рис. 56, б).
Система нуждается в более тщательном исследовании.

Исследовалось также взаимодействие кремния с лантаном, пра-
зеодимом, неодимом, самарием, гадолинием, диспрозием и скандием
[137, 138, 140]. Во всех исследуемых системах найдены дисилнциды
MeSi2.

Установлено, что в системах кремний — лантан и кремний — празеодим,,
так же как и в системе кремний — церий, дисилициды MeSi2 имеют объ-
емноцентрированную тетрагональную структуру, а в остальных систе-
мах, включая кремний — иттрий, это соединение имеет орторомбиче-
скую решетку. Структура дисилицида скандия ScSi2 не расшифрована
[140].

Брауэром установлено, что в системе иттербий — кремний существует
соединение YbSix, но структурная формула этого соединения не установ-
лена [137].

О взаимодействии германия с РЗМ в литературе приводится мало-
данных. Есть лишь указания на существование ряда соединений.

Исследовалось взаимодействие германия с лантаном, празеодимом,
неодимом, самарием, гадолинием, диспрозием, иттрием и скандием. Все
исследованные металлы дают с германием соединения со структурной
формулой MeGe2-

Это соединение имеет тетрагональную структуру типа ThSi2 [53, 54, 141,
142]. В системе германий-празеодим найдено еще соединение PrGe, имею-
щее орторомбическую решетку [143].

Взаимодействие гадолиния и диспрозия с германием исследовали Мо-
риарти и Баенцигер. Кроме соединений со структурной формулой MeGe2,
они предполагают, что в этих системах существуют соединения Me3Ge2
или Мегве, MeGe, МегОез, MeGe3 или MeGes [12]. Фазовые диаграммы си-
стем германия с РЗМ еще не построены, но на основании найденных ме-
таллических соединений между этими компонентами, можно полагать,
что их взаимодействие будет аналогичным взаимодействию между РЗМ
и кремнием.

Полностью построены диаграммы состояния олова с лантаном, це-
рием, празеодимом, а также эрбием до первого химического соединения
со стороны эрбия ЕггЭп (33% ат. Sn).

В системах найдено по три химических соединения со структурными
формулами Me2Sn, МегЭпз и MeSn3. Все соединения образуются из рас-
плава и имеют температуры плавления выше 1100°. Соединения с формулой
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Рис. 58. Диаграмма состояния олова
с эрбием

МеБпз имеют кубическую решетку типа
Cu3Au [144—146]. Соединение ЬагЭп
имеет гексагональную структуру (106].

Структуры остальных соединений
не расшифрованы. В системах обнару-
жено по 4 эвтектики (рис- 57, а, б, в).

Данные о растворимости металлов
друг в друге в твердом состоянии отсут-
ствуют [3, 4, 147, 148].

Диаграмма состояния олово —
эрбий в исследуемом интервале кон-
центраций является диаграммой состоя-
ния эвтектического типа (рис. 58). Эр-
бий при эвтектической температуре ра-
створяет 2% ат. Sn [9]. Церий при
эвтектической температуре растворяет
лишь 0,1% ат. Sn [149].

Диаграммы состояния свинца с лан-
таном были построены Каннери в
1931 г., а с церием и празеодимом были
построены Фогелем в 1943 г. [3, 144,
145]. В этих системах обнаружены сое-

динения, имеющие следующие форму-
лы: Ме2РЬ, МеРЬ, МеРЬ3.

Как и в системах с оловом, соеди-
нения плавятся конгруэнтно. Эти сое-
динения друг с другом и с чистыми
компонентами образуют эвтектики. Со-

единения с формулой МеРЬз имеют кубическую структуру типа АиСиз
Т144-146].

Соединение СегРЬ обладает гексагональной решеткой [106]. Структу-
ры остальных соединений не расшифрованы (рис. 59, а, б, в).

Занимаясь исследованием взаимодействия свинца с неодимом и сама-
рием, Ианделли обнаружил в этих системах существование соединения
МеРЬз, структура которого также является кубической типа AuCu3 [54].

Анализируя данные по взаимодействию РЗМ, иттрия и скандия с эле-
ментами IV группы периодической системы Д. И. Менделеева, можно за-
ключить, что с элементами IVA подгруппы титаном, цирконием, гафнием,
торием РЗМ образуют диаграммы состояния эвтектического или перитек-
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тического типа. У титана и, возможно, циркония, наблюдается наличие-
несмешиваемости в жидком и твердом состояниях с РЗМ цериевой под-
группы; с элементами иттриевой подгруппы этого не наблюдается.

Химических соединений в этих системах не обнаружено.
С элементами IVB подгруппы РЗМ образуют более сложные диаграм-

мы с наличием нескольких (2—3) химических соединений и незначи-
тельной растворимостью элементов между собой в твердом состоянии.
Это объясняется значительной разницей атомных радиусов элементов:
(в среднем > 15%), а также различием кристаллических решеток этих
металлов. Как правило, элементы IVB подгруппы имеют сложные кри-
сталлические решетки.

Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами V группы

Взаимодействие РЗМ с элементами V группы изучено весьма непол-
но. Построены полностью диаграммы состояния ванадия с лантаном, цери-
ем и иттрием, ниобия с лантаном, церием и иттрием, тантала с иттрием,,
сурьмы с лантаном и висмута с церием.

Диаграммы состояния ванадий — лантан и ванадий — церий были по-
строены Е. М. Савицким, В. В. Барон, Ю. В. Ефимовым [150]. В системах
наблюдаются широкие области расслоения в жидком и твердом состояниях.
Как лантан, так и церий образуют с 'ванадием области ограниченных
твердых растворов. При комнатной температуре ванадий растворяет 0,1%
вес. La. Максимальная растворимость лантана в ванадии составляет 0,4%
вес, а церия — 0,1% вес.

Растворимость ванадия в а и (5-лантане менее 0,5% вес. и также уве-
личивается с увеличением температуры. Со стороны лантана и церия
имеются перитектики. Химических соединений в системах не обнаружено
(рис. 60,а).

Небольшие добавки лантана (до 0,1% вес.) увеличивают твердость
ванадия, не снижая при этом его пластичности [150].

Взаимодействие ванадия с иттрием было изучено Лундиным. В си-
стеме имеется широкая область несмешиваемости в жидком и твердом
состояниях. Со стороны иттрия в отличие от диаграмм состояния вана-
дий — лантан и ванадий — церий наблюдается эвтектика, содержащая
7% вес. V и образующаяся при 1455°.

Есть указание, что иттрий растворяет при эвтектической температуре
0,2% вес. V (рис. 60,6). Химических соединений в системе не обнару-
жено [6].

Лундиным исследовалось также взаимодействие ванадия с церием,
празеодимом, гадолинием, диспрозием, эрбием и лютецием. Эти системы
являются аналогичными системам ванадий — лантан и ванадий — ит-
трий [6].

Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой и И. В. Буровым диаграммы состоя-
ния ниобия с лантаном и церием построены до 50% вес. соответствующе-
го РЗМ [151].

В системах имеются широкие области несмешиваемости в жидком и
твердом состояниях. Расслоение в системе ниобий — лантан образуется
при 2400°, начиная с 0,1—0,2% вес. La, а в системе ниобий — церий при
2370°, начиная с 1,5—2% вес. Се.

Растворимость в ниобии как лантана, так и церия не превышает 0,05%
вес. Ниобий с лантаном и церием образует перитектики, температу-
ры плавления которых на 5—7° выше температур плавления лантана и
церия соответственно. Влияние ниобия на температуры полиморфных пе-
реходов лантана и церия неодинаково; в случае лантана оно практически
незаметно, а в случае церия — понижает температуру перехода на 20—
25°. Химических соединений в системе не найдено (рис. 61, а, б).
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Взаимодействие ниобия с иттрием изучалось Лундиным и Клодтом,
а также Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой и Р. Ф. Филимоновой.

В системе существует область несмешиваемости в жидком и твердом
•состояниях. Со стороны иттрия существует эвтектика, содержащая 6%
вес. Y и образующаяся при 1470°. Химических соединений в системе не
обнаружено..

Взаимная растворимость ниобия и иттрия в твердом состоянии незна-
чительна— не больше 0,1% ат. (рис. 61, в) [6].

Системы ниобий — гадолиний и ниобий — диспрозий были исследо-
ваны рентгенографически. В результате исследования установлено, что
химические соединения в этих системах отсутствуют [12].

Тантал, как ванадий и ниобий, не сплавляется с РЗМ. Диаграмма
состояния тантала с иттрием полностью исследована. В системе суще-
ствует широкая область несмешиваемости в жидком и твердом состояниях.
Со сторопы иттрия* имеется эвтектика, плавящаяся при 1552°. Взаимная
растворимость этих элементов в твердом состоянии между собой незначи-
тельна (около 0,1% ат.). Химических соединений в системе не найдено
(рис. 62) [6].

Исследовалось также взаимодействие тантала с гадолинием, диспро-
зием, скандием [12]. Установлено, что в системах отсутствуют химиче-
ские соединения.

Работами Спеддинга и Даана установлено, что растворимость РЗМ в
тантале в твердом состоянии незначительна. Содержание тантала в спла-
вах в большой степени зависит от температуры, при которой происходит
плавка. Лантан, церий, празеодим, неодим, имеющие довольно низкие
температуры плавления (до 1000°), после плавки в танталовых тиглях со-
держат тантала в количестве меньше 0,05% вес. РЗМ иттриевой подгруппы
(от гадолиния до эрбия включительно) содержат тантал до 0,1% вес,
в то время как тулий и лютеций — в количестве до 1 % вес. Скандий после
плавки в танталовом тигле содержит около 5% вес. Та. Ввиду того, что
РЗМ иттриевой подгруппы имеют довольно высокие значения давления
пара, почти во всех случаях они могут быть очищены от тантала с по-
мощью вакуумной перегонки (глава I, табл. 7). Рентгенографическое ис-
следование сплавов тантала с РЗМ показало, что постоянная решетки
тантала практически не меняется. Следовательно, растворимость РЗМ в
тантале очень мала или вовсе отсутствует.

Из всего сказанного выше вытекает, что тантал является наилучшим
материалом для тиглей, применяемых для плавки РЗМ и сплавов на их
основе [152].

С элементами VB подгруппы полностью построены лишь диаграммы
состояния сурьма — лантан и висмут — церий.

Взаимодействие азота с РЗМ исследовано весьма неполно. Есть лишь
указания, что РЗМ, иттрий и скандий с азотом образуют нитрид состава
MeN с теплотой образования порядка 70—80 ккал/моль. Это соединение
имеет гранецентрированную кубическую решетку типа NaCl [6, 83, 153—
157]. Лундин и Клодт исследовали взаимодействие азота с иттрием. Ими
установлена максимальная растворимость азота в жидком иттрии, кото-
рая составляет 0,6% вес. [6].

Нитриды РЗМ получают различными методами, большей частью не-
посредственным воздействием азота на соответствующий РЗМ при нагре-
вании до 900—1000°.

Все нитриды легко гидролизуются, растворяются в разбавленных кис-
лотах НС1, H2SO4 и HNO3.

Наиболее устойчивы нитриды церия и скандия. Нитрид скандия устой-
чив при обычной и повышенной температурах. Температура его плавле-
ния составляет около 2650°. При этой температуре он заметно не испа-
ряется [157].
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О взаимодействии РЗМ с фосфором в литературе имеются только отры-
вочные сведения.

Ианделли исследовал взаимодействие фосфора с лантаном, церием,
празеодимом, неодимом и самарием [158—160].

В этих системах установлено существование соединения со структур-
ной формулой МеР. Это соединение имеет гранецентрированную кубиче-
скую решетку типа NaCl.

Взаимодействие мышьяка с РЗМ изучалось Ианделли [159, lbUJ. Ис-
следуя взаимодействие мышьяка с лантаном, церием, празеодимом, нео-
димом, самарием, он установил в этих системах существование соедине-

ния со структурной формулой
Sb> Bec-% MeAs. Это соединение имеет гране-
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NaC1.
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Рис. 63. Диаграмма состояния сурьмы
с лантаном

Рис. 64. Диаграмма состояния висмута
с церием

Взаимодействие сурьмы с РЗМ исследовалось Фогелем и Ианделли.
Построена во всем интервале концентраций диаграмма состояния

сурьмы с лантаном [161].
В системе найдено четыре химических соединения: ЬагЭЬ, ЬазЭЬг,

LaSb, LaSb2. Расшифрована структура соединения LaSb, которая являет-
ся гранецентрированной кубической типа NaCl [162]. Структура осталь-
ных соединений не расшифрована.

Соединение La3Sb2 плавится конгруэнтно при 1690°.
Остальные соединения образуются по перитектическим реакциям. Ме-

таллы взаимодействуют с образованием двух эвтектик и трех перитектик
(рис, 63).

Данных о растворимости твердых металлов друг в друге не имеется.
Исследовалось также взаимодействие сурьмы с церием, празеодимом,,

неодимом и самарием [159, 161].
В этих системах установлено существование антимонида с формулой

MeSb. Как и соединение LaSb, эти соединения обладают гранецентриро-
ванной решеткой типа NaCl.

Взаимодействие висмута с РЗМ исследовалось Фогелем и Ианделли.
Полная диаграмма состояния висмута с церием была построена Фо-

гелем [163]. В системе существует четыре химических соединения: CeaBi,
Ce4Bi3, CeBi, CeBi2. Расшифрована лишь структура соединения CeBi, ко-
торая является гранецентрированной кубической типа NaCl [164].

Соединения CesBi, CeBi и CeBi2 образуются по перитектическим ре-
акциям, а соединение Ce4Bi3 — непосредственно из жидкости и имеет
температуру плавления 1630°.
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В системе найдены 2 эвтектических и 3 перитектических превраще-
ния. Данные о растворимости металлов между собой в твердом состоянии
отсутствуют (рис. 64).

Как обычно в системах с легкоплавкими металлами, особенностью диа-
грамм состояния висмут — церий и сурьма — лантан является то, что

эвтектика со стороны сурьмы и висмута сдвинута практически к чистым
металлам.

Ианделли занимался исследованием взаимодействия висмута с лан-
таном, празеодимом, неодимом и сурьмой. Было обнаружено, что в этих
системах, как и в системе висмут — церий, существует соединение MeBi,
имеющее гранецентрированную решетку типа NaCl [160, 164].

Подводя итог по V группе элементов, можно заключить, что РЗМ, ит-
трий и скандий с элементами VA подгруппы ванадием, ниобием и танта-
лом дают диаграммы эвтектического или перитектического типа с нали-
чием широких областей несмешиваемости в жидком и твердом состоя-
ниях. Химических соединений в системах не обнаружено. Растворимость
элементов друг в друге в твердом состоянии незначительна, что объяс-
няется большой разницей в размерах атомов и типе кристаллических ре-
шеток этих металлов.

Данные о взаимодействии протактиния с РЗМ, иттрием и скандием в
литературе отсутствуют.

Литературные данные о взаимодействии РЗМ с элементами VB под-
группы весьма неполны. Можно лишь сказать, что азот, фосфор и мышьяк
образуют с РЗМ соединения, отвечающие формуле АВ и имеющие гране-
центрированную кубическую решетку типа NaCl. Построенные диаграм-
мы состояния лантана с сурьмой и церия с висмутом характерны нали-
чием четырех химических соединений. В этих системах, а также в си-
стемах сурьмы и висмута с другими РЗМ тоже присутствует соединение
с формулой АВ, имеющее также гранецентрированную кубическую ре-
шетку типа NaCl. Видимо, соединение этого типа является общим для
всех систем РЗМ с элементами VB подгруппы периодической системы
Д. И. Менделеева.

Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами VI группы

Взаимодействие РЗМ с элементами VI группы таблицы Д. И. Менде-
леева исследовано недостаточно. Известны лишь диаграммы состояния
хрома с лантаном (до 30% вес. La), церием (до 30% вес. Се), иттрием
во всем интервале концентраций, а также молибдена и вольфрама с ит-
трием и плутония с церием. Фазовые диаграммы хром — лантан и хром —
церий были построены Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой и А. В. Холо-
повым.

В диаграммах состояния хрома с лантаном и церием имеются широ-
кие области несмешиваемости в жидком и твердом состояниях. Темпе-
ратура монотектики в системе хром — лантан составляет 1710°, а в си-
стеме хром — церий — 1780°. Расслоение начинается в обеих системах
при 10—12% вес. соответствующего РЗМ. В этих системах обнаружена
довольно значительная растворимость соответственно лантана и церия
в твердом хроме. При комнатной температуре она составляет около
1,5% вес. лантана или церия. С увеличением температуры растворимость
увеличивается (рис. 65, а, б) [165, 166]. Определением растворимости РЗМ
в хроме занимался также Эпштейн с сотрудниками [167]. По его данным
при 1260° хром растворяет 0,12%) вес. La и 0,34% вес. Се. Таким образом,
величина растворимости РЗМ в твердом хроме требует уточнения.

Химических соединений в системах хром — лантан и хром — церий не
обнаружено.
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Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой, И. А. Марковой построена также
полная диаграмма состояния хрома с иттрием [168].

В этой системе также обнаружено расслоение при 1760° в интервале
от —15 до —70% вес.

Со стороны иттрия при 1330° образуется эвтектика, содержащая 13%
вес. Сг. При комнатной температуре хром растворяет не больше 0,4% вес.
Y. С увеличением температуры растворимость иттрия увеличивается, до-
стигая при 1700° — 1 % вес. (рис. 66, а). Химических соединений в систе-
ме не найдено.

Исследованием диаграммы хром — иттрий занимался также Лундин
[6]. По данным Лундина хром с иттрием взаимодействует с образованием
диаграммы состояния эвтектического типа. Несмешиваемость в жидком
и твердом состояниях отсутствует х

(рис. 66, б)- Растворимость хрома в
иттрии по данным Лундина состав-
ляет не больше 0,4% вес. Сг при эв-
тектической температуре [6]. Данные
о растворимости иттрия в твердом
хроме практически совпадают с дан-
ными Е. М. Савицкого.
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В работе Коллинза, Калкинза и Макгерти приводятся следующие дан-
ные о предельной растворимости РЗМ (кроме прометия и европия) в хро-
ме при 1^60° [169] (вес. % ) :

Лантан <0,12
Церий «^0,34
Празеодим <^0,37
Неодим <0,30
Самарий Нерастворим
Гадолиний <^0 ,25
Тербий <gO,39
Диспрозий ~0,20
Гольмий ~0,22

Эрбий ~ 0 , 3 3
Тулий > 0 , 3 3
Иттербий . . . . . . Нерастворим

Лютеций
Иттрий

По данным Лундина и Клодта, молибден с иттрием образуют простую
диаграмму состояния эвтектического типа. Эвтектика, образующаяся при
1498°, содержит 11% вес. Мо.

Растворимость иттрия в молибдене при эвтектической температуре не
превышает 1% вес. Y (рис. 67). Химических соединений в системе не
найдено [6].
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В результате рентгенографического исследования систем молибдена с
лантаном, церием, гадолинием и диспрозием установлено, что химические
соединения в этих системах отсутствуют. Растворимость молибдена в це-
рии не превышает 0,2% вес. [12, 171].

Данных о взаимодействии вольфрама с РЗМ в литературе очень мало.
Лундиным и Клодтом построена лишь диаграмма состояния воль-
фрама с иттрием, которая является диаграммой состояния эвтектического
типа [6].

Эвтектика образуется при ~1550°. Эвтектика практически сдвинута
к чистому иттрию.

Растворимость иттрия в вольфраме при эвтектической температуре не
превышает 1% ат. Y (рис. 68). Химических соединений в системе не об-
наружено, что является справедливым также и для систем вольфрама с
гадолинием и диспрозием [12].

Исследованием взаимодействия урана с РЗМ и иттрием занимались
Хефлинг и Даан [172]. Ими было установлено, что все РЗМ с ураном об-
разуют диаграммы состояния с несмешиваемостью в жидком и твердом
состояниях. Химических соединений в системах не найдено. Определя-
лась взаимная растворимость урана и РЗМ (кроме прометия), и иттрия,
в интервале температур 1000—1250°.

В жидком уране РЗМ растворяются при различных температурах в
следующих количествах (вес. % ) :

при при ври пря
1150° 1200" 1150° 1200*

Иттрий — 0,12
Лантан 0,77 0,81
Церий 1,16 1,15
Празеодим 0,22 0,3
Неодим 0,14 0,18
Самарий 0,20 0,25
Европий — 0,21

Гадолиний — 0,1
Тербий — 0,32
Диспрозий — 0,19
Гольмий — 0,05
Эрбий — 0,18
Иттербий 0,13
Лютеций — 0,4

Уран при различной температуре имеет следующую растворимость к
РЗМ (вес. % ) :

при при
1050" 1200°

в лантане 0,422 0,823
в церии ., 1,281 3,608
в празеодиме 1,063 1,987

в неодиме 1,30 1,99
в самарии 0,76 1,35
в европии — 1,12
в иттербии 0,18 0,711

Этими же авторами наиболее подробно изучены системы уран — ит-
трий, уран — лантан, уран — церий [172]. Остальные системы не были
исследовины металлографически, но можно предположить по аналогии с
выше названными, что РЗМ с температурой плавления выше темпера-
туры плавления урана (1132°) образуют, вероятно, эвтектику со стороны
урана, подобно тому, как это найдено в системе уран — иттрий, а РЗМ
с температурой плавления ниже 1132° образуют, по-видимому, монотек-
тику аналогично системе уран — церий. В системе уран — церий темпе-
ратура монотектики равна 1106°. Монотектика простирается от 2,4% до
99% ат. (рис.69).
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Исследовалось также взаимодействие лантана, церия, неодима и пра-
зеодима с плутонием.

Построена полная диаграмма состояния плутония с церием [173]. Диа-
грамма имеет довольно сложный вид в связи с наличием полиморфизма
у плутония и церия. При 625° протекает эвтектическая реакция. В систе-
ме имеются широкие области твердых растворов. Химических соединений
в системе не обнаружено (рис. 70). Исследование взаимодействия ланта-
на, празеодима и неодима с плутонием показало, что они образуют си-
стемы, аналогичные системе плутоний — церий [174].
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Рис. 70. Диаграмма состояния плутония
с церием
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Данные о диаграммах состояния РЗМ, иттрия и скандия с элемента-
ми VIB подгруппы в литературе отсутствуют за исключением неполной
диаграммы церий — кислород.

Данные по диаграмме состояния церий — кислород [118] противоречи-
вы. Изучена часть диаграммы в интервале CeOi,s— СеОг (рис. 71).

Известно существование ряда химических соединений РЗМ с кисло-
родом, серой, селеном и теллуром.

На основании целого ряда исследований взаимодействия РЗМ, иттрия
и скандия с кислородом можно сделать вывод, что кислород с РЗМ обра-
зует окислы типа МеО, Ме2Оз и МеОг [175—192]. Окисел МеО2 встре-
чается лишь у церия и празеодима, так как они могут проявлять валент-
ность, равную +4. Этот окисел имеет гранецентрированную кубическую
решетку типа CaF2. Окисел МеОз найден у лантана, неодима, евро-
пия, иттербия. Этот окисел имеет тоже кубическую решетку, изотипную
tfaCl.

Окисел МеОз кристаллизуется в трех модификациях — А, В, С. Причем
А-модификация встречается от лантана до неодима. Эта модификация
имеет гексагональную структуру. В-модификация найдена лишь у сама-
рия, европия и гадолиния и имеет моноклинную структуру. С-модифика-
ция встречается у всех РЗМ, включая иттрий и скандий. Эта модификация
имеет объемноцентрированную кубическую решетку типа МпгОз.

Данные о растворимости кислорода в РЗМ в жидком и твердом со-
стояниях в литературе отсутствуют.

РЗМ обладают большим сродством к кислороду, поэтому они могут
применяться в качестве раскислителей. Окислы РЗМ обладают большими
теплотами образования.

Так, теплота образования ЬагОз равна 457 ккал/молъ СегОз —
445 ккал/молъ, а теплота образования окислов таких общеизвестных рас-
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Интересно отметить существенное различие между процессами окис-
ления церия (образование СеО2) и других РЗМ, в частности, лантана
(образование Ьа2Оз). Церий
отличается тем, что образую-
щаяся при его окислении
окись церия СегОз легко оки-
сляется до двуокиси СеО2

[193].
У лантана же скорость

окисления мала и возрастает
лишь вблизи его точки плав-
ления, т. е. около 900° [194].

В литературе имеется
много работ по исследованию
взаимодействия серы с РЗМ
(кроме прометия, тербия,

гольмия, тулия, лютеция)
[64, 160, 195—206]. Непол-
ная диаграмма состояния це-
рий — сера представлена на
рис. 72. В системе найдено
четыре химических соедине-
ния: GeS, Ce3S4, Ce2S3, GeS2,
имеющих температуры плав-
ления соответственно: 2450,
2050, 1890 и 1700°. Соедине-
ние СегЭз имеет полиморф-
ные превращения' при 1150
и 1450°. Соединения CeS и
Сезв4 взаимодействуют с об-
разованием эвтектики, которая содержит 20,8% вес. серы и плавится
при температуре 2000°. Соединение Ce3S4 и у-ыоджфпкацая соединения
СегБз образуют непрерывный ряд твердых растворов [207].

На основании имеющихся исследований установлено, что РЗМ обра-
зуют сульфиды со структурными формулами MeS, Мезв.*, МегЭз, МеЭг,
Me5S7 [6].

Сульфид MeS встречается для всех исследованных РЗМ (нет указа-
ний для диспрозия, эрбия, скандия). Этот сульфид имеет гранецентри-
рованную кубическую решетку.

Сульфид Мез34 найден у всех РЗМ от лантана до самария. Этот суль-
фид имеет кубическую структуру типа TI13P4.

Сульфид Me2S3 встречается у всех исследованных РЗМ (кроме тер-
бия), включая иттрий и скандий. У РЗМ от лантана до гадолиния этот
сульфид имеет кубическую структуру типа ТП3Р4. Сульфид диспрозия
БугЭз имеет две модификации, одна из которых имеет кубическую, а дру-
гая — моноклинную структуру. Сульфид эрбия Еггвз имеет моноклинную
структуру. Структуры Y2S3 и SC2S3 не расшифрованы. Сульфид MesS7
найден у диспрозия, эрбия, иттрия. Он также имеет моноклинную струк-
туру-

Сульфид MeS2 обнаружен для всех исследованных РЗМ (кроме эрбия,
иттербия и скандия).

Для РЗМ от лантана до самария этот сульфид имеет кубическую струк-
ТУРУ; сульфиды GdS2, DyS2 и YS2 имеют тетрагональную структуру. Дан-
ные о EuS2, ErS2, YbS2. и ScS2 отсутствуют. Получен сульфид YbSi,57,
имеющий орторомбическую структуру.

Рис. 72. Диаграмма состояния церия
с серой
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Все РЗМ обладают большим сродством к сере я образуют очень
стойкие и тугоплавкие сульфиды. Так, например, сульфид лантана
ЪагЭз имеет температуру плавления 2100° и теплоту образования

351,4 ккал/молъ.
Исследовалось взаимодействие селена с РЗМ (кроме прометия, тер-

бия, гольмия, тулия, лютеция), включая иттрий и скандий [196, 208—
213].

Найдено, что РЗМ с селеном образуют соединения MeSe, МезЭе4,
Me2Se4 и МегЭез.

Соединения MeSe образуют большинство исследованных РЗМ (за
исключением самария, диспрозия, иттрия и скандия). Это соединение
имеет гранецентрированную кубическую решетку со структурой типа
NaCl.

Соединение La3Se4 встречается у РЗМ от лантана до гадолиния (не
найдено у европия) и имеет кубическую структуру типа TI13P4. Соедине-
ние La2Se4 имеет гексагональную решетку и встречается так же, как и
МезЭе4 от лантана до гадолиния (кроме европия).

Соединение МегЭез найдено у РЗМ, включая иттрий и скандий, начи-
ная от диспрозия.

Миллер с сотрудниками занимался получением и исследованием элек-
трических свойств селенидов .лантана, эрбия и иттрия [214].

Селениды ЬагБез, ЕггЭез, ErSe, УгЭез были получены путем прямого
синтеза из элементов.

Измерение электрических свойств указывает на полупроводниковый
характер селенидов, причем свойства этого ряда соединений РЗМ могут
изменяться, по-видимому, в самых широких пределах. Например, удель-
ное сопротивление при комнатной температуре изменяется от 10~4 ом • см
для ErSe до сопротивлений, характерных для изоляторов для УгЭез.

Исследовалось взаимодействие теллура с лантаном, церием, празеоди-
мом, неодимом, самарием, европием и иттербием [196, 211, 213, 214].

Все исследованные РЗМ дают с теллуром соединение со структурной
формулой МеТе, имеющее кубическую решетку типа NaCl.

В работе Миллера с сотрудниками исследовались теллуриды лантана,
эрбия, гадолиния, иттрия.

Исследованные соединения имеют структурную формулу МегТез. Эти
соединения приготовлялись путем прямого синтеза из элементов.

Для некоторых соединений была измерена температура плавления.
Так, температура плавления Gd2Te3 составляет 1420°, а УгТез — 1525°.

Измерение электрических свойств теллуридов указывает на их полу-
проводниковый* характер.

Данные о взаимодействии полония с РЗМ в литературе отсутствуют.
На основании анализа имеющихся весьма неполных эксперименталь-

ных данных о взаимодействии РЗМ с элементами VI группы периодиче-
ской системы Д. И. Менделеева можно сделать вывод, что с элемента-
ми VIA подгруппы РЗМ не образуют химических соединений и дают,
видимо, простые диаграммы состояния эвтектического типа с нали-
чием в ряде случаев несмешиваемости (хром с лантаном и церием, уран
с РЗМ).

С элементами VIВ подгруппы не построено ни одной полной диаграм-
мы состояния, но на основании имеющихся данных можно предположить,
что РЗМ с кислородом, серой, селеном и теллуром образуют сложные диа-
граммы состояния с наличием нескольких химических соединений ионно-
го типа. Разность атомных радиусов элементов VIB подгруппы и РЗМ
составляет в среднем ;~20—30%, они обладают различными кристалличе-
скими решетками (за исключением Se и Те), и, кроме того, разница
в электроотрицательности РЗМ и металлов VIB подгруппы составляет
п среднем около двух единиц.
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Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами VII группы

Литературные данные о взаимодействии РЗМ с элементами VII груп-
пы таблицы Д. И. Менделеева весьма ограничены.

Построены лишь диаграммы состояния лантана и церия с марганцем
и рения с иттрием. Данные о взаимодействии РЗМ с технецием и аста-
том в литературе отсутствуют.
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Рис. 73. Диаграммы состояния марганца с лантаном (а); с церием (б) по данным [216]
(в) — по данным [217]; (г) — с иттрием

Диаграммы состояния Мп — La и Мп — Се были изучены Ианделли
[215, 216]. Марганец с лантаном и церием образует диаграммы состояния
эвтектического типа с наличием небольших областей несмешиваемости.
Причем с лантаном эта область (~34% вес.) шире, чем в случае церия
(~il8% вес.).

Эвтектика образуется в обеих системах на стороне РЗМ и плавится в
системе марганец — лантан при ~715°, а в системе марганец — церий при
-612° (рис. 73, а, б,).

Растворимость элементов между собой в твердом состоянии не опреде-
лялась. Химических соединений в системах не найдено.

Диаграммы состояния марганца с лантаном и церием усложняются за
счет наличия четырех полиморфных модификаций у марганца и двух моди-
фикаций у лантана и церия. Авторами, исследовавшими эти диаграммы,
вопрос влияния РЗМ на полиморфизм марганца не исследовался и линии
полиморфных превращений нанесены пунктиром.
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Диаграмма состояния Мп — Се исследовалась также М. С. Миргалов-
ской и И. А. Стрельниковой [217].

По данным этих исследователей, церий взаимодействует с марганцем
с образованием диаграммы состояния эвтектического типа. Эвтектика об-
разуется при 635° и содержит 5% вес. марганца. Микроструктурным ана-
лизом не подтверждено расслаивание. Химических соединений в системе
не найдено. Растворимость элементов друг в друге в твердом состоянии
не определялась (рис. 73, б).

Исследовалось также взаимодействие марганца с гадолинием, иттрием
и скандием.

В системе марганец — гадолиний было обнаружено три интерметалличе-
ских фазы: GdMn2, GdMns, GdMni2 [12].
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Подвергается сомнению существование соединения GdMnj2. Структура
GdMn2 была расшифрована как гранецентрированная кубическая типа
MgCu2 [218].

В результате исследования взаимодействия иттрия с марганцем было
установлено, что при 925° образуется эвтектика, содержащая 20—25% вес.
Мп[219].

В системе было обнаружено соединение YMn2, имеющее кубическую
структуру типа MgCu2 [220] и соединение YMns [118]. Построена часть
диаграммы состояния иттрий — марганец с содержанием марганца от 90 до
100% [221]. При 1100° обнаружена эвтектика, содержащая 92,1% марганца.
Растворимость иттрия в {5-, у- и б-модификациях марганца незначительна
(рис. 73, г).

Скандий образует с марганцем соединение ScMn2 с гексагональной
структурой типа MgZn2 [220].

Лундиным и Клодтом построена во всем интервале концентраций диа-
грамма состояния иттрий — рений [6]. В системе найдено соединение YRe,
имеющее гексагональную структуру типа. MgZii2 [6, 221]. Соединение об-
разуется по перитектической реакции при 2520°. На богатой иттрием сто-
роне обнаружена эвтектика, содержащая 5% вес. Re и плавящаяся при
1450° (рис. 74). Есть указание, что растворимость рения в иттрии при
эвтектической температуре меньше 1% ат. Re, а иттрия в рении при тем-
пературе перитектики больше 1% ат. Y.

Все галоиды — фтор, хлор, бром, иод — при температуре выше 200°
активно реагируют с РЗМ, преимущественно с образованием трехвалент-
ных солей МеХг, где X — галоген.
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Кроме трехвалентных галогенидов, самарий и европий образуют соли
типа МеХ2, а церий типа МеХ4.

Галогениды РЗМ имеют сравнительно высокие температуры плавления
и кипения (гл. I, табл. 2).

Взаимодействие РЗМ с элементами VIIА подгруппы характеризуется
тем, что металлы цериевой подгруппы с марганцем образуют диаграммы
состояния с наличием расслаивания в жидком состоянии в сравнительно
узкой области концентраций и отсутствием химических соединений в то
время, как с металлом иттриевой подгруппы — гадолинием, а также с ит-
трием и скандием, расслоения не наблюдается, а образуются диаграммы
состояния с химическими соединениями. В системах с марганцем и рени-
ем образуются кубические и гексагональные фазы Лавеса.

Диаграммы состояния РЗМ с галогенами не построены, но учитывая
значительную разницу атомных радиусов и различие в кристаллических
решетках РЗМ и галогенов, можно предположить наличие сложных диа-
грамм состояния с химическими соединениями и незначительной раство-
римостью элементов друг в друге в твердом состоянии.

Взаимодействие редкоземельных металлов
с элементами VIII группы

Из элементов VIII группы таблицы Д. И. Менделеева исследовано вза-
имодействие РЗМ с железом, кобальтом, никелем; менее полно — с благо-
родными металлами — рутением, родием, палладием, осмием, иридием,
платиной.

Построены диаграммы состояния железа с лантаном, церием, иттрием
и гадолинием, кобальта, с церием и гадолинием, никеля с лантаном, церием,
празеодимом, гадолинием и иттрием.

Диаграмма состояния железо — лантан была построена Хефлингом и
Дааном [6]. Элементы взаимодействуют с образованием эвтектики, которая
плавится при температуре 785°. Химических соединений в системе не най-
дено. Растворимость элементов друг в друге при эвтектической темпера-
туре не превышает 0,1% ат. (рис. 75, а).

Диаграмма состояния железа с церием исследовалась Фогелем в 1917 г.
[222], Джебсоном и Дувезом в 1955 г. [223].

В системе железо — церий обнаружено два химических соединения:
CeFe2 и CeFe5 [222, 223].

Соединение CeFe2 имеет гранецентрированную кубическую решет-
ку со структурой MgCu2 [223]. Соединение CeFes обладает гексагональ-
ной решеткой [223]. Оба соединения образуются по перитектическим
реакциям.

Со стороны церия имеется эвтектика, содержащая 4,5% вес. Fe и пла-
вящаяся при 640°. По данным Фогеля, растворимость церия в а- и у-желе-
зе составляет 12—15% вес. По данным Джебсона и Дувеза она составля-
ет 0,4% вес. Нами также уточнялась растворимость церия в железе.
Были подтверждены данные Джебсона и Дувеза. Нашими исследованиями
также подтверждено отсутствие химических соединений в системе желе-
зо — лантан. В связи с тем, что для лантана и церия с железом установ-
лелы различные типы диаграмм состояния, нами начато исследование
системы железа с неодимом. По предварительным результатам термиче-
ского и микроструктурного анализов, а также измерения твердости уста-
новлено, что в системе железо — неодим образуются химические соеди-
нения, аналогичные соединениям в системе Fe — Се. Спеддинг и Даан
также указывают, что в системах железа с неодимом и празеодимом, ви-
димо, имеются несколько химических соединений, но формулы соединений
не приводятся [224].
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В связи с образованием различных типов диаграмм состояния железа
с лантаном, церием и неодимом было проведено исследование влияния
индивидуальных РЗМ на прочность и пластичность железа. Эти данные
будут приведены в III главе.

Данные по растворимости элементов друг в друге в твердом состоянии
отсутствуют (рис. 75, б).

Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой, И. В. Буровым была построена диа-
грамма состояния железо — гадолиний [225]. В системе найдено два хи-
мических соединения GdFe2 и Gd2Fei7, которые образуются по перитекти-

ческим реакциям при температу-
рах соответственно 1080 и 1335°.
В интервале концентраций 40—
60 % вес. Gd на кривых нагрева
и охлаждения были получены тер-
мические остановки, по которым
можно было предположить о нали-
чии третьего соединения в этой
системе. Однако это не подтверди-
лось ни результатами микрострук-
турного, ни фазового рентгенов-
ского анализов.

Соединение GdFe2 имеет струк-
туру гранецентрированного куба
типа MgCu2.

Соединение Gd2Fei7 имеет три-
гональную структуру типа Th2Zni7.

Добавка железа значительно
понижает температуру плавления
гадолиния и при 10% вес. Fe в си-
стеме образуется эвтектика, пла-
вящаяся при 830°.

Добавки гадолиния (до 3%
вес.) немного повышают темпера-
туру полиморфного превращения
а р железа. Перитектоидная
реакция проходит при 932°. Рас-

1600

40 60
F e , от. °/<>
ге.вес.%

го чо

80 ЮО
Fe

SO 80

1400-

1Z90-

1000-

В00

600 :

1 J

-775 ZO^L

• /Й5

' 1 i

№

' 773

640

' 1 0 6 0

Q 3

15Z8,

/Ж

зго
768

<U

w

о
Се

го 40 60
Fe, am %

so
Fe

1'ис. 75. Диаграммы состояния железа
с лантаном (о) и с церием (б)

творимость гадолиния в железе не
превышает 0,2—0,3% вес. Зависи-
мость растворимости от температу-
ры не определялась. Раствори-
мость железа в гадолинии в твер-

дом состоянии не определялась ввиду недостаточной чистоты исходного
гадолиния (рис. 76, а).

Изучением взаимодействия железа с гадолинием занимались также
Нови, Викери и Клебер [226]. В системе найдено семь химических соеди-
нений следующего состава: Gd2Fe3, GdFe2, GdFe3, Gd2Fe7, GdFe4, GdFes,
Gd2Fei7. Данными рентгеновского анализа установлено, что соединения
Gd2Fe3 и GdFe2 имеют кубическую решетку, соединение GdFee — ромбо-
одрическую, соединение Gd2Fe7 — орторомбическую, структура соединений
GdFe4, GdFes, Gd2Fen является гексагональной. Все соединения, за исклю-
чением GdFe4, плавятся инконгруэнтно.

Железо с соединением Gd2Fei7 образует эвтектику. Гадолиний с соеди-
нением Gd2Fe3 также образует эвтектику, содержащую ~13% железа и
плавящуюся при 860°. Данные о растворимости элементов между собой в
твердом состоянии авторами не приводятся (рис. 76, б).

Взаимодействие иттрия с железом изучалось Хефлингом и Дааяом,
а также Домогала с сотрудниками [5, 6]. Для исследований применялся
иттрий чистотой выше 99%.
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Хефлинг и Даан нашли в системе три соединения YFe, YFe2, YFeg.
Соединение YFe плавится конгруэнтно. Соединения YFe2 и YFeg образу-
ются1 по перитектическим реакциям..

Расшифрована структура только соединения YFe2, которая является
кубической фазой Лавеса типа MgCu2. При 840° на богатой иттрием сто-
роне образуется эвтектика.

Домогала с сотрудниками обнаружил в системе железо — иттрий че-
тыре соединения: YFe2, YFe3, YFe4, YFeg.

Соединение YFe2 образуется по перитектической реакции, остальные
соединения плавятся конгруэнтно.

В системе имеются 4 эвтектических превращения. Эвтектика на богатой
иттрием стороне содержит 25% вес. Fe и плавится при 900°.

Максимальная растворимость элементов друг в друге при эвтектиче-
ских температурах не превышает 1% ат. и уменьшается с понижением
температуры, (рис. 76, в). Растворимость элементов друг в друге при ком-
натной температуре не определена.

В системе железо — диспрозий найдены соединения DyFe2, имеющие
кубическую структуру типа MgCu2 и соединение DyFes типа CaZns.

Диаграмма состояния церий — кобальт была построена Фогелем в 1947 г.
[227]. В системе обнаружено пять химических соединений: СезСо, СеСог,
СеСоз, СеСо4, СеСо5. Соединение СезСо образуется из расплава при тем-
пературе 480°, остальные соединения образуются по перитектическим ре-
акциям при температурах выше 1000°.

Расшифрованы структуры лишь соединений СеСог, CeCos. Соединение
СеСог является кубической фазой Лавеса, структурный тип MgCu2 [228].
Соединение CeCos имеет гексагональную решетку со структурой типа
CaZn5 [229].

В системе имеется 4 перитектических и 2 эвтектических превращения.
Растворимость элементов друг в друге в твердом состоянии не определя-
лась (рис. 77, а).

Диаграмма состояния сплавов системы Со — Gd была построена
Е. М. Савицким, В. Ф. Тереховой и И. В. Буровым. В системе установлено
существование семи химических соединений: ConGcb, CosGd, Co4Gd,
Co3Gd, Co2Gd, CoGd, CoGd3.

Соединение GosGd плавится конгруэнтно, остальные соединения обра-
зуются по перитектическим реакциям.

Соединение Coi7Gd2>H кобальт образуют между собой эвтектику, пла-
вящуюся при /-1300° и содержащую ~18% вес. Gd.

В области, богатой гадолинием, соединение CoGd3 и CoGd также обра-
зуют эвтектику при 650°, которая содержит 86% вес. Gd.

Растворимость гадолиния в кобальте в твердом состоянии не превышает
0,5% вес, растворимость кобальта в гадолинии в твердом состоянии в ра-
боте не определялась ввиду недостаточной чистоты исходного гадолиния.
Диаграмма состояния кобальт — гадолиний построена также Нови, Ви-
кери и Клебером [226]. В системе обнаружено семь химических соедине-
ний следующего состава: GdeCo, GdCo, Gd2Co3, GdCo2, GdCo3, GdCo4, GdCos.
В результате рентгенографических исследований установлено, что соеди-
нения GdsCo и GdCo имеют орторомбическую структуру, соединения
Gd2Co3 и GdCo2 — кубическую структуру, соединение GdCo3 — ромбоэдри-
ческую, структура соединений GdCku и GdCos расшифрована как гексаго-
нальная. Кобальт с соединением GdCos образует эвтектику, содержащую
84% кобальта и плавящуюся при 1260°. Между соединениями GdeCo и
GdCo также образуется эвтектика, которая содержит 33% ат. кобальта и
плавится при 620°. Данные о растворимости элементов между собой в твер-
дом состоянии авторами не приводятся (рис. 77, б).

В системе кобальта с диспрозием также найдены соединения CosDy
и СогБу. Удалось расшифровать лишь структуру соединения CosDy,
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которая, как и в случае с церием и гадолинием, является гексагональной
типа СаСи5 [12].

В системах кобальта с празеодимом, эрбием и иттрием найдены соеди-
нения со структурной формулой МеСо5. Эти соединения также имеют гек-
сагональную решетку со структурой типа CaCus [229].

В системе кобальт — эрбий Лове с сотрудниками обнаружили эвтекти-
ку, образующуюся при температуре 860° и содержащую 10—15% вес.
Со [11].

Спеддинг и Даан предполагают существование нескольких химических
соединений в системе кобальт — неодим, но не дают структурных фор-
мул этих соединений [224].

Взаимодействие никеля с РЗМ исследовано наиболее полно. Диаграм-
мы состояния никеля с лантаном, церием и празеодимом были построены
Фогелем в 1947 г. [227].

Никель с перечисленными РЗМ взаимодействует с образованием шести
химических соединений со следующими структурными формулами: МезШ,
MeNi, MeNi2, Ме№з, MeNi.j, MeNis. Существование соединений типа MeNb
и MeNi4 поставлено под сомнение.

Соединение Ме№г имеет решетку гранецентрированного куба со струк-
турой типа MgCu2 [227, 228, 230].

Соединение MeNis имеет гексагональную решетку, изотипную CaZns
[229]. Соединение Се№з имеет гексагональную решетку [231].

Структуры остальных соединений не определены.
Соединения Мез№, MeNi, MeNis образуются из расплава. Соединения

MeNi2, Ме№з, MeNi4 образуются по перитектическим реакциям.
В системах имеется до 4 эвтектических и по 3 перитектических пре-

вращения (рис. 78, а, б, в).
Данные по растворимости элементов друг в друге в твердом состоянии

не приводятся. Предварительные исследования Е. М. Савицкого, В. Ф. Те
реховой и И. В. Бурова сплавов системы Ni — Gd показали, что раствори-
мость гадолиния в твердом никеле не превышает при комнатной темпера-
туре 0,2% вес, так как сплав с 0,5% вес. Gd имеет заметное количество
второй фазы. В системе также следует ожидать образования ряда химиче-
ских соединений. Полная диаграмма состояния никель — гадолиний постро-
ена Нови, Викери и Клебером [226]. В системе найдено девять химических
соединений следующего состава: Gd3Ni, Gd3Ni2, GdNi, GdNi2, GdNie, Gd2Ni7,
GdNi4, GdNis, Gc^NiiV. Рентгенографическими исследованиями установ-
лено, что соединения GdeNi, GdNi, GdzNi7 имеют орторомбическую решет-
ку, структура соединения (Мз№г является тетрагональной, соединение
GdNi2 имеет кубическую решетку, соединение GdNie — ромбоэдриче-
скую и соединения GdNi4, GdNis, Gd2Nii7 обладают гексагональной струк-
турой.

Соединения, кроме GdNi и GdNi5, плавятся инконгруэнтно. В системе
имеется 7 перитектических и 3 эвтектических превращений. Данные о
растворимости элементов между собой в твердом состоянии авторами не
приводятся (рис. 79, а).

Взаимодействие никеля с иттрием исследовалось Беандри и Домогала
[5, 6].

Построенные диаграммы состояния в общем аналогичны. Различие в
диаграммах состоит в том, что соединение YaNi? не приводится в работе
[5] и вместо этого соединения указывается соединение YNi9.

Приводимая диаграмма состояния никель — иттрий (рис. 79, б) имеет
восемь интерметаллических соединений: YeNi, YsNb, YNi, YNi2, YNi3,
YNi4, YNis, YNi9. Соединение YNi имеет орторомбическую решетку [6].
Соединение YNi2 обладает решеткой гранецентрированного куба изотип-
ной MgCu2 [6]. Соединение YNi3 имеет ромбоэдрическую решетку. Струк-
тура соединения YNis является гексагональной типа CaZns [6, 229]. Струте-
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туры остальных соединений не расшифрованы. Соединения YNi и YNi&
образуются конгруэнтно, остальные соединения образуются по перитекти-
ческим реакциям.

В системе обнаружено 3 эвтектических и 6 перитектических превра-
щений. Растворимость элементов друг в друге в твердом состоянии не пре-
вышает 2% вес.

Исследованием взаимодействия РЗМ, иттрия и скандия с благородными
металлами VIII группы периодической системы элементов Д. И. Менделе-
ева занимались Кэмптон и Маттгас [116, 232].

Они исследовали в основном соединения вида АВг, имеющие структур-
ный тип кубических и гексагональных фаз Лавеса. Соединения РЗМ
с рутением, осьмием, платиной, иридием, типа фаз Лавеса, обладают
сверхпроводимостью и ферромагнетизмом при температурах жидкого
гелия.

Более подробно свойства этих соединений будут рассмотрены в III гла-
ве в разделе по применению РЗМ в радиотехнике и электронике.

Таким образом, РЗМ с элементами VIII группы периодической системы
Д. И. Менделеева Fe, Co, Ni образуют сложные диаграммы состояния с це-
лым рядом химических соединений (от двух для железа с церием до вось-
ми в системе никель — иттрий) и незначительной растворимостью элемен-
тов друг в друге в твердом состоянии (не больше 2% вес.).

С благородными металлами диаграммы состояния РЗМ не построены.
Учитывая большую разницу в электроотрицательности между РЗМ

и металлами платиновой группы: рутением, родием, осмием, палладием,
иридием и платиной (больше 1) и значительную разницу атомных радиу-
сов (в среднем больше 20%), можно предположить, что и эти металлы
образуют с РЗМ сложные диаграммы состояния с наличием химических
соединений со структурами кубических и гексагональных фаз Лавеса и
незначительной растворимостью элементов друг в друге в твердом состоя-
нии.

ТРОЙНЫЕ ДИАГРАММЫ СОСТОЯНИЯ
С УЧАСТИЕМ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ

Литературные данные по тройным диаграммам состояния с участием
РЗМ, скандия и иттрия весьма ограничены. РЗМ, иттрий и скандий сейчас
начинают широко использоваться при разработке новых сплавов на основе
железа, магния, алюмщшя, меди, титана, ниобия, хрома, урана, плу-
тония и др. Поэтому необходимой потребностью является исследова-
ние тройных и более сложных диаграмм состояния с участием РЗМ,
скандия и иттрия.

С и с т е м а л а н т а н — ц е р и й — с е р е б р о . Полная тройная диа-
грамма состояния лантан — церий — серебро построена Фогелем и
Клозе в 1954 г. [233]. Чистота исходных материалов не превышала
98-99%.

На рис. 80 дана схема проекции ликвидуса системы лантан — церий —
серебро. Система ограничена двумя аналогичными двойными диаграмма-
ми лантан — серебро и церий — серебро, в которых имеются соединения
типа: MeAg, MeAg2, MeAg3. Соединения MeAg и MeAg3 образуют между
собой непрерывный ряд твердых растворов. Тройных соединений в системе
не найдено.

С и с т е м а м а г н и й — ц и н к — ц е р и й . Магниевый угол этой си-
стемы исследован А. М. Корольковым и П. Я. Сальдау в 1946 г. В иссле-
дуемом интервале концентраций определена область первичных выделений
магниевого твердого раствора, ориентировочно установлено изменение
хода линий кристаллизации двойных эвтектик и найдена температура нон-
вариантного равновесия при 341—343° и 50% магния, 47,5% цинка, 2,5%
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церия. Проекция поверхности ликвддуса исследованной части диаграммы
представлена на рис. 81, а.

Установлены границы фазовых областей магниевого угла системы маг-
ний — цинк — церий (рис. 81, б).

Растворимость цинка в магнии в твердом состоянии под влиянием це-
рия сильно уменьшается от 8,5% в двойной системе магний — цинк до
1,25% при соотношении Zn : Се = 1 : 1 при 335° и от 1,5 до 0,4% при 20
соответственно [234].
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Рис. 80. Диаграмма состояния серебро — лантан — церий

С и с т е м а м а г н и й — а л ю м и н и й — ц е р и й . С. А. Погодиным и
В. И. Михеевой был исследован магниевый угол тройной системы маг-
ний — алюминий — церий до 40% церия и алюминия [235]. Церий, исполь-
зуемый при построении диаграммы состояния, имел чистоту 96%.

На рис. 82, а представлена проекция поверхности ликвидуса этой си-
стемы. На рис. 82, б представлены изотермы твердых растворов.

В исследуемом интервале концентраций имеется восемь инвариантных
точек, которые соответствуют трем тройным и трем двойным эвтектикам,
одной тройной и одной двойной перитектикам.

Вайбке и Шмидт в 1940 г. исследовали магниевый угол системы лан-
тан— алюминий — магний и показали, что добавка лантана снижает
температуру ликвидуса и солидуса в магний-алюминиевых сплавах.
Добавка алюминия уменьшает растворимость лантана в сплавах, богатых
магнием [236].

С и с т е м а м а г н и й — м а р г а н е ц — ц е р и й . Диаграмма состояния
магниевого угла системы магний — марганец — церий была построена
Д. А. Петровым, М. С. Миргаловской и др. в 1957 г. [237]. Максимальное
содержание церия в сплавах не превышало 20—25%-

Методом микроструктурного и термического анализа было изучено
влияние церия на растворимость марганца в жидком магнии, а также рас-
творимость марганца и церия в твердом растворе магния. Из положения
изотерм на поверхности ликвидуса в области первичной кристаллизации
марганца следует, что при изменении содержания церия от 0 до 1,5% рас-
творимость марганца при высоких температурах (~850°) заметно умень-
шается (с ~ 5 до 3,8%). Растворимость церия в твердом растворе а-магния
в присутствии марганца несколько снижается (более резко при 550—570°).
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Точка предельного насыщения а^твердого раствора магния двумя фазами
дана с некоторым приближением (0,7% церия и 1,3% марганца).

Моновариантная линия трехфазного равновесия Ж~^ Mg + Mn начи-
нается на стороне магний — марганец при 2% марганца и в тройной диа-
грамме приближается постепенно к стороне магний — церий, заканчива-
ясь в тройной точке (приблизительно 1,45% марганца; 585°).

зо го
Се. вес %

Рис. 81. Диаграмма состояния магний — цинк — церий:

а — поверхность ликвидуса; б — сечение при 20°

Исходной точкой моновариантной линии трехфазного равновесия
TK^Mg + MggCe является точка состава, соответствующая 21% церия

и 590°. Кривая заканчивается в точке тройной эвтектики (рис. 83, а, б).

\го ю
CeAU-Mg

Се вес %

и о 38,0' 1.0 0.5
Се, вес %

Рис. 82. Диаграмма состояния магний — алюминий — церий:
а — поверхность ликвидуса; б — изотермы твердых растворов

Исследование тройной системы магний — марганец — церий имело боль-
шое практическое значение в связи с тем, что присадка церия к сплавам
магния с марганцем приводила к улучшению свойств сплавов.

С и с т е м а ц е р и й — к а л ь ц и й — х л о р . Тройная система церий —
кальций — хлор была исследована Г. Л. Зверевым в 1955 г. [60]. Работа
проводилась с целью выяснения взаимодействия компонентов при кальцие-
термическом методе получения металлического церия. На основании по-
строенной авторами двойной диаграммы состояния церий — кальций в ис-
следовании поверхности свободных энергий, определяющих равновесие в
исследуемой системе при 25 и 1000°, было установлено, что на диаграмме
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плавкости имеется три области расслаивания двух жидкостей, которые
сходятся в области расслаивания трех жидкостей. Система церий — каль-
ций и разрез Се — СаСЬ исследовались методом закалки, химического и
микроструктурного анализа расслоившихся сплавов. Составы монотектик
Й эвтектик двойных систем получались экстраполяцией линий ликвидус.

Рис. 83. Диаграмма состояния магний —
марганец — щрий:

о — поверхность ликвидуса; б — сечение при 530° аг ц
Се. вес %

определенных закалкой и анализом до соответствующих температур,
рассчитанных по правилу Шредера. Температуры плавления тройных эв-
тектик, так же как и другие точки тройных систем, рассчитывались, а со-
ставы тройных эвтектик определялись графически. Характерным для этой

s-ct+ci *-Ce<Ce,Co«(PuCc)Cot

Co

so го
Pu. весу.

Ри WO Pu,C0 SO PuCO, 6 0 40 10
Pu, вес.7.

Cff

РИС. 84. Диаграмма состояния церий — кобальт — плутоний:
a — поверхность ликвидуса; б — сечение при 350°

•пройной диаграммы является значительная растворимость церия и каль-
ция в своих хлоридах и заметная растворимость хлоридов в церии и
кальции.

С и с т е м а ц е р и й — к о б а л ь т — п л у т о н и й . Исследование спла-
вов системы церий — кобальт — плутоний представляет интерес в связи
с тем, что они могут быть использованы в качестве жидкого топлива в
атомных реакторах. Добавка церия или кобальта снижает температуру
плавления плутония с 640 до 450° и ниже, в результате чего может быть
уменьшена коррозия контейнера.

На рис. 84, а дана проекция ликвидуса сплавов, богатых церием. В си-
стеме образуется тройная эвтектика, которая плавится при 402° и содер-
жит 81% церия, 12% кобальта и 7% плутония. На рис. 84, б приводится
уточненный Гшнейднером изотермический разрез при 350°.

Соединения РиСо2 и СеСог образуют непрерывный ряд твердых рас-
творов, что подтверждено рентгеновскими исследованиями [118].

Гшнейднер приводит данные Рила и Николса по системам церий —
медь — плутоний и церий — никель — плутоний [118]. Установлено, что
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сплав, состоящий из 59% ат. церия, 27% ат. меди и 14% ат. плутония,
плавится при 408°. Температура плавления сплава, состоящего из 61%
ат. церия, 25% ат. никеля и 14% ат. плутония, раина 460 ± 10°.

С и с т е м а ц е р и й — к о б а л ь т — ж е л е з о . Гпшейднер приводит
данные Критшлея по тройной системе церий — кобальт — железо [118]. На
рис. 85 даны контуры ликвидуса (85, а) и изотермический разрез при
450° этой системы (85, б).

/г в
Со, вес. %

го вопо го п в
Со, Вес %

Рис. 85. Диаграмма состояния церий — кобальт — железо:
а — поверхность ликвидуса; б — сечение при 450°

Приводятся температуры и состав трех двойных эвтектик: между це-
рием и соединением СезСо — при 430° и 7% кобальта; между соединения-
ми СезСо и СеСо2 — при 444° и 16% кобальта; между церием и соедине-
нием CeFe2 — при 595° и 7,4% железа.

г з ч-
la, бес %

г з Ч
Се, dec.%

Рис. 86. Диаграмма состояния титан — алюминий — лантан (а)
и титан — алюминий — церий (б) [125]

Тройная эвтектика образуется при 400° и содержит 87,6% церия,
10,2 % кобальта и 2,2% железа. Предполагают, что соединения CeFe2 и
СеСог образуют серию твердых растворов, но экспериментально это не
подтверждено.

С и с т е м ы т и т а н — а л ю м и н и й — л а н т а н и т и т а н — алю-
м и н и й — ц е р и й . Одной из наиболее перспективных основ для созда-
ния промышленных жаропрочных титановых сплавов являются сплавы на
основе титан — алюминий.
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Титановые углы тройных диаграмм состояния титан — алюминий —
лантан и титан — алюминий — церий были изучены Е. М. Савицким и
Г. С. Бурхановым. [125]. Добавки алюминия, лантана и церия брались в
количестве до 5% каждого. Построены изотермические разрезы соответ-
ствующих систем гцри 600, 890 и 1300°,.а.также определены изотермы тем-
ператур начала плавления. Установлено, что увеличение содержания
алюминия в титане приводит к резкому уменьшению растворимости церия

600'

Рис. 87. Диаграмма состояния титап — ванадий — лантан (а)
и титан —ванадий — церий (б)

в а-тптане. Так, в сплаве титан + 5% алюминия растворимость церия
меньше 0,1% вес. Такая же закономерность наблюдается и в отношении
лантана.

Установлено, что в исследованных областях концентраций тройных
систем титан — алюминий — лантан и титан — алюминий — церий метал-
лические соединения не образуются (рис. 86, а, б).

С и с т е м ы т и т а н — в а н а д и й — л а н т а н и т и т а н — в а н а -
д и й — ц е р и й . Наряду с алюминием важнейшим легирующим компо-
нентом титановых сплавов является ванадий. В связи с этим изучалось
взаимодействие лантана и церия со сплавами системы титан —
ванадий.

Были построены изотермические разрезы тройных диаграмм состояния
сплавов титан — ванадий — лантан и титан —• ванадий — церий при 600
и 1100° при содержании легирующих компонентов в сплавах до 5% каж-
дого. В системах установлена небольшая область существования тройных
твердых растворов на основе а-титана.

Металлические соединения в исследованном интервале концентраций
отсутствуют (рис. 87, а, б) [125].

С и с т е м ы ц е р и й — х р о м — у р а н и и т т р и й — х р о м —
у р а н . В литературе есть указание, что при 970° в эвтектическом сплаве
хром — уран, содержащем 5% хрома и 95% урана, растворяется 1,5%
церия [238].

Иттрий со сплавом этого же состава практически не взаимодействует
при температуре 900° [239].

С и с т е м а ж е л е з о — х р о м — и т т р и й . Часть тройной системы
железо — хром — иттрий была построена Фаркасом и Бауэром в 1959 г.
[240]. Изотермические разрезы при 600, 900, 1100 и 1250°, приводимые на
рис. 88, а, б, в, г, уточнены Гшнейднером [118], так как первым соединени-
ем со стороны железа является соединение YFe9, а не YFes, как считали
авторы.
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Рис. 88. Диаграмма состояния железо — хром — иттрий.
Изотермические разрезы:

а — 600°; 6 — 900°; в —1100°; «—1250°

С и с т е м а а л ю м и н и й — м е д ь — ц е р и й . Построен изотермиче-
ский разрез алюминиевого угла системы при 400°. Найдено, что в равнове-
сии с твердым раствором на основе алюминия (ш-фаза) кроме фаз А12ьи и
AUCe находятся два тройных соединения [241].

ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ ЛЕГИРУЮЩЕГО ПОВЕДЕНИЯ
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ, СКАНДИЯ И ИТТРИЯ

Как известно, РЗМ занимают особое место среди других элементов
периодической системы Д. И. Менделеева. Ни в одной из групп системы
элементы так не близки по своим физическим и химическим свойствам,
как в этой группе. Специфическое электронное строение этих элементов
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накладывает отпечаток на основные принципы легирующего поведения
и дает ценный материал для проверки существующих теорий образования
Сплавов.

Приведенный в главе II обзор экспериментальных работ по фазовым
диаграммам показывает, что в настоящее время даже двойные системы
с участием РЗМ изучены неполностью. По тройным и более сложным си-
стемам имеются только отрывочные данные. Неравноценно изучены це-
риевая и иттриевая подгруппы. Если для церия, лантана, неодима и пра-
зеодима можно считать установленным характер физико-химического вза-
имодействия с основными металлами различных групп периодической
системы, то для иттриевой подгруппы таких данных почти нет. Только
в последнее время стали появляться работы по сплавам гадолиния, диспро-
8ия и эрбия. Совершенно недостаточно изучены сплавы скандия, самария,
европия, тулия, гольмия, иттербия и лютеция. Кроме того, большинство
работ относится не к сплавам на основе РЗМ, а к сплавам, где РЗМ рас-
сматривается как легирующая добавка, причем чаще в очень небольших
концентрациях. Это привело к тому, что в настоящее время нет достовер-
ных данных по температурам ликвидуса, солидуса и линиям ограниченной
растворимости в твердом состоянии этих сплавов.

Недостаточная чистота исследуемых РЗМ не давала возможности
долгое время строить диаграммы между металлами этой группы, хотя
именно в этих сплавах наблюдается широкая область твердых растворов.
По этой же причине на многих диаграммах состояния РЗМ с другими
элементами отсутствуют линии взаимной растворимости между твердыми
компонентами. Несколько лучше обстоит дело с исследованием химиче-
ских соединений, так как по кристаллографическим данным соединений
РЗМ имеется большое количество работ.

Природа, физико-химического взаимодействия, а следовательно, и вид
диаграммы состояния из металлических компонентов в первую очередь
зависят от положения металлов в периодической системе элементов, типа
кристаллической структуры и разницы в размерах атомов. Металлы хоро-
шо растворяются друг в друге в жидком и твердом состояниях, когда они
близки по положению в периодической системе, т. е. имеют сходное стро-
ение внешних электронных оболочек атомов, изоморфны по кристалли-
ческой структуре и не больше, чем на Ь—12% различаются по диаметрам
атомов. Напротив, при большом различии в этих признаках металлы плохо
взаимно растворяются и обнаруживают большую склонность к образова-
нию между собой химических соединений с наличием различных випсв
смешанной связи между атомами от металлической до чисто ионной.

Наибольший вклад в разработку этих представлений внесли в нашей
стране Н. В. Агеев [242], а из иностранных ученых Юм-Розери (Англия
[243]).

Вышеприведенные признаки склонности к образованию компонентами
твердых растворов или химических соединений являются полуэмпириче-
скими и при экспериментальной проверке соблюдаются с вероятностью
приблизительно 60%. Отсюда следует, что эти признаки не учитывают
всю совокупность физико-химических факторов, определяющих способ-
ность элементов образовывать при сплавлении металлические фазы раз-
личной природы. Сюда в первую очередь относится способность атомов
к перераспределению электронов при образовании кристаллов сплавов.

Как уже говорилось, для образования широкой области твердых рас-
творов необходимо соблюдение некоторых основных условий, главными из
которых являются подобие кристаллических решеток, близость размеров
атомов и валентности, а также близость химических свойств элементов.
В последнее время в физико-химических работах по теории сплавов боль-
шое внимание уделяется фактору электроотрицателыюсти. Исходя из
основных факторов образования твердых растворов — атомного радиуса,
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валентности и электроотрицательности, Даркен и Гурри статистически
проанализировали сплавы магния и проверили их правильность для ряда
основных металлов [170]. Для этого они построили графики, выражающие
зависимость величины максимальной растворимости в твердом состоянии
различных легирующих элементов от величины атомного радиуса и элек-
троотрицательности. На этих графиках по оси абсцисс откладываются
атомные радиусы элементов, а по оси ординат—электроотрицателыюсть.

Для определения пределов растворимости строятся вспомогательные
эллипсы. Внутренний эллипс имеет большую ось размером it 0.2 единиц
электроотрицательности и малую ± 8 % разницы в атомном радиусе, а
внешний эллипс построен по значениям ± 0,4 для электроотрицательности
и ± 1 5 % для разницы в атомном радиусе. На рис. 89, а, б, в для примера
построены такие эллипсы для лантана, иттрия и европия соответственно.

Металлы, которые имеют благоприятные факторы для образования
непрерывной области твердых растворов, должны лежать внутри меньше-
го эллипса, построенного для данного элемента. В кольце между большим
и малым эллипсом преобладают ограниченные твердые растворы, а за
пределами большого эллипса размерный и валентный факторы неблаго-
приятны для образования твердых растворов.

Первый научный обзор по сплавам РЗМ был сделан в США Гшнейдне-
ром, который показал, что основные классические правила образования
сплавов полностью применимы к сплавам на основе РЗМ [2441.

Этот обзор явился основой для написания данного раздела.
Графики, представленные на рис. 89, а, б, в, показывают, что по вели-

чине электроотрицательности и атомному диаметру вся группа РЗМ
занимает обособленную часть, далеко отстоящую от большинства про-
мышленно важных металлов. Таким образом, широкие области твердых
растворов с лантаном должны образовывать только^ сами РЗМ, а также
актиний, кальций, индий, магний, селен, натрий, иттрий и торий.

Имеющиеся экспериментальные данные показывают, что торий и трех-
валентный иттрий, церий, неодим и гадолиний образуют широкую область
твердых растворов с лантаном. По остальным РЗМ, актинию, индию,
скандию и натрию данных недостаточно. Известно, что магний растворяет
лантан при комнатной температуре в пределах 0,5% вес. Растворимость
магния в твердом лантане точно не установлена. Противоречие с теорией
получается для сплавов кальций — лантан и натрий — лантан, так как эти
металлы не смешиваются с лантаном в жидком и твердом состояниях в
широкой области концентраций.

На основании этих данных можно ожидать, что только актиний, каль-
ций, индий, магний, скандий, натрий, торий и другие трехвалентные
РЗМ должны растворяться в иттрии. Шиоокая область твердых раство-
ров в иттрии известна только для лантана, церия, гадолиния и тория.
По остальным металлам данных недостаточно. Известно только, что маг-
ний образует с иттрием значительную область твердых растворов, что
хорошо согласуется с теорией.

Интересно отметить, что иттрий дает неодинаковые диаграммы состо-
яния с металлами цериевой и иттриевой подгруппы. Так например, диа-
грамма состояния сплавов гадолиний — иттрий характеризуется непре-
рывной областью твердых растворов, в то время как для сплавов иттрня
с лантаном и церием характерно образование химических соединений в
твердом состоянии с отношением 1:1. Для других РЗМ можно построить
аналогичные эллипсы, но экспериментальных данных для проверки тео-
рии еще недостаточно.

При определении физико-химического взаимодействия элементов боль-
шую помощь может оказать оценка критериев Гильдебранда и Мотта для
смешиваемости в жидком состоянии. Критерий Гильдебранда для полной
смешиваемости в жидком состоянии выражается неравенством
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£- (V1-\-V2)(61—b2)
2<^2RT, т. е. когда теплота смешивания раствора, данная в

неравенстве сплава, превышает теплоту 2RT, тогда предполагается разде-
ление жидких фаз. В этом неравенстве V — атомный объем элемента,
а б — параметр растворимости, определяемый равенством б = (AE/V)1^ ,
где АЕ — энергия растворимости.

Гшнейднер проверил критерий Гильдебранда и Мотта применительно
к 144 двойным системам на основе РЗМ и установил, что критерий Гиль-
дебранда выполняется только приблизительно на 25%, в то время как
число Мотта верно более, чем на 70%.

Мотт ввел в неравенство Гильдебранда различие в электроотрицатель-
ности, предположив, что если имеется тенденция компонентов образовы-
вать соединение, то несмешиваемость при этом менее вероятна. В оконча-
тельном виде Мотт получил число связей

TS 2

" ~ 23060 (ещ — еп2)
2 '

где еп\ — еп2 — различие в электроотрицательности компонентов. Число
связей К определяет характер взаимодействия элементов в двойной систе-
ме, причем можно выделить три случая:

1) К<2 — металлы смешиваются во всех пропорциях;
2) К > 6 — предполагается несмешиваемость;
3) 2 < К < 6 — взаимодействие зависит от размерного фактора.
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Рис. 89. Графики Даркен-Гурри для лантана (а), европия (б), иттрия (в):

1 — широкая область твердых растворов; 2 — ограниченная область твердых растворов;
3 — нет данных
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Для третьего случая построена статистическая кривая (рис. 90). Те-
атум, Гшнейднер и Вабер составили для всех возможных двойных систем
таблицы критериев Гильдебранда и Мотта, электроотрицательносги и не-
которых других величин, необходимых для предсказания физико-химиче-
ского взаимодействия двух элементов [245]. Используя их расчеты, в
табл. 16 оценивается правильность критерия Мотта в сплавах на основе
лантана, гадолиния, иттрия и скандия по имеющимся экспериментальным
данным.

6,0

5,0

J
г.о

СмешиВаетст

Смешиваемость

/,/ I/ 1,3 1,4 1,5
Отношение радицсов элементов R болыи./ к меньш.

Рис. 90. Статистическая крииая для определе-
ния смешиваемости двух металлов в жидком
состоянии в случае, если число связей 2<АГ<6

Анализ данных табл. 16 показывает, что число Мотта может быть
успешно применено для определения взаимной растворимости РЗМ в жид-
ком состоянии. Для наиболее изученных систем на основе лантана, гадо-
линия и иттрия вероятность соответственно равна 87, 84 и 73%. Для
скандия проведение такого анализа невозможно ввиду отсутствия данных.

Совершенно очевидное расхождение экспериментальных данных и тео-
рии получено для сплавоз с магнием, алюминием, бором и ураном. Кроме
того, имеются значительные расхождения для сплавов иттрия с переход-
ными металлами: титаном, цирконием, гафнием, молибденом, вольфрамом
и рением; лантана с ванадием, хромом и марганцем и гадолиния с цирко-
нием. Однако следует иметь в виду, что равновесные диаграммы для этих
сплавов изучены недостаточно тщательно.

На основе данных табл. 16 для рассмотренных РЗМ можно четко вы-
делить группы периодической системы, для которых характерны диаграм-
мы с несмешиваемостью в жидком состоянии. Для сплавов лантана это
IA группа (кроме ЛИТИЯ), ПА группа (кроме магния), 1VA группу (кроме
тория) V—V11A группы (кроме молибдена). Для групп V1IIA и 1В —
V1B пи в одной из диаграмм нет расслоения и ни в одном случае нет
расхождения с теорией. Такое различие в образовании сплавов для групп
А и В периодической таблицы оказывает существенное влияние на обра-
зование химических соединений.

То же самое можно сказать о сплавах на основе иттрия и гадолиния.
Однако здесь уже можно вывести некоторое различие в поведении ланта-
на (цериевая подгруппа) и гадолиния (иттриевая подгруппа) по отноше-
нию к марганцу, так как в первом случае наблюдается расслоение, а во
втором образуется химическое соединение Mii2Gd (фаза Лавеса). Можно

12%



Т а б л и ц а 16

Экспериментальные и теоретические данные для смешиваемости сплавов лантана, гадолиния, иттрия и скандия

Легирующий елемевт

Лантан

число

Мотта К но теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Гачолиний

число

Мотта К
по теории

яксперн-
менталь-

ные
данные

Иттппй

число

Мотта К по теории

вкспери-
менгаль-

ные
данные

Сканinй

число
Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Г р у п п а IA

водород . . . . . . . . .
литий . . . . . . . . . . .
натрий

к а л и й
рубидий . . . . . . . .

цезий . . . . . . . . .
франций . . . . . . .

Г р у п п а Н А

бериллий

магний
к а л ь ц и й
стронций

барий

радий

Г р у п п а I1IA

скандий
иттрий
лантан

актиний

6,896

1,38

14,646

22,413

24,753

29,221

31,973

32,480

1461,350

29,803

38,200

22,395

23,538

—13,195
—53,430

—459,351

Смеш.

Несмеш.

Несмеш.

Смеш.

Смеш.

Смеш.

Несмеш

Смеш.

Несмеш,

Смеш.

6,867
0,242

9,311

16,132
18,271

21,983

24,153

41,559

46,103

14,639

22,200

14,253

15,284

3,579

—49,734

—16,901

Смеш.
»

Несмеш.

Несмеш
»
»
»
»
»

Смеш.
»
»
»

Смеш.

Несмеш.

Смеш.

Смеш.
»

6,757

0,416

9,8
16,7

18,9
22,7

24,9

40,4
55,4
15,8
23,4
14,9
16,0

1,4

-53,4
-21,1

Смеш.
»

Несмеш.

Смеш.

Смеш.

Смеш.

Несмеш

Смеш.

»

Смеш.

5,2

1,7
9,6

16,3
18,6
22,4

24,5

50,4
22,3
14,3
20,2
14,7
15,5

1,4
-1,4
-2,9

Смеш.
»

Несмеш

Смеш.



Т а б л и ц а 16 (продолжение)

Легирующий элемент

Лантан

число

Мотта К
по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Гадолиний

число

Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Иттоий

число

Мотта К
по теории

вкспери-
менталь-

ные
данные

Скандий

число
Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Г р у п п а IVA

титан
цирконий
гафний
торий

Г р у п п а VA

ванадий
ниобий
тантал
протактиний

Г р у п п а VIA

хром
молибден
вольфрам .
Уран

Г р у п п а VIIA

марганец
технеций
рений

Г р у п п а VIIIA

железо
кобальт

2,726
9,110

16,111
3,317

4,17
8,2
8,2
1,4

4,23
3,4
5,5
1,1

1,1
3,6
5,0

5,0
7,2

Не опр.
Несмеш.

»
Смеш.

Смеш.
Несмеш.

»
Смеш.

Несмеш.
Смеш.

Несмеш,

Смеш.

Несмеш

Несмеш
Смеш.

Несмеш

Смеш.
»

4,018

12,159

20,675

7,045

4,6
9,1
9,1
1,9

5,1
3,7
5,8
1,3

1,5
3,8
5,3

5,6
8,0

Несмеш

Смеш.

Несмеш.

Смеш.

Несмеш.

Смеш.

»
»

Несмеш.

Смеш.
»

Несмеш,
Смеш.

Несмеш,
»
»

Несмеш

Смеш.

Смеш.
»

3,8
11,6
19,6
6,2

4,5
8,8
8,9
1,8

4,9
3,6
5,7
1,2

1,4
3,7
5,2

5,4
7,8

Несмеш

Смеш.

Несмеш

Смеш.

Несмеш

Смеш.

Несмеш

Смеш.
i

Смеш.

Несмеш.
»
»

Несмеш.
Смеш.

Смеш.

Смеш.

2,2
9,6

19,6
- 2 , 0

3,3
7,2
7,2
0,6

3,3
2,6
4,5
0,6

0,48
2,7
4,0

3,9
6,2

Смеш.
Несмеш

»
Смеш.

Несмеш.

Смеш.

Несмеш,
Смеш.

Несмеш,
Смеш.

Несмеш,

Смеш.



Т а б л и ц а 16 (продолжение)

Легирующий влемент

Лантан

число

Мотта К
по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Гадолиний

число

Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

число

Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Скандий

число
Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

никель
рутений
родий
палладий
осмий
иридий
платина

Г р у п п а IB

медь
серебро
золото

Г р у п п а ИВ

цинк
кадмий
ртуть

Г р у п п а ШВ

галлий
индий
таллий
бор
алюминий

5,1
3,2
2,6
0,8
3,9
3,4
2,0

2,5
0,27
0,3

-0,06
1,9
2,2

—0,02
—0,8

0,3
20,5

2,4

Смеш.

Несмеш
Смеш.

Смеш.

Несмеш
Смеш.

5,6
3,3
2,8
0,9
4,1
3,6
2,2

2,9
0,4
0,4

-0,4
1,5
1,9

0,42
-1,8
-0,2
20,8
3,7

Смеш. Смеш.

Смеш.

Смеш.

Несмеш.
»

5,5
3,2
2,7
0,9
4,0
3,5
2,1

2,8
0,4
0,3

- 0 , 3

1,7
1,98

0,3
-1,7

0,24
20,5
3,4

Смеш.

Несмеш

Смеш.

Смеш.

Смеш.

4,1
2,4
1,9
0,42
3,0
2,5
1,4

1,7
-0,1
0,1

1,2
5,3
3,6

—1,1
5,4
0,8

17,6
1,0

Смеш.
Несмеш.
Смеш.

Несмеш.

Смеш.

»

Несмеш.
Смеш.

Смеш.
Смеш.

Смеш.

Смеш.



Т а б л и ц а 16 (окончание)

Легирующий элемент

Лантан

число

Мотта К
по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Гадолиний

число

Мотта К
по теории

вкспери-
менталь-

ные
данные

Иттпий

число

Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Скандий

число
Мотта К по теории

экспери-
менталь-

ные
данные

Г р у п п а IVB

углерод

кремний

германий

олово

свинец

Г р у п п а VB

азот

фосфор

мышьяк

сурьма

висмут

Г р у п п а VIB

кислород

сера

селен

теллур

полоний

7,4

1,2

0,3

—0,27

0,46

3,8

0,74

0,3

0,02

0,7

0,86

0,16

0,005

0,3

1,0

Смеш. Смеш.

»

»

»

»

»

»

»

7,2

1,4

0,5

-0,3

0,28

3,7

0,8

0,2

-0,03

0,5

0,84

0,2

0.0С8

0,2

0,43

Смеш. Смеш.

Смеш.

Смеш.

»

»

7,1

1,4

0,4

- 0 , 3

0,3

3,6

0,8

0,2

-0,02

0,6

0,8

0,2

0,02

0,2

0,8

Смеш.

»

»

»

»

»

»

Смеш.

»

»

Смеш.

Смеш.

5,6

0,6

—0,07

- 0 , 2

1,2

2,7

0,4

0,6

0,2

1,7

0,6

0,05

0,2

0,6

1,7

Смеш.

»

»

»

»

Смеш.

Смеш.

Смеш.

»

»



привести еще несколько примеров различного поведения металлов цери-
евой и иттриевой подгруппы.

Гшнейднер в своем обзоре по сплавам РЗМ приводит два правила,
которые характеризуют основные различия между РЗМ цериевой и иттри-
евой подгрупп. Первое правило состоит в том, что элементы разных под-
групп могут образовывать различное число химических соединений с
данным элементом, причем металлы иттриевой подгруппы образуют боль-
шое число соединений. Второе правило указывает, что если для металла
цериевой подгруппы характерна несмешиваемость в исходном состоянии
с данным элементом, то для металла иттриевой подгруппы следует ожи-
дать образования простой эвтектики или соединения. Проверив эти пра-
вила на ряде систем, автор пришел к выводу, что они не всегда справед-
ливы. Однако совершенно очевидно, что взаимодействие металлов цери-
евой и иттриевой подгрупп в системах с нередкоземельными элементами
не идентично. Примером могут служить фазовые диаграммы с титаном и
марганцем [244].

Наиболее четко различное поведение металлов разных подгрупп про-
является в образовании соединений. Так, совершенно не обязательно, что-
бы один тип соединений с данным элементом не изменялся по всему лан-
танидному ряду. В случае металла иттриевой подгруппы тип соединения
может отличаться от соединения, получаемого для металла цериевой под-
группы. Имеющиеся экспериментальные данные приведены в табл. 17.

Таблица 17

Различие в типах
и

Элемент

Углерод

Осмий

Рутений

соединений для элементов цериевой
иттриевой подгрупп

Тип соединения с
элементом цериевой

подгруппы

Pu2G s

LaCu
MgCua
La2O3

MgCua
ThSi2

MgCu2

BiF 8

Возможный тип сое-
динения металла

иттриевой
подгруппы

Y2C3

CsCl
MgZn2

Мп2О3

MgZn2

oGdSi 2

Y2Mg5 •
"bMgi7

• Соединение Y,Mg, имеет орторомбическую, a YtM£ri7 — объемно-
центрированную структуру.

Различие в структурах наблюдается в соединениях с углеродом,. медью,
осмием, кислородом, рутением, кремнием и магнием. Имеются также дан-
ные, что сульфиды и бориды РЗМ также не идентичны по всему ряду. По
многим соединениям в настоящее время недостаточно данных для иллю-
страции этой зависимости. Несомненно, что при дальнейшем изучении
сплавов РЗМ различия в легирующем поведении элементов иттриевой и
цериевой подгрупп будут более резко обозначены.

РЗМ образуют большое число химических соединений. В приложении
№ 2 приведены имеющиеся данные по их кристаллической структуре,
плотности и температурам плавления. Для многих соединений РЗМ кри-
сталлическая структура не установлена.

Данные таблицы показывают, что большинство соединений РЗМ при-
ходится на группы VIIIA и IB—VIB. Для группы IA—VI1A образование
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соединений приходится только на соединения РЗМ между собой и с иттри-
ем и скандием. Кроме того, известны некоторые соединения марганца с
иттрием и гадолинием.

До группы VIIIA РЗМ не образуют ни одного соединения, кроме выше-
перечисленных исключений. В группе VIIIА для фазовых диаграмм ха-
рактерно образование" нескольких соединений, причем их количество
увеличивается в ряду от железа до никеля. Для группы VIIIA характерно
также образование соединения АВ2 (фаза Лавеса), где В — нередкоземель-
ный металл. Затем по группам IB—VIB характерно образование различ-
ного числа химических соединений со всеми без исключения элементами.
Таким образом, РЗМ в общем случае не образуют (за небольшим исклю-
чением) химических соединений с переходными металлами 4, 5 и 6-го
периодов периодической системы элементов. Для этих сплавов характерна
несмешиваемость или образование эвтектической диаграммы. Большой ин-
терес представляют диаграммы состояния между РЗМ, а также диаграм-
мы с иттрием и скандием. Хотя для них характерны большие области
твердых растворов, в некоторых случаях образуются соединения бертол-
лидного типа: например, в системах лантан — иттрий, церий — иттрий,
лантан — гадолиний.

В настоящее время трудно установить, какие классы химических со-
единений наиболее характерны для РЗМ. Очевидным является, что РЗМ
не образуют широкой области твердых растворов с многими металлами.
Видимо поэтому пока не обнаружено ни одного соединения Н. С. Курна-
кова. Такие соединения можно ожидать только в сплавах с торием и в
сплавах между РЗМ.

Распространенным типом структуры для соединений РЗМ является
фаза Лавеса кубическая или гексагональная, а также соединения с нор-
мальной валентностью. Гораздо реже встречаются электронные соедине-
ния. Большинство соединений по своему классу относятся к дальтонидам
и практически не имеют интервала гомогенности. Следует иметь в виду,
что вышеперечисленные закономерности нельзя считать твердо установлен-
ными, так как дальнейшая работа на более чистых материалах может внес-
ти существенные изменения.

Рассмотрение легирующего поведения РЗМ позволяет сделать некото-
рые определенные выводы.

1. Несмотря на большое сходство электронного строения РЗМ, иттрия
я скандия, эти элементы проявляют заметные отличия при образовании
сплавов. Наиболее четко это выражено для металлов цериевой и иттрие-
вой подгрупп. Кроме того известно, что по основным физико-химическим
свойствам резко выделяются двухвалентные европий и иттербий. Однако
по сплавам этих элементов экспериментальные данные очень ограничены.

2. РЗМ, иттрий и скандий в общем случае образуют химические со-
единения только с элементами определенных групп периодической систе-
мы Д. И. Менделеева. Соединения образуются в сплавах с элементами
VIIIA и IB—VIB подгрупп. С элементами IA—VILA подгрупп соединения
не образуются за несколькими исключениями (марганец, иттрий). Для этих
сплавов характерна несмешиваемость в жидком состоянии и образование
систем с простой эвтектикой.

3. По размерному фактору и величине электроотрицательности в пери-
одической системе имеется небольшое количество элементов, которые
имеют благоприятные параметры для образования широкой области твер-
дых растворов с РЗМ. В основном сюда относятся лантаниды, некоторые
металлы 1А — НА групп, актиний, торий, иттрий и скандий.

Таким образом, РЗМ не образуют широкой области твердых растворов
с основными промышленными металлами. Как правило, имеющиеся дан-
ные о растворимости РЗМ в твердом состоянии нуждаются в проверке на
более чистых металлах.
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Глава третья

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ,
ИТТРИЯ, СКАНДИЯ И ИХ СПЛАВОВ В ПРОМЫШЛЕННОСТИ

СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ
ПРИМЕНЕНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ В ПРОМЫШЛЕННОСТИ

Во введении уже указывалось, что за последние годы резко возросло
производство тория, титана, ниобия и тантала. В связи с этим возникает
важная народнохозяйственная задача использования сопутствующих им
в комплексном минеральном сырье РЗМ. Изыскание и расширение облас-
тей применения РЗМ, которые составляют шестую часть известных в на-
стоящее время элементов, является в ближайшие годы главной задачей
научных и заводских опытных исследований по РЗМ.

Применение РЗМ в промышленности, как показывает имеющийся на-
учный я производственный опыт, дает большой технико-экономический
эффект при правильном выборе сферы применения РЗМ. Указанный эф-
фект проявляется в двух основных направлениях:

1) появляется возможность создания новых материалов с повышенным
комплексом физико-химических свойств, который не может быть получен
на основе имеющихся материалов без применения РЗМ. Это в первую
очередь относится к применению индивидуальных РЗМ, их сплавов и
соединений;

2) применение небольших добавок сравнительно дешевых лигатур
РЗМ с другими металлами или окислов и других соединений РЗМ вызы-
вает резкое повышение качества продукции, процента выхода годной про-
дукции, значительнее упрощение и удешевление технологического про-
цесса и повышение производительности. Это особенно важно для метал-
лургии в производстве чугуна, стали, сплавов цветных металлов, жаро-
прочных сплавов, стекольной промышленности (производство качествен-
ного стекла), а также в химической промышленности.

Рациональное применение в народном хозяйстве РЗМ может быть ор-
ганизовано только Е результате всестороннего исследования их физиче-
ских и химических свойств и выявления преимуществ, которые они могут
дать в различных отраслях народного хозяйства.

Недостаточное знание свойств часто не дает возможности выявить
наиболее оптимальные направления и условия применения, что иногда
вызывает некоторые разногласия и противоречия в оценке перспектив
развития этой группы элементов.

В настоящее время РЗМ становятся промышленными металлами.
Сумма РЗМ, ферроцерий, мишметалл уже производятся в больших коли-
чествах.

Наличие у РЗМ как общих для всей этой группы, так и индивидуаль-
ных свойств сказывается на областях применения. Объем производства,
цены на редкоземельную продукцию и объем применения взаимно и про-
порционально связанные факторы, в значительной степени влияющие
друг на друга.
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Использование РЗМ имеет свою историю [1]. Некоторые соединения
РЗМ (окислы и фториды) уже давно применяются в газокалильных лам-
пах и прожекторных углях для увеличения яркости свечения. К началу
нашего столетия относится также применение пирофорного сплава железа
с 30% церия для кремней зажигалок и других нужд пиротехники '.

В настоящее время уже насчитывается свыше 20 различных отраслей
промышленности, где возможно применение РЗМ. Наиболее важным среди
них является: металлургия, стекольная и химическая промышленность,
электротехника, радиотехника и радиоэлектроника, атомная техника, ме-
дицина, фото и светотехника, ювелирное производство, сельское хозяйство
и производство медикаментов. Сплавы черных и цветных металлов, со-
держащие в своем составе РЗМ, начинают широко применяться в машино-
строении, в военной и ракетной технике.

Из этого списка главных областей применения особо следует выделить
по степени важности металлургию, стекольную и химическую промышлен-
ность, атомную технику, радиотехнику и радиоэлектронику. Исследова-
тельские работы последнего времени показали, что главным направлением
использования РЗМ в промышленности является их применение в ме-
таллургии — в производстве чугуна, стали, сплавов цветных, легких и
тугоплавких металлов.

Черная металлургия, как отрасль металлургии с большим объемом
выпускаемой продукции, является наиболее важным потребителем РЗМ.
В силу экономической целесообразности в черной металлургии следует
использовать только наиболее дешевые и доступные в массовом количе-
стве виды редкоземельной продукции, 'содержащие церий,— сумму РЗМ
(мишметалл), ферронерий и различные лигатуры. Таким образом, стано-
вится ясным, что для металлургов наибольший интерес представляет це-
риевая подгруппа, так как она составляет свыше 90% от обычна получае-
мой из руд суммы РЗМ.

Применение РЗМ в черной металлургии разрешит проблему обеспече-
ния РЗМ других отраслей промышленности. Для этого потребуется отде-
лять церий (а может быть и лантан) от остальных РЗМ и использовать
эти металлы в черной металлургии. Количество оставшихся РЗМ удовле-
творит полностью требования других отраслей.

Большое значение для дальнейшего развития применения РЗМ имеет
использование цериевого модификатора (сплав ферроцерия с 4—7% маг-
ния) для получения высокопрочного чугуна. Широкое внедрение метода мо-
дифицирования чугуна цериевой лигатурой обеспечит большую экономию
средств, стального проката и цветных металлов.

Применение РЗМ в производстве сталей имеют самые широкие перс-
пективы. В 1957 г. в США только в опытном порядке было выплавлено
свыше 1 млн. т сталей с добавками РЗМ [2].

В СССР также уже накоплен значительный опыт по применению церия
в производстве качественной стали. Бесспорно, что в ближайшие годы
церий надежно займет полагающееся ему место в производстве стали и
других металлов [3].

По зарубежным данным, атомная техника является следующим важ-
ным за металлургией потребителем РЗМ [4].

В атомной технике необходимы материалы с особыми физическими
свойствами, которые в ряде случаев можно получить только благодаря
использованию РЗМ. Особенностью применения РЗМ в атомной технике
является использование индивидуальных элементов в металлическом
виде или в виде соединений.

РЗМ сравнительно давно используются в стекольной и химической

1 Здесь и далее приводятся весовые проценты, атомные проценты указываются
особо.
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промышленности. В стекольной промышленности в период второй мировой
войны широкое применение получлла сумма окислов РЗМ («полирит»),
которая позволила значительно увеличить производительность процесса
полировки стекла с одновременным повышением качества полирования [5].
Полирит успешно применяется и в настоящее время. Окислы и некоторые
другие соединения РЗМ применяются как для окраски стекла в любые
цвета, так и для обесцвечивания. Широко используются соединения РЗМ
для производства керамических изделий и фарфора.

В химической промышленности наиболее важно применение окислов
п ряда других соединений РЗМ в качестве катализаторов.

В радиотехнике и радиоэлектронике соединения РЗМ стали приме-
няться только в последние годы. Гексабориды лантана используются в ка-
тодной электронике для создания мощных электронных ламп.

Другие соединения РЗМ также весьма перспективны для создания
ряда радиотехнических приборов.

В некоторых отраслях применение РЗМ и их соединений только на-
чинается. Сюда относится медицина, сельское хозяйство и т. д.

В зависимости от назначения РЗМ могут использоваться в различном
Еиде. Ниже приводятся основные виды применяемой редкоземельной про-
дукции.

1. Металлы и сплавы РЗМ между собой и в виде лигатур с другими
нередкоземельными металлами.

2. Окиси, гидроокиси, смеси окислов РЗМ между собой и с окислами
нередкоземельных металлов.

3. Соли: хлориды, фториды, сульфиды, оксйсульфиды, фосфаты, ацета-
ты, нафтенаты, азотнокислые и сернокислые соли.

4. Специально приготовленные соединения: нитриды, гексабориды
и др.

Основным потребителем редкоземельных металлов за рубежом явля-
ются США, удельный вес которых в общем потреблении капиталистиче-
ских стран в настоящее время составляет около 90% [6].

США ежегодно производят около 10 000 т РЗМ продукции в пересчете
на сумму окислов. Пятая часть этого количества расходуется на производ-
ство стали и чугуна. (Значительная часть РЗМ закладывается на хране-
ние в качестве стратегических материалов.)

Потребление РЗМ в США в 1956 г., по данным работы [7], имело
следующую структуру (в1 % ) :

Производство стекла 30
Сердечники (фитили) угольных электродов . . 25
Металлургия (мишметалл и ферроцерий) . . . 20
Другие области 25

Вопрос о применении РЗМ в настоящее время решается в двух основ-
ных направлениях.

1. Обеспечение редкоземельной продукцией тех областей техники, где
они уже нашли потребление с одновременным повышением эффективно-
сти их использования.

2. Выявление новых отраслей применения, поскольку имеющиеся сырь-
евые ресурсы позволяют намного расширить производство РЗМ.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРИМЕНЕНИЯ
РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ В МЕТАЛЛУРГИИ

Использование добавок РЗМ в металлургии относится к 20 годам на-
шего столетия [1, 2, 5, 6, 8—14].

Вначале РЗМ использовались в виде небольших добавок для улучше-
ния свойств некоторых марок сталей и сплавов на алюминиевой и магни-
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евой основе и вводились преимущественно в виде суммы металлов или
суммы окислов.

В дальнейшем были начаты работы по применению индивидуальных
РЗМ и соединений для специальных целей, а также началось изучение
индивидуального влияния каждого из этих металлов на свойства промыш-
ленных металлов и сплавов. Эти работы могли быть начаты только после
разработки надежных способов выделения индивидуальных РЗМ в чистом
виде, а также разработки полупромышленных методов их получения.
Сейчас вопросу о наиболее эффективном использовании РЗМ в металлур-
гии уделяется все возрастающее внимание. На десятках заводов нашей
страны проводятся крупные опытные плавки модифицированного ред-
коземельной лигатурой высокопрочного чугуна, различных марок сталей
с присадкой ферроцерия, теплопрочных магниевых, алюминиевых, ни-
келевых, титановых, медных сплавов, легированных РЗМ.

Использование РЗМ в металлургии в виде небольших добавок основа-
но на их большом сродстве к кислороду, сере, водороду, фосфору и мышья-
ку, примеси которых ухудшают свойства сталей и сплавов. Взаимодей-
ствуя с этими примесями, РЗМ связывают их в тугоплавкие соедине-
ния и резко улучшают механические свойства чугуна, сталей и. сплавов
цветных металлов. Кроме того, РЗМ измельчают величину зерна ме-
таллических материалов и тем самым также повышают механические
свойства.

Добавка 3—4 кг ферроцерия на тонну жидкого чугуна переводит
графит из пластинчатой в шаровидную форму, за счет чего прочность
чугуна увеличивается вдвое.

Добавки РЗМ резко улучшают механические свойства, в особенности
пластичность большинства марок стали, и повышают выход годной про-
дукции. РЗМ имеют перспективу применения в литых углеродистых, низ-
колегированных конструкционных, нержавеющих, жаропрочных, аусте-
нитных, кремнистых, автоматных, инструментальных сталях и в сплавах
для нагревательных элементов. Наиболее эффективны добавки РЗМ к ка-
чественной стали.

В цветной металлургии легирование РЗМ магниевых сплавов обеспе-
чило получение новых теплопрочных материалов, применяемых до темпе-
ратур 250—300°. Кроме того, РЗМ повышают литейные характеристики
магниевых сплавов (повышается жидкотекучесть и уменьшается порис-
тость). Легирование РЗМ сплавов на основе алюминия еще недостаточно
изучено.

Интересные результаты получены также при добавке церия к меди и
ее сплавам [15].

РЗМ весьма эффективны в виде небольших добавок практически ко
всем тугоплавким металлам, применяемым в качестве основы жаропроч-
ных сплавов.

Для научно обоснованного выбора оптимальных составов металличе-
ских сплавов (в данном случае сплавов с участием РЗМ) необходимо
знать природу физико-химического взаимодействия компонентов при
различных температурах, которое отображается фазовыми диаграммами
состояния.

В главе II приведены все опубликованные в настоящее время двойные
и тройные системы с участием РЗМ.

Нетрудно видеть, что РЗМ не образуют широкой области твердых
растворов ни с одним промышленно важным металлом, в то время как
значительная, а иногда даже неограниченная, растворимость в твердом
состоянии наблюдается при сплавлении РЗМ друг с другом.

Экспериментальные данные показывают, что практически во всех
металлах, являющихся основой промышленных сплавов, растворимость
РЗМ в твердом состоянии составляет десятые или сотые доли процента.
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Исключение представляют только магний, хром и титан, которые могут
растворять некоторые РЗМ в пределах 1—3%.

Такой характер взаимодействия РЗМ с основными металлами показы-
вает, что в металлургии следует применять их небольшие добавки. Прак-
тически за исключением магниевых и алюминиевых сплавов добавки
РЗМ в металлургии не превышают 0,5—1,0%, а иногда они еще меньше.

Большой интерес для приборостроения и ряда других областей техни-
ки представляет разработка сплавов на основе индивидуальных РЗМ, так
как некоторые из них обладают рядом специфических свойств, например,
ферромагнетизм гадолиния, сверхпроводимость лантана и соединений
РЗМ с благородным металлом, малое сечение захвата тепловых нейтронов
у иттрия, мягкое ^-излучение изотопа тулия Ти170. Хотя данных в этой
области пока слишком мало для каких-либо определенных выводов, не-
сомненно, что в скором времени подобные сплавы найдут применение в
промышленности. Для рационального использования РЗМ в металлургии
в качестве легирующих добавок необходимо знать механизм действия РЗМ
на свойства металлов и сплавов.

По Е. М. Савицкому [16], РЗМ влияют на свойства других металлов и
сплавов следующим образом:

1) измельчение кристаллов основы сплава •— чистого металла или
твердого раствора на его основе;

2) рафинирование от примесей металлоидов, вызывающих хрупкость
сплавов, таких как кислород, азот, водород и углерод.

3) образование тугоплавких соединений с вредными примесями и ус-
транение легкоплавких эвтектических включений, вызывающих красно-
ломкость (сера, фосфор, мышьяк в стали; свинец и висмут в медных
сплавах);

4) улучшение структуры поверхностной окисной пленки, вызывающее
резкое возрастание жаростойкости сплавов;

5) изменение механизма пластической деформации основы сплава;
6) повышение температуры рекристаллизации сплава;
7^ упрочнение сплава за счет легирования твердого раствора или об-

разования новых соединений, а также их перераспределения при термиче-
ской обработке;

8) придание сплавам особых физических свойств, например, резкое
повышение поперечного сечения захвата нейтронов за счет введения до-
бавок гадолиния и т. д.

В ряде случаев влияние редких и редкоземельных металлов на струк-
туру и свойства промышленных сплавов проявляется комплексно, по
нескольким указанным путям. Задача сводится к тому, чтобы для различ-
ных сплавов выявить основной механизм действия РЗМ для наиболее
эффективного использования этих металлов в металлургии.

Разберем более подробно механизмы влияния РЗМ, особенно важные
для металлургии.

Модифицирующее действие

Резкое измельчение зерен за счет добавок тех или иных редких эле-
ментов может быть достигнуто в любых металлах и сплавах. Сюда же от-
носится превращение графита из пластинчатой в шаровидную форму в
высокопрочных чугунах за счет добавки церия. Наиболее эффективными
модификаторами сплавов являются бор, цирконий, церий и другие РЗМ
(рис. 91). По-видимому, способностью к модифицированию структуры ме-
таллов и сплавов в той или иной степени обладают большинство элемен-
тов I—III ipynn периодической системы. Характерно, что действие моди-
фикатора часто проявляется при его введении в небольших (гомеопати
ческих) количествах.
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Рис. 91. Модифицирующее действие РЗМ ( X 200):

а ^ без добавки РЗМ; б — с добавкой 0,3% La, Ce, Nd; a — с добавкой 3% La, Ce, Nd



Общепринятой теории модифицирования еще не создано. Однако наи-
более вероятным механизмом действия модификатора считается образова-
ние новых центров кристаллизации, увеличение поверхностного натяже-
ния и способности к переохлаждению, создание адсорбционных пленок
на поверхности растущих выделений новой фазы, затрудняющих их рост.
Модифицирующее действие РЗМ на сталь может быть также достигнуто
путем введения их в виде суммы окислов РЗМ (полирит) в жидкую сталь
перед кристаллизацией. Взвесь тугоплавких окислов РЗМ служит центра-
ми кристаллизации зерен стали.

Рафинирование от металлоидов

В з а и м о д е й с т в и е с к и с л о р о д о м и с е р о й . РЗМ имеют
очень тугоплавкие окислы и сульфиды, которые образуются с большим
тепловым эффектом и весьма термически устойчивы (табл. 18 и 19)
115, 17-19].

Таблица 18

Теплоты образования сульфидов, окислов и нитридов

Металл

Пг)азвопим

Иттрий

Алюминий

Хром

Магний

Ниобий

Кальций

Титан

Цирконий

Молибден

Сульфиды

формула

L a 2 S 3

CeS
Ce a S 3

Ce 3 S 4

N d 2 S 3

TII2S3

vs
FeS
F e S 2

A12S3

Cr 2 S 3

MgS

MnS

CaS

TiS
T i S 2

MoS 2

M0S3

-дн° я„
ккал/моль

351

118
300
421

282

262

45

23
39

168
110

84
48

129

52
80

56

61

Окислы

формула

L a 2 O 3

CeO
Ce 2 O 3

Р г 2 О 3

N d 2 O 3

Y 2 O 3

T h O 2

V 2 O 3

FeO
Fe 2 O 3

F e 3 O 4

AI 2 O 3

Cr 2 O 3

MgO
MnO

МП3О4

N b O 2

CaO

T i O 2

Z r O 2

MoO 2

МоОз

-ДН° г „,
ккал/моль

457

233
445

445

442

440

292

290

64
195
266
393
269

144
332

44,4

193

151

218

258

130

180

Нитриды

формула

LaN

CeN

YN

TI13N4

VN

Fe 2 N

A1N

Cr 2N
CrN

CrN 2

Mn 4N

M1I5N2

NbN

Ca3N2

TiN

ZrN

MoN

-дн°2,„
пкал/моль

72

78,2

71

309

60

3

60

26,5
29,5
25,0

31

57

59

105

80

82

17

—

Поэтому редкоземельные металлы являются сильными раскислителями
и десульфураторами для большинства металлов и сплавов, за счет чего
резко улучшаются механические свойства (у сплавов — особенно плас-
тичность). Десульфурация наиболее важна при выплавке сталей и в
производстве высокопрочного чугуна.
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Т а б л и ц а 19

Температура плавления окислов и сульфидов некоторых металлов

Металл

Окислы

формула

L a 2 O 3

Се 2 О 3

Се3О4

СеО 2

FeO
А12О3

Сг 2 О 3

MgO

М0.О3
МпО

wo3СаО
ТЮ2

N d 2 O 3

Y 2 O 3

ThO2

V 2 O 3

Z r O 2

MoO2

МоОз

температура
плавления, °С

2315
1690
2450
1930

1377
2050
1990
2500
795

1785
1470
2572
1560
2272
2410
2800
1970
2700

—
795

Сульфиды

формула

Ьа2Эз
C e 2 S 3

CeS

FeS
A12S3

C r 2 S 3

MgS
MnS

ws2
CaS
T i S 2

N d 2 S 3

Y 2S 3

TI12S3

vs

MoS2

температура
плавления,"С

2100—2150
2450

2000-2200

1193
1100

—
1620

2200
1925

1900

1185

Лантан
Церий . .

Железо
Алюминий
Хром . .
Магний
Марганец

Вольфрам
Кальций .
Титан . .
Неодим
Иттрий
Торий . .
Ванадий .
Цирконий
Молибден

Механизм положительного влияния РЗМ на пластичность тугоплавких
металлов еще не полностью выяснен. По-видимому, окислы РЗМ менее
вредны для пластичности, чем окислы основного металла. Может быть,
влияние оказывает сравнительно малый удельный вес окислов РЗМ, обес-
печивающий их всплывание на поверхность жидкого тяжелого металла
и удаление вместе со шлаком.

Положительный эффект хотя бы частично может быть связан также
с повышением растворимости вредной примеси в основе или другой фазе
сплава.

Для раскисления достаточно брать 0,2—0,3% суммы РЗМ (мишме-
талл, ферроцерий).

Как уже указывалось, РЗМ малорастворимы в тугоплавких ме-
таллах.

Ниже приводятся данные о растворимости церия в некоторых твердых
тугоплавких металлах при комнатной температуре (в % ) :

М е т а л л :

железо 0,20
титан 1,2—1,3*
ванадий 0,01
хром 1,50*

М е т а л л :

ниобий 0 ,05
молибден 0,01
вольфрам 0,01
рений 0,01

' Растворимость церия в титане и хроме требует дополнительной ироверки.

При больших содержаниях РЗМ часто образуются металлические со-
единения (например в сплавах с магнием, алюминием и металлами группы
железа), вызывающие хрупкость сплавов. Включения нерастворившихся
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РЗМ могут вызвать красноломкость стали. Поэтому очень важно при ис-
пользовании РЗМ в качестве раскислителей не брать их з избытке. Это
существенно также в экономическом отношении.

В з а и м о д е й с т в и е с а з о т о м . Механизм очистки тугоплавких
металлов от азота, вероятно, в принципе аналогичен механизму очистки их
от кислорода. К сожалению термохимические данные в отношении нитри-
дов металлов недостаточны (табл. 18). Наиболее сильно поглощают азот
цирконий, пттрий, церий и другие РЗМ. Очистка от азота особенно важна
для тех металлов, для которых он является вредной примеськ\ например
для хрома, молибдена и вольфрама.

Нитриды РЗМ имеют примерно в 3 раза большую теплоту образования
по сравнению с нитридами хрома и молибдена; при добавке РЗМ резко
снижается содержание азота в хроме, за счет чего также понижается тем-
пература перехода хрома из пластичного в хрупкое состояние.

В з а и м о д е й с т в и е с в о д о р о д о м . РЗМ образуют с водородом
стойкие гидриды типа СеНг и СеНз, причем поглощают значительное ко-
личество водорода. Растворимость водорода в РЗМ превышает его раство-
римость в железе при 1200° в 700 раз, а при 400° в 5000 раз.

При нагревании гидридов в вакууме выше 1000° происходит полное их
разложение. Гидриды неустойчивы также во влажном воздухе. Таким об-
разом, РЗМ принадлежат к уникальным поглотителям водорода. Примене-
ние РЗМ для удаления водорода в металлах наиболее важно для стали, а
также для тех металлов, которые образуют гидриды, располагающиеся в
виде пластинок по объему сплава, отчего резко снижается ударная вяз-
кость (титан, цирконий, ванадий).

В з а и м о д е й с т в и е с у г л е р о д о м . Согласно диаграмме состояния
системы лантан — углерод, лантан образует два хрупких карбида: ЬагСз
(11,48% вес. С) и ЬаСг (14,72% вес. С). Температура плавления карбида
LaC2 равна 2356±25°, карбид La2C3 образуется по перитектической
реакции при температуре 1415°. В системе имеется эвтектика La —
ЬагСз с температурой 806 ±2°. Эвтектическое содержание углерода равно
2,2%. Предельная растворимость углерода в лантане при температуре
эвтектики равна 0,3 % •

Другие РЗМ и иттрий образуют три разных карбида вместо двух, как
это имеет место в системе лантан — углерод. РЗМ реагируют с углеродом
как в жидком, так и в твердом виде. Карбиды РЗМ неустойчивы во влаж-
ном воздухе.

Предотвращение красноломкости

Общеизвестно, какое вредное влияние при горячей обработке давлени-
ем тугоплавких металлов и сплавов оказывают примеси легкоплавких ме-
таллов или элементов, образующих легкоплавкие эвтектики и неметалли-
ческие включения.

Использование РЗМ для борьбы с легкоплавкими включениями эффек-
тивно потому, что они, в силу своей большой химической активности, свя-
зывают нежелательные компоненты в форму тугоплавких двойных или
более сложных соединений (табл. 20). Часто эти соединения могут быть
удалены из жидкого металла вместе со шлаком.

В железных, медных, никелевых и других сплавах красноломкость,
вызванная легкоплавкими примесями, может быть полностью устранена
путем введения небольших добавок РЗМ.

Сульфиды церия и других РЗМ отличаются высокой тугоплавкостью,
химической прочностью и жаростойкостью. Это позволяет использовать их
в качестве тиглей для плавки некоторых тугоплавких металлов, например
титана и ниобия.
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Т а б л и ц а 20

Температуры плавления легкоплавких элементов, эвтектик и соединений
с редкоземельными металлами и иттрием

Легкоплавкие примеси Соединение с РЗМ

температура
плавления, °С

температура
плавления, °С

Сера
Эвтектика Fe-S .
Эвтектика Ni-S .

Фосфор . . . .
Эвтектика Fe-P
Мышьяк . . . .
Эвтектика Fe-As
Свинец *** . . .

Висмут *** . . .

Олово *** . . .

95
985
644

44
950
818
845
327

271

232

La 2 S *

CeS**
Ce2S3

Y2S3

LaP
CeP

LaAS
CeAS
Ce3Pb
CePb
CePb2

BiCe
BiCe3

Bi3Ce4

Ce2Sn3

Ce2Sn

2100
2450
2100
1950

1200
1160
1140
1552
1400
1630

* Теплота образования 351,4 ккал/.ноль.
** То же, 138,5 ккал/моль.

'** Температура плавления эвтектик с легкоплавкими металлами близка к тем-
пературам плавления легкоплавких металлов.

Улучшение структуры и свойств
поверхностной окисной пленки

В этом отношении наиболее эффективно влияние добавок РЗМ и ит-
трия на жаростойкость сплавов на основе железа, никеля и хрома.

В отношении никель-хромовых сплавов надежно установлено, что
обычные нагреватели из нихрома с добавкой 0,5% церия в 3—10 раз уве-
личивают срок своей службы.

Изменение механизма пластической деформации основы сплава

Примером может служить добавка церия к меди и ее сплавам. Добавка
0,1% Се переводит латунь ЛС59-1 в сверхпластичное состояние при вы-
соких температурах. Этот эффект, по-видимому, связан с влиянием церия
на смещение границы между а и р - областями в системе Си — Zn.

Повышение температуры рекристаллизации

Повышение устойчивости против рекристаллизации принадлежит к
одним из важнейших направлений в области изыскания жаропрочных
сплавов.

По нашим данным, добавка 1,0% РЗМ на 70—100° повышают темпера-
туру рекристаллизации хрома. По данным [2], РЗМ повышают устойчи-
вость железных сплавов против рекристаллизации.

Упрочняющее действие редкоземельных металлов

В теплопрочных титановых и магниевых сплавах РЗМ являются эффек-
тивными упрочняющими добавками.
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Ниже оудут рассмотрены имеющиеся экспериментальные материалы
лабораторных и опытных заводских работ по применению РЗМ в различ-
ных отраслях металлургической и машиностроительной промышленности.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ В ЧЕРНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ.
ПРОИЗВОДСТВО ЧУГУНА

Редкоземельные металлы (главным образом церий и лантан в виде
ферроцерия или его лигатур с другими металлами) имеют большую пер-
спективу применения в производстве высокопрочного чугуна.

Основное влияние РЗМ в чугуне заключается в их модифицирующем
и обессеривающем действии (табл. 21).

Т а б л и ц а 21
Обессеривающее действие церия в чугуне [9,21]

№
п/п

1
2

3
4
5
6

Введено модифи-
каторов, %

сплав
ФМЦ-5

0,3

0,5
0,7
1,0
1,0

Mg

0,5
0,25

—
—
—
—

С

3,2
3,38
3,34
3,48
3,22
3,25

Химический

St

2,8
2,43
2,17
2,45
2,40
2,35

Мп

0,8
0,86
0,74
0,66
0,62
1,02

состав чугуна, %

Р

0,11
0,12
0,71
0,04
0,059
0,05

до модифици-
рования

0,03
0,03
0,03
0,03
0,03
0,03

после миди-
фицирования

0,007
0,012
0,013
0,017
0,01
0,007

П р и м е ч а н и е . 1. Данные по пунктам 1 и 2 приведены по результатам опыт-
ных работ на Харьковском заводе «Серп и Молот», остальные данные относятся к
результатам работ на Харьковском заводе транспортного машиностроения им. В. А.
Малышева.

2. Расход модификатора свыше 0,5% связан с большим сечением отливок (свы-
ше 150 мм).

В результате модифицирования графит в чугуне приобретает шаровид-
ную форму, что сопровождается резким увеличением механических свойств
(рис. 92, табл. 22).

Т а б л и ц а 22
Механические свойства чугуна

Чугун

Серый
Модифицированный магнием
Модифицированный церием

Растяжение

" В ,
кг/мм?

38,0
60—70
60—70

5, %

1,5-10,0
1,5—10,0

Изгиб

°изг,
кг/мм'

70
110—120
110—120

/, мм

1,5-2,5
10-20
10-20

Твердость
НВ,

пг/ммг

240—250
240—250

Ударная
вязкость
ак<кгм/см'

1,5—3,0
1,5—3,0

Механизм графитизации высокопрочного чугуна недостаточно ясен,
тем не менее важным условием для выбора модификатора является его
высокая химическая активность.

Первые работы по модифицированию чугуна церием появились
в 1948 г. [20]. Уже тогда английские исследователи Вильяме и Морроу раз-
работали основные принципы технологии модифицирования чугуна церием.
Авторы получили графит глобулярной формы путем обработки жидкого
чугуна мишметаллом с последующим введением ферросилиция. Кроме
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• ч • v\ Л

Рис. 92. Форма графита в сером (а) и модифицированном магнием
(б) и церием (в) чугуне; X 200

того, ими были установлены основные условия, которые предъявляются к
чугуну, подвергающемуся модифицированию:

а) исходный чугун, подвергаемый модифицированию, должен после
затвердевания быть серым;

б) содержание углерода должно быть заэвтектическим, т. е. превышать
количество, вычисленное по формуле: 4,3—'/з (Si + Р ) % ;

в) при содержании никеля более 10% чугун не обязательно должен
быть заэвтектическим;

г) содержание кремния может быть любым, но желательно иметь его в
пределах 2,3—7%;

д) содержание серы должно быть низким, а после обработки церием не
превышать 0,002 %;

Этими же исследованиями отмечалось, что при увеличении содержания
серы в исходном чугуне соответственно должна быть увеличена добавка
церия, а применение двойного модифицирования (церием и графитизиру-
ющими добавками) улучшает структуру графита и повышает механиче-
ские свойства чугуна.

Высокие механические свойства и простота технологического процесса
модифицирования церием открыли широкие перспективы для получения
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нового вида высокопрочного чугуна. Однако высокая стоимость церия не
позволила использовать все его преимущества как модификатора.

В связи с этим все последующие работы по получению шаровидного
графита проводились с магнием.

За последние годы значительно увеличился выпуск редкоземельной
продукции, что позволило в 1957 г. в СССР продолжить опыты по модифи-
цированию чугуна церием. Опыты по отливке деталей из модифицирован-
ного церием чугуна проведены, в частности, на Горьковском автозаводе
совместно с Научно-исследовательским автомоторным институтом
(НАМИ) и Государственным институтом редких металлов (Гиредмет),
на Харьковском заводе «Серп и Молот» (совместно с НИИтракторосельхоз-
маш и ИМЕТ АН СССР), на Владимирском тракторном заводе (совместно
с ИМЕТ АН СССР и НИИтракторосельхозмаш) и на Харьковском заводе
транспортного машиностроения им. В. А. Малышева (совместно с ИМЕТ
АН СССР) [10, 21].

С середины 1957 г. до марта 1959 г. на Горьковском автозаводе было
отлито 1460 коленчатых валов двигателей автомобиля «Волга» и несколь-
ко десятков валов автомобиля «Чайка». Более 1000 штук валов поставле-
ны на автомобили и работают уже в течение нескольких лет. На основании
лабораторных и заводских работ для автомобильной промышленности ре-
комендуется следующая номенклатура деталей для отливки из цериевого
чугуна: коленчатые валы двигателей автомашин «Волга», «Москвич»,
«ЗИЛ», «ЗИМ», малолитражных двигателей, а также двигателей к грузо-
вым автомашинам.

Работы, проведенные на тракторных заводах (Харьковский «Серп и Мо-
лот» и Владимирский тракторный завод) показали, что коленчатые валы
(рис. 93, 94) и другие детали, отлитые из чугуна, модифицированного це-
рием, не уступали по свойствам чугуну, модифицированному магнием
(табл. 23, рис. 92) [9].

Таблица 23

Состав и свойства опытных коленчатых валов двигателя СМД-14, отлитых
из чугуна, модифицированного церием и магнием

Химический состав, %

Si Мп Mg

Добавка мо-
дификатора,

Mg Се FeSi

Механические
свойства

кг!
мм*

ak,
кгм/
см*

НВ
кг/
мм*

Микроструктура

3,2 2 > 0,8 0,007 0,11 0,0660,3

3,38 2,430,86

3,38 2,82 0,77

0,012

0,033

0,12

0,1

0,029

0,033

0,3

0,3

0,5

0,25

0,25

0,57

0,36

0,36

60

70

62

5,8

2,1

2,6

1,6

1,6

1,1

207

255

255

Шаровидный графит в
ферритной оторочке

Шаровидный графит в
ферритной оторочке,
тонкопластинчатый
перлит

Шаровидный графит в
ферритной оторочке

П р и м е ч а н и е . Во всех случаях валы имели сталистый излом.

Микроструктура чугуна представляла собой перлитную основу с шаро-
видным графитом. Такая структура чугуна характеризуется высокими ме-
ханическими свойствами: предел прочности при разрыве — 60—70 кг/мм2,
удлинение 2—5%, ударная вязкость — 1,6 кгм/см2, твердость по Бринел-
лю —220—260 кг/мм2. В тракторной промышленности рекомендуется
отливать из цериевого чугуна коленчатые валы двигателей (ДВ-37, ДВ-50,
СМД-14, УРАЛ-375 и др.), распределительные валы, опорные катки, на-
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Рис. 93. Коленчатый вал комбайнового двигателя СМД-14, отлитый из модифициро-
ванного церием чугуна

'

ы
Рис. 94. Общий вид вала тракторного двигателя ДВ-ЗО, отлитого из цериевого чугуна

Рис. 95. Общий вид вала двигателя тепловоза Д-100, отлитого из высокопрочного
чугуна, модифицированного церием

правляющие колеса, балансиры, стойки корпуса плуга, державки, вилки,
ступицы, ролики и другие детали.

В 1959 г. на Харьковском заводе транспортного машиностроения
им. В. А. Малышева в опытном порядке из цериевого чугуна были отлиты
поршни (весом по 40 кг) и коленчатые валы тепловозного двигателя
Д-100, весом 1600 кг и длиной 3,8 м (рис. 95). По структуре и механи-
ческим свойствам детали из цериевого чугуна полностью соответствовали
требованиям технических условий. На заводе продолжается работа по вне-
дрению поршней из чугуна, модифицированного церием [21].

Цериевый чугун может найти себе широкое применение и в других от-
раслях машиностроения для деталей экскаваторов, буровых установок,
прокатного оборудования, кузнечно-прессового оборудования, ступиц ко-
лес, автоприцепов мартеновских изложниц, прокатных валков, станочного
литья, деталей сеялок, антифрикционных деталей, коленчатых валов ком-
прессоров, шкивов редукторов и других.

В 1959 г. ГНТК Совета Министров СССР была организована специаль-
ная комиссия по применению церия для модифицирования чугуна, которая
разработала рекомендации по номенклатуре машиностроительных дета-
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леи из цериевого высокопрочного чугуна, составила документацию по тех-
нологии модифицирования, наметила план научно-исследовательских и
заводских опытных работ [21]. В осуществление этого плана, начиная с
1960 г., в исследования по цериевому чугуну включаются дополнительно
заводы и научно-исследовательские институты, которые ставят своей зада-
чей разработать технологию модифицирования чугуна церием при изготов-
лении деталей различного поперечного сечения и конфигурации, примени-
тельно к условиям своего производства.

Научно-исследовательскими институтами проводятся исследования по
разработке основных вопросов теории модифицирования чугуна церием.
Такие вопросы, как кинетика модифицирования, поверхностное натяже-
ние, переохлаждение сплавов, состав и количество цериевой лигатуры, ее
распределение в слитке и взаимодействие с различными включениями в
чугуне являются весьма важными при объяснении процесса графитизации.
Одной из наиболее важных научных проблем по цериевому чугуну являет-
ся выяснение индивидуального модифицирующего действия основных ком-
понентов суммы РЗМ, входящих в состав модифицирующей лигатуры —
церия, лантана и неодима.

Кроме работ, проводимых в СССР, имеются также сведения о примене-
нии церия и других РЗМ при производстве чугуна за рубежом [22—26].

Проведенные в США эксперименты показали, что смесь РЗМ с повы-
шенным содержанием лантана увеличивает пластичность и вязкость чугу-
на [27].

Технология модифицирования чугуна церием

На основании работ, проведенных Институтом металлургии им.
А. А. Байкова, НАМИ и НИИтракторосельмаш на ряде заводов в на-
стоящее время можно в основных чертах охарактеризовать технологию
модифицирования чугуна церием [21].

Как уже упоминалось выше, для модифицирования применяются не
чистый церий, а сплав ферроцерия с магнием следующего состава (в % ) :

Церий 4 0 - 5 0
Лантан • 20—24
Неодим 15—18

Магний 3,5—7,5
Железо до 10
Сумма других РЗМ . . . . д о 100

Модификатор указанного состава выпускается в производственном мас-
штабе. Исходный чугун по содержанию углерода и кремния должен быть
близок к эвтектическому. Хорошие результаты были получены при содер-
жании углерода 3,5—3,8%, а кремния 1,8—2,2%. Однако положительный
эффект был получен нами как на доэвтектическом, так и на заэвтектиче-
ском чугунах. Основное внимание при выборе исходного чугуна следует
обращать на содержание серы, количество которой перед модифицировани-
ем не должно превышать 0,03—0,04%.

Модификатор вводят в чугун непосредственно перед заливкой форм,
укладывая его в виде небольших кусков на дно разливочного ковша. После
заполнения ковша металлом производится перемешивание и последующее
модифицирование сильным графитизатором (обычно ферросилицием).
Применение ферросилиция после введения церия дает двойное модифици-
рование. При этом ликвидируется отбел и резко увеличивается количество
глобулей графита в структуре.

Процесс модифицирования церием не сопровождается каким-либо пиро-
эффектом и выбросом жидкого чугуна, имеет место только незначительная
световая вспышка. Отсутствие выбросов жидкого чугуна при модифициро-
вании церием легко объяснимо, исходя из его физических свойств. Церий,
лантан, а также другие РЗМ, входящие в состав модификатора, имеют низ-
кую упругость паров, а температуры кипения РЗМ гораздо выше, чем
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Рис. 96. Влияние содержания магния
в ФМЦ на расход модификатора пи-

роэффект при модифицировании:
/ — нет пироэффекта; II — слабый пироэф-

фект; III — сильный пироэффект

температура жидкого чугуна. Отсюда, при введении в чугун происходит
только поверхностное окисление РЗМ, а не происходит кипения, как это
имеет место в случае магния, у которого температура кипения (1103°) на
несколько сот градусов меньше температуры жидкого чугуна.

Наличие магния в лигатуре в количестве 5—7% не приводит к сильно-
му пироэффекту (рис. 96), магний вводится в лигатуру для уменьшения
расхода модификатора. Количество вводимого модификатора зависит от
ряда условий, основными из которых являются содержание серы и скорость
охлаждения отливки.

Церий в чугуне «расходуется» на обессеривание металла и его легиро-
вание. Модифицирование чугуна происходит только после снижения содер-
жания серы до определенного преде- »<
ла. Таким образом, церий сначала
расходуется на обессеривание чугу-
на, а затем на его модифицирование.
Морроу и Вильяме [8] считают, что
эффект модифицирования от церия
наблюдается только после понижения
содержания серы ниже 0,02%. Нами
были получены удовлетворительные
результаты модифицирования чугу-
на в промышленном масштабе при

содержании серы в пределах 0,03—
0,04% вес. При большем содержании
серы, до 0,1% (ваграночный чугун)
шаровидный графит не был получен
даже в отливках тонкого сечения.
Принципиалью» модифицированный
чугун можно получить даже с таким высоким содержанием серы, но тогда
нужно вводить не десятые доли, а около 1 % модификатора, что является
экономически невыгодным. Опыт НАМИ и Горьковского автозавода [28]
показал, что операции обессеривания и модифицирования следует разде-
лить, выплавляя чугун в печи с основной футеровкой, но это, в свою оче-
редь, усложняет технологию получения высокопрочного чугуна.

Скорость охлаждения отливки также оказывает влияние на расход мо-
дификатора. В производстве деталей из чугуна с исходным содержанием
0,03% серы с неболыпбй толщиной стенки (до 50—60 мм) модификатор
расходуется в количестве 0,35—0,4% от веса чугуна. При большей толщи-
не стенки (до 150—200 мм) количество модификатора увеличивается до
0,8—1,0%. При длительной выдержке (свыше 20—30 мин.) жидкого чугу-
на эффект модифицирования исчезает; тоже происходит при повторной
переплавке чугуна.

Особенности действия церия на чугун
Хотя высокопрочный чугун может быть получен с помощью церия или

магния, церий в своем действии значительно отличается от магния.
Можно выделить следующие характерные особенности:
1) введение церия в чугун не сопровождается кипением церия;
2) церий в меньшей степени обессеривает чугун, чем магний;
3) церий оказывает более сильное отбеливающее действие по сравне-

нию с магнием;
4) форма графита цериевого чугуна несколько отличается от формы

графита магниевого.
Эти особенности действия церия оказывают заметное влияние на тех-

нологию модифицирования и на свойства чугуна.
Так как введение церия в чугун не связано с его кипением, это исклю-

чает необходимость сильного перегрева чугуна перед модифицированием.
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В случае магниевого чугуна модифицирование начинается при температу-
ре 1500—1520° и заканчивается при 1380—1390°, т. е. имеет место сильное
поглощение тепла на испарение магния. При введении цериевого модифи-
катора температура жидкого чугуна понижается всего лишь на 10—20э.
Поэтому чугун может не перегреваться в печи и выдаваться для модифи-
цирования при температуре 1420—1400°, для того чтобы обеспечить за-
ливку форм при 1380—1350°. Это обстоятельство имеет большое практи-
ческое значение, так как позволяет снизить расходы электроэнергии при
выплавке чугуна и увеличить срок службы плавильного агрегата.

В табл. 21 представлены результаты обессеривающего действия церия
ио сравнению с магнием. При одинаковом расходе модификатора (0,5%)
церий почти вдвое меньше снижает содержание серы. Так, при одном и

том же исходном содержании се-
ры (0,03%) введение 0,5% магния
уменьшает содержание серы до
0,007%, тогда как церий*в том же
количестве уменьшает серу толь-
ко до 0,012—0,013%. Эти же ре-
зультаты подтверждаются работами
Э. М. Школьников,! и В. А. Захарова
(рис. 97) [28]. Меньшим обессерива-
ющим действием церия можно объяс-
нить резкое снижение брака отливок
по так называемым «черным пятнам».
Черные пятна представляют собой в
основном сульфидные соединения, ко-
торые скапливаются в отдельных уча-
стках отливок и тем самым снижают
механические свойства. Наиболее эф-
фективным способом борьбы с чер-
ными пятнами в магниевом чугуне

является низкое содержание серы в исходном чугуне, что достигается ве-
дением плавки чугуна в электропечи с основной футеровкой, а это, в свою
очередь, значительно усложняет технологический процесс. Удаление шла-
ка из разливочного ковша обычно не эффективно, так как реакция соеди-
нения магния с серой продолжается в чугуне после заполнения формы.
Особенно сильно проявляются черные пятна при горизонтальной заливке
в оболочковые формы, где припуски на дальнейшую механическую обра-
ботку незначительны.

При модифицировании церием обессеривание заканчивается до залив-
ки формы, что исключает образование черных пятен.

При отливке коленчатых валов тракторных двигателей СМД-14 и
ДВ-30 черные пятна полностью отсутствовали. Излом вала был светло-
серый, сталистый, без каких-либо признаков черных пятен. На рис. 98
показан серный отпечаток четвертой коренной шейки вала. Отпечаток по
Бауману показывает равномерное распределение серы по сечению отливки.
Все опытные валы, отлитые на Владимирском тракторном заводе, не имели
в изломе черных пятен, хотя исходное содержание серы в чугуне колеба-
лось в пределах 0,031—0,045%.

Опыты, проведенные в лаборатории НАМИ, также показали, что в об-
разцах, отлитых из чугуна с исходным содержанием серы 0,02—0,03%, не
имеется черных пятен. Полное отсутствие черных пятен подтверждается
только в отливках тонкого сечения (валы тракторных и автомобильных
двигателей). Детали, отливаемые из цериевого чугуна в земляную форму
с поперечным сечением свыше 150 мм (например, валы тепловозного дви-
гателя), все же имеют около поверхности некоторое количество черных
пятен, однако их значительно меньше, чем в случае магния.

Рис.

0 0.0Z 00 0,0В 0,08 0,1
Содержание серы в чугуне до модифици-

рования

97. Глубина обессеривания спла-
вом ФМЦ (расход 0,3%)
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Рис. 98. Распределение серы в -поперечном сечении
опытного чугунного вала ДВ-ЗО

Церий в своем действии на структуру чугуна также отличается от маг-
ния. Это относится, прежде всего, к металлической основе и форме графи-
та. Церий сообщает чугуну большую склонность к отбеливанию, что следу-
ет отнести к одному из его недостатков, который можно, однако, ликвиди-
ровать за счет подбора соответствующего графитизатора и уменьшения
скорости охлаждения.

Хотя с помощью церия можно получить чугун с шаровидным графитом,
не уступающим по механическим свойствам магниевому чугуну, церий в
своем действии на форму графитовых выделений все же отличается от
магния. Графит в чугуне, модифицированном церием, не имеет полностью
по всей отливке правильной глобулярной формы. Механические свойств;-
(предел прочности) такого чугуна иногда несколько ниже магниевого.
Однако для деталей, работающих при знакопеременной нагрузке, сущест-
венное значение, кроме предела прочности, имеет усталостная прочность,
которая мало меняется при изменении предела прочности в интервале от
50 до 70 кг/мм2. В этом случае чугун, обработанный церием и не имеющий
полностью глобулярной формы графита (предел прочности 50—60 кг/мм2),
обеспечивает такие же эксплуатационные свойства коленчатых валов и
других деталей, как и чугун, обработанный магнием.

Технологические и экономические преимущества
цериевого модификатора чугуна

На основании рассмотренных выше особенностей действия церия на
чугун можно установить технологические преимущества цериевого моди-
фикатора чугуна.

1. Цериевый модификатор обеспечивает получение в чугунных отлив-
ках сечением до 100—150 мм полного эффекта модифицирования с точки
зрения получения глобулярной формы графита и практически таких же
механических свойств, как у магниевого чугуна. Технология модифициро-
вания церием чугунных деталей большого поперечного сечения требует
дополнительных исследований.
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2. При модифицировании церием отсутствует сильный пдроэффект и
выброс жидкого чугуна. Цериевый чугун не требует специальных защит-
ных камер или автоклавов, перегрева чугуна и излишней транспортировки
его для модифицирования, как это имеет место при модифицировании чу-
гуна магнием.

Указанные преимущества цериевого модификатора чугуна делают его
весьма удобным для поточной технологии на машиностроительных заводах,
так как модифицирование можно производить непосредственно в разли-
вочном ковше.

3. Значительно меньшая чувствительность цериевого чугуна к содержа-
нию серы по сравнению с магниевым чугуном. Для успешного модифици-
рования чугуна магнием для деталей ответственного назначения (колен-
чатые валы и др.) содержание серы в чугуне не должно быть больше
0,007%, что достигается специальным обессериванием чугуна. Чугун ус-
пешно модифицируется церием при содержании серы порядка 0,04%, т. е.
содержание серы в чугуне может быть допущено в пять раз больше.

4. Уменьшение брака по черным пятнам в цериевом чугуне и улучше-
ние свойств чугуна (коррозионная стойкость, теплопрочность, виброустой-
чивость, стойкость против истирания и др.).

Однако для выявления количественного эффекта необходимы сравни-
тельные испытания с деталями из серого чугуна.

Экономические преимущества цериевого модификатора чугуна зависят
от ряда факторов, часть из которых из-за отсутствия надежных статисти-
ческих данных пока еще не поддается точному количественному учету
(например, удобства для поточной технологии, замена дефицитного нике-
ля и других цветных металлов, срок службы деталей и т. д.).

Наибольший экономический эффект получается при замене стальных
кованых деталей литыми деталями из чугуна, модифицированного церием.
Например, по ориентировочным подсчетам переход на Владимирском трак-
торном заводе с кованого стального на литой коленчатый вал тракторного
двигателя ДВ-37 позволяет сэкономить на каждом вале 10 кг металла и
1,5—2,0 руб. при цене модификатора 3,5 руб. за 1 кг [9].

Другим важным экономическим соображением в пользу цериевого чу-
гуна является возможность полного отказа от применения в чугуне дефи-
цитных металлов, таких как никель и молибден, а также возможность за-
мены стали цериевым чугуном в ряде машиностроительных деталей, изго-
товляемых из стального литья или цветных сплавов.

Сравнивая стоимость цериевого чугуна с магниевым и учитывая срав-
нительную дешевизну магния (70 коп. за 1 кг), необходимо отметить, что
экономический эффект будет в первую очередь зависеть от стоимости це-
риевого модификатора, которая с ростом его потребления систематически
понижается. В настоящее время цена на ферро-цериево-магниевую лига-
туру установлена 3 руб. 50 коп. за 1 кг.

По ориентировочным подсчетам для автомобильной промышленности
стоимость одной тонны цериевого чугуна будет равна стоимости одной
тонны магниевого чугуна при цене на цериевый модификатор по 3 руб.
за 1 кг [W].

Цериевый чугун может быть эффективно применен для всех деталей,
которые изготавливаются из ковкого и магниевого высокопрочного чугуна.

Применение редкоземельных металлов в производстве стали

В настоящее время можно считать точно установленным положитель-
ное влияние РЗМ в производстве различных марок сталей.

РЗМ нельзя рассматривать как радикальное средство, устраня-
ющее все недостатки плохой технологии выплавки и обработки стали.
Кроме того, многочисленные опыты показали, что можно четко разделить
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свойства, на которые РЗМ оказывают и не оказывают положительного
влияния,

РЗМ оказывают положительное влияние на следующие свойства сталей:
1) температуру перехода стали из хрупкого состояния в пластичное;
2) деформируемость жаропрочных и нержавеющих сталей при высоких

температурах;
3) прочность и коррозионную стойкость фехралей;
4) прокаливаемость стали.
К свойствам, на которые РЗМ оказывают небольшое влияние, относят-

ся прочность стали при комнатной температуре, прочность при кратко-
временных испытаниях при повышенных температурах, способность к
старению и др.

Для РЗМ характерным является то, что зависимость свойств сплавов
от добавок РЗМ имеет ярко выраженный максимум, который указывает,
что улучшение свойств происходит до определенного процента добавки,
после достижения которого свойства понижаются.

Таким образом, в каждом конкретном случае необходима определенная
добавка РЗМ.

При производстве стали РЗМ вводятся главным образом в виде суммы
металлов или окислов. Применение суммы металлов или смесей окислов
было обусловлено экономическими соображениями, и в настоящее время
большое значение имеет установление индивидуального влияния РЗМ на
свойства стали, для выделения наиболее «полезного» элемента.

Предварительные исследования по влиянию церия, лантана и неодима
на железо и сталь показали, что церий и неодим образуют диаграммы со-
стояния с наличием химических соединений, а лантан с железом дает диа-
грамму эвтектического типа (раздел II) .

Растворимость этих трех элементов в железе не превышает 0,5 %. Ввиду
того, что легирующая добавка РЗМ при производстве стали не превышает
0,2—0,3%, действие этих добавок будет, по-видимому, равноценным.
Исследование пластичности железа с добавками от 0,1 до 5,0% лантана,
церия и неодима показало, что до 0,2—0,3% пластичность сплавов одина-
кова, в то время как для больших содержаний пластичность сплавов железа
с церием и неодимом резко ухудшается.

В сплавах железа с лантаном пластичность остается высокой, несмотря
на большой процент добавки.

В табл. 24 приводится химический состав сумм РЗМ, наиболее часто
применяемых в промышленности.

Таблица 24
Химический состав сумм РЗМ

Название суммы РЗМ

Мишметалл
Ланцерамп
Ферроцерий

Содержание, %

Се

52,0
47,0

La

24,0
27,0

Рг

5,0
4,0

Nd

18,0
17,0

Sm и др.

1,0
1,0

Соотношение РЗМ такое же, как в мишме-
талле, с содержанием 10 — 30% железа

Способ введения редкоземельных металлов в виде металлов или их
окислов в основном определяется теми целями, которые решаются при та-
ком введении. С экономической точки зрения выгодней вводить окислы.
Предпочтение следует, по-видимому, отдать окислам в модифицирующем
влиянии и изменении процесса кристаллизации стального слитка. Счита-



ется также, что с точки зрения сохранения чистоты металла лучше произ-
водить присадку окислов [12]. Однако для нейтрализации вредного влия-
ния некоторых примесей (образование тугоплавких соединений, перерас-
пределение серы в металле), а также для упрочнения за счет легирования
следует вводить РЗМ в металлическом виде. Методы введения РЗМ и их
окислов в сталь могут быть самые различные. В литературе [13] приводится
описание следующих способов: 1) в шихту; 2) после расплавления; 3) пос-
ле предварительного раскисления ферросилицием; 4) после окончатель-
ного раскисления алюминием; 5) после окончательного раскисления сили-
кокальцием.

В настоящее время считается, что наиболее правильно вводить РЗМ в
ковш после предварительного и полного раскисления сталей. РЗМ вводят
непосредственно в струю расплавленного металла при выпуске стали в
ковш после того, как дно ковша покрывается слоем жидкой стали.

При любом способе введения РЗМ следует избегать их контакта со шла-
ком. Необходимо отметить, что при применении РЗМ желательно вести
плавку на основных шлаках, а не на кислых [12].

В США широко распространен метод введения РЗМ в колоколе [29].
В этом случае добавка РЗМ помещается в барабан, закрепленный на кон-
це штанги, которая погружается в ковш во время его заполнения. Этот
способ наиболее применим при больших масштабах производства.

Литые стали (фасонное литье и слитки)

Редкоземельные металлы в литые стали вводятся с целью повышения
жидкотекучести, улучшения структуры, глубокого раскисления и десуль-
фурации. Вопрос улучшения макро- и микроструктуры тесно связан с во-
просами повышения механических свойств стали.

Улучшение жидкотекучести стали в результате введения РЗМ было ви-
зуально установлено по лучшему заполнению формы, а также в результа-

1000{ 1

750

500'

гзо

J

/620 1680 ПЧО
Температура заливки ФОРМ. °С

1800

Рис. 99. Влияние РЗМ на жидко-
текучесть стали с 1,6% Мп:

/ — с присадкой РЗМ; 2 — без присадки
РЗМ

Рис. 100. Технологические пробы на
жидкотекучесть стали марки 40Х

а, б — пробы без церия; длина спирали
200 мм; в — проба с добавкой церия
(1,5 кг/т); длина спирали 600 мм. Темпе-

ратура заливки 1480°
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те специального испытания по заполнению спиральной пробы (рис. 99 и
100) [13, 14].

Я. Е. Гольдштейн [11] изучил способность церия нейтрализовать вред-
ное влияние легкоплавких примесей и их соединений на свойства кислой
стали 40Л (табл. 25).

Таблица 25
Нейтрализация церием влияния вредных примесей

Характеристика

Предел
прочности

кг/мм%

60,5

60,4
60,5
60,1

Предел
текучести

«0.2,
кг/мм1

38,8

38,8
38,8
37,5

Удли-
нение
о. То

23,0

20,0
23,3
21,7

ние Ф,
/0

38,0

30,6
56,0
39,0

Ударная
ВЯЗКОСТЬ

ak,
кгм/см'

6,5

5,3
7,25
7,5

Твердость
НВ,

кг/мм2

Вез добавок
Введены: 0,1%- РЬ + 0,1% Bi +

+ 0,1% Sn

То же + 0,2% Fe — Се
То ж е + 0,4% Fe —Се

170

170
170
170

П р и м е ч а н и е . Механические свойства определялись на стали 40Л (0,37% С;
0,62% Мп; 0,3% Si; 0,048% S; 0,032% Р) в нормализованном состоянии, сталь была
выплавлена кислым процессом и раскислялась Si — Са (0,25%) и алюминием (0,05%).

Как видно из приведенных данных, обработка церием не только нейтра-
лизовала вредное влияние висмута, свинца и олова, но и повысила пластич-
ность и вязкость стали, что является хорошей иллюстрацией одного из ука-
занных путей влияния РЗМ на свойства сплавов.

РЗМ оказывают влияние на прокаливаемость стали. Это связано с
легирующим действием РЗМ, так как церий в количестве 0,15% заметно
снижает критические точки стали (Ari и Агз), увеличивая тем самым спо-
собность аустенита к переохлаждению [11, 30].

Особое внимание при изучении влияния церия на свойства литой стали
было уделено механизму обессеривания стали и возможности повышения
механических свойств [3, 11, 14]. Эффект десульфурации стали при добав-
ке РЗМ заключается в уменьшении количества серы в стали в результате
образования нерастворимых сульфидов и их всплывания в шлак или в
верхнюю часть отливки.

Б. Б. Гуляев [3] показал, что степень десульфурации технического же-
леза и сталей зависит как от химического состава стали (табл. 26) и коли-

Таблица 26
Влияние добавки 1 % мишметалла на десульфурацию сталей

различного химического состава

с

0,04
0,21
0,40
0,24
0,24
0,33
0,39
0,33
0,43

1
2

1
2

Химический

Сг

—

—

,18
,78
—

,50
,27

состав стали.

Си

—

.—

1,6

1,72
1,43
1,55

%

N1

—

—

—

1,43

—

1,62
1,64

Ti

_

—

—

—

.

0,18
—

0,17

Степень

десульфура-
ции, %

39
63
81
64
42
54
48
45
37
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чества вводимого церия, так и от ряда технологических факторов (темпе-
ратура металла, состав шлака, время выдержки в ковше). В случае техни-
ческого железа увеличение содержания углерода и титана резко увеличи-
вает степень десульфурации. Добавки Mn, Si, Сг, Ni и Си уменьшают сте-
пень десульфурации. В стали это влияние проявляется в том же направле-
нии, но менее резко.

Оптимальное количество ферроцерия определяется, в свою очередь, ря-
дом факторов, наиболее важными из которых являются исходное содержа-
ние серы и требование высокого уровня механических свойств.

Наиболее важным технологическим фактором является температура
жидкого металла. Реакция образования сульфидов существенно зависит
от температуры. Температурную зависимость константы равновесия реак-
ции образования сульфидов характеризует формула

где К\ — константа реакции при температуре Т\, °К; К2 — константа реак-
ции при температуре Г2, °K; Q — теплота реакции образования сульфидов.

Из этой формулы видно, что реакция наиболее полно протекает при
понижении температуры. Однако ясно, что удаление, продуктов реакции из
жидкого металла в шлак лучше происходит при повышении температуры
стали. Таким образом, существует определенный температурный интервал,
в котором обеспечивается наилучшее выполнение этих двух условий.

Экспериментально установлено, что для ряда марок стали этот темпе-
ратурный интервал лежит в пределах 1540—1590°. Более низкая темпера-
тура стали 1500—1530°, хотя и способствует реакции образования сульфи-
дов, но не обеспечивает достаточной десульфурации, так как вследствие
повышенной вязкости металла сульфиды не могут всплыть в шлак.

Повышение температуры до 1640° и выше также не обеспечивает сни-
жение содержания серы, так как в этом температурном интервале реак-
ция образования сульфидов сильно сдвинута влево.

В работе Е. Д. Вербольской и А. Е. Хлебникова ^14] было показано
(табл. 27), что добавка 0,2% мишметалла позволяет резко уменьшить со-
держание серы в Сг — Ni— Mo стали, причем наибольший эффект достига-
ется при вакуумной обработке и введении церия.

Т а б л и ц а 27
Влияние технологии выплавки в вакуумной и в открытой печах на процесс

обессеривания Сг — Ni — Mo стали

Содержание углерода и серы (в %)

Раскислена

С

0,36
0,42
0,38
0,40

0,07% А1

S

0,030
0,026
0,030
0,024

Раскислена 0,2%

С

0,41

0,33
0,39
0,41
0,38

0,38
—

мишметалла

S

0,012

0,016
0,010
0,017
0,007

0,0085
—

Раскислена 0,3%

С

0,41

0,46
0,36

0,38

мишметалла

S

0,0070

0,0055
0,0060

0,0029

П р и м е ч а н и е . В числителе — значения выплавки стали в вакуумной печи,
в знаменателе — в открытой.
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Однако следует иметь в виду, что уменьшение содержания серы про-
исходит только за счет ее удаления из основного объема слитка, т. е. за
счет ликвации, или перераспределения по направлению кверху и к боко-
вым поверхностям слитка. Этот процесс происходит в условиях медленной
кристаллизации сравнительно массивной отливки. В ряде опытных завод-
ских работ было установлено, что главной трудностью при десульфурации
стали церием является создание условий, обеспечивающих полное всплы-
вание сульфида церия на поверхность плавок большого веса. По-ви-
димому, одним из путей выхода из этого затруднения явится совместное
введение в сталь ферроцерия и суммы окислов РЗМ, а также сили-
кокальция.

Более быстрая кристаллизация стали в маленьком слитке фиксирует
содержание серы, соответствующее ее первоначальному содзржанию в
жидкой стали.

РЗМ оказывают значительное влияние на состав и распределение
сульфидов в литой стали [3, 11, 14, 31]. С помощью снятия серных отпе-
чатков л методами радиоактивных изотопов М. А. Студниц было уста-
новлено, что добавка редкоземельных элементов способствует измельче-
нию сульфидных включений и предотвращает их разрушение при горячей
пластической обработке стали. Эти включения распределяются в форме
мелких, обособленных и сгруппированных точечных образований, распо-
ложенных в осях дендритов, равномерно по сечению поковки.

Церий, связывая серу в тугоплавкие соединения, существенно изме-
няет вид излома литой стали. Известно, что вид излома литой стали явля-
ется важной ее характеристикой и в сильной степени зависит от распре-
деления серы по сечению отливки. Причиной возникновения крупнокри-
сталлического межзеренного излома служит обогащение границ бывших
аустенитных зерен стали серой, молибденом, а также хромом и фосфором.
Благодаря высокой точке плавления, соединения церия с серой всплывают
в шлак или располагаются в осях дендритов. При соответствующей добав-
ке РЗМ в легированной Сг — Ni — Mo стали волокнистый излом может
быть получен сразу в литом состоянии, хотя по обычной технологии для
этого требуется длительная термическая обработка. Опыты введения
РЗМ для предупреждения межзеренного излома литой стали были про-
ведены в большом производственном масштабе при выплавке хромони-
кельмолибденовой стали в 30-тонной мартеновской печи. Производствен-
ная проверка подтвердила принципиальную возможность предупрежде-
ния в заводских условиях образования устойчивой грануляционной струк-
туры, а следовательно, межзеренного излома литой стали, за счет обра-
ботки ее редкоземельными металлами.

Кроме эффекта десульфурации, РЗМ при введении в жидкий металл
оказывают сильное модифицирующее действие.

В табл. 28, по данным работы Б. Б. Гуляева, приведено для сравнения
модифицирующее действие некоторых обычно применяемых модифици-
рующих добавок [14].

Из табл. 28 следует, что мшпметалл является сравнительно сильным
модификатором.

Физико-химическое взаимодействие ряда редкоземельных металлов —
лантана, церия и мишметалла с серой, кислородом, кремнием и углеро-
дом в стали было подробно изучено в работе Е. М. Савицкого, В. Ф. Тере-
ховой и В. А. Цикалова [3]. Для этой цели были приготовлены сплавы с
различным содержанием церия (до 0,2%), кислорода (до 0,1%) и серы
(до 0,15%). Исследование микроструктуры проводилось в светлом и тем-
ном полях и в поляризованном свете при различных увеличениях

На нетравленном шлифе исходного железа видны темные включения
закиси железа, которые в темном поле совершенно непрозрачны и окайм-
лены тонкой светящейся линией.
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Т а б л и ц а 28

Эффект модифицирования стали различными добавками *

Марка стали

20 Л
У12
40ХЛ
ЗОХНЗМ
1Х18Н9
Х25Н20

Ti

1
1
2
1
2

—

В

0
0
1
2
2

—

Zr

0
0
1
1
2
2

Мишметалл

0

1
0
1
1
2

Са

0
0
0

1
1
2

V

0
0
0
2
1

—

* 0 — не влияет; 1 — слабый эффект; 2 — сильный аффект.

Железо с 0,14% S имеет крупные скопления окисно-сульфидной эвтек-
тики. В светлом поле она имеет светло-желтый цвет, в темном поле так-
же окаймлена светящейся линией. При добавлении в этот сплав 0,2% Се
характер включений резко меняется, исчезает окисно-сульфидная эвтек-
тика и появляются темные точечные включения новой фазы.

При добавлении в этот сплав 0,2% Се включений становится значи-
тельно меньше и характер их также меняется. Изучение этих включений
в электронном микроскопе позволило установить, что включения кисло-
рода, серы и их соединений с церием очень разнообразны (рис. 101, а) .

Рис. 101. Железо 0,1% О (а) и с 0,1% О и 0,2% Се (б); X 5000

Крупные включения закиси по своему строению неоднородны; по грани-
цам зерен видна двухфазная составляющая. Добавка 0,2% Се как бы раз-
бивает эти включения, и они делаются мелкодисперсными (рис. 101, б).

Наличие церия в сплавах, содержащих кремний, оказывает также за-
метное рафинирующее действие. Необходимо отметить, что это явление
характерно для совместного введения кремния и церия. Без церия коли-
чество включений не уменьшается.

Таким образом, влияние РЗМ проявляется, в основном, в действии их
как сильных десульфураторов, модификаторов и раскислителей, резко
снижающих содержание неметаллических включений в железе и стали
или существенным образом влияющих на форму и распределение неме-
таллических включений. Обычно такое действие РЗМ оказывает значи-
тельное влияние на повышение механических свойств, особенно характе-
ристик пластичности и вязкости (табл. 29, 30) [3, 14].
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Т а б л и ц а 29

Влияние обработки мпшметаллом на механические свойства стали
с различным содержанием серы

Марка стали

40Л

зохнзмл

Добавка
мишметалла,

%

б/добавки
0,11
0,11
0,45
0,8
0,4
0,8
0,8
0
0,45
0,55
0,8
0,35
0,7
0,4
0,8

Конечное
содержание

серы, %

0,22
0,015
0,016
0,009
0,024
0,006
0,007
0,006
0,022
0,011
0,011
0,018
0,012
0,020
0,007
0,005

Отношение
количества

мишметалла
к исходному

содерж. серы,
%

0
5
5
9

10
20
40
40

0
8

10
10
12
12
20
40

Предел
прочности

ag, кг /мм'

55,0
53,8
53,5
60,4
54,5
53,0
47,0
49,0
85,7
81,1
87,6
88,5
83,0
81,0
82,0
78,0

Удлине-

ние 5, %

28,0
28,0
26,0
39,0
45,5
21,1

6,2
8,1

39,2
50,5
42,0
60,5
40,0
41,1
32,0

9,0

Ударная
вязкость

afc, кгм/см'

4,5
3,0
3,5

11,7
8,0
4,0
1,0

1,3
6,0
8,8
7,2
9,6
6,7
6,5
4,8
1,0

Т а б л и ц а 30

Механические свойства стали при различных методах выплавки
и вариантах раскисления

Характеристика

Л и т а я с т а л ь
обычного метода выплавки
раскисленная углеродом в вакууме
обычного метода выплавки, дополнительно раскис-

ленная 0,2% мишметалла и 0,02% алюминия . .
вакуумированная и раскисленная 0,2% мишме-

талла
вакуумированная и раскисленная 0,3% мишме-

талла . .

Д е ф о р м и р о в а н н а я с т а л ь
вакуумированная и раскисленная 0,7%' мишме-

талла
обычного метода выплавки, дополнительно рас-

кисленная 0,2% мишметалла и 0,02% алюми-
ния . . .

Механические свойства

о g, кг/мм'

107,2
110,3

107,2

110,2

110,5

102,7

104,0

5, %

10,3
11,9

14,0

16,0

14,6

18,0

17,5

Ф, %

20,7
34,2

46,9

59,7

54,1

62,1

57,2

а^,кгм/смг

3,9
4,9

8,3

10,5

11,6

10,7

8,2

На рис. 102, по нашим данным, показано влияние добавок РЗМ на ме-
ханические свойства электролитического железа, на рис. 103 показано из-
менение механических свойств стали с 0,14% С (ряс. 103, а) и 0,4% С
(рис. 103, б) при добавке мишметалла.
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Рис. 102. Изменение меха-
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Рис. 103. Изменение механических свойств стали
с 0,14% С (а) и 0,4% С (б) при добавке РЗМ:

1 — литое состояние; 2 — после прокатки

В литературе имеется большое количество данных о влиянии РЗМ на
механические свойства сталей в литом состоянии [23, 31—36]. Анализ
экспериментальных результатов позволяет по сталям для фасонного
литья отметить следующие основные закономерности:

1) РЗМ при соответствующей добавке позволяют значительно повы-
сить механические свойства литой стали;

2) они являются, по-видимому, единственной добавкой, позволяющей
повысить характеристики пластичности и вязкости без снижения харак-
теристик прочности;

3) при введении РЗМ больше оптимального количества (~0,15 —
0,20%) механические свойства железа и стали резко ухудшаются за счет
образования хрупких интерметаллических соединений железа с РЗМ;

4) влияние РЗМ зависит от состава сплава;
5) применение РЗМ очищает сталь от неметаллических включений

(повышает балл по неметаллическим включениям).

Нержавеющие й жаропрочные деформируемые стали

В нержавеющие и жаропрочные деформируемые стали РЗМ вводятся
с целью повышения способности к горячей деформации, а также с целью
повышения жаропрочности и жаростойкости [37—41].

Основными факторами, влияющими на деформируемость стали, яв-
ляются: 1) структура слитка; 2) состав стали; 3) неметаллические вклю-
чения; 4) «случайные» легкоплавкие составляющие (Pb, Sn, Bi).

Многие исследователи изучали влияние редкоземельных элементов на
изменение характера первичной кристаллизации слитка. Изменение
структуры первичной кристаллизации наблюдалось при введении редко-
земельных элементов как в виде металлов, так и в виде окислов. Наибо-
лее эффективные результаты получались для слитков больших размеров,
благодаря чему оказался возможным непосредственный передел слитков
при повышенном проценте выхода годного. На ранней стадии исследова-
ния было установлено, что присадка РЗМ в виде металлов вызывает об-
разование скоплений неметаллических включений, а это приводит к
выбраковке металла после горячего травления темплетов. Такое ухудше-
ние чистоты металла было устранено переходом на окислы редкоземель-
ных элементов. Присадки окислов РЗМ привели также к улучшению ка-
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чества поверхности слитков и заготовок, что следует объяснить возмож-
ностью понижения температуры разливки вследствие повышения жидко-
текучести металла. Благодаря этому повысилась стойкость разливочного
припаса и снизилась стоимость операции разливки. Особое значение имеет
это обстоятельство при производстве нержавеющей стали с титаном. На
основании полученных результатов в США широко применяется присад-
ка окислов РЗМ при производстве сталей марок SAE 608, dOy, 6W и 31о
в количестве от 0,675 до 2,25 кг на 1 г стали.

Указанные марки сталей имеют следующий состав (в /о):
Мо

- 2—3

С Б /Пост и Г. О. Бивер [42] подробно изучили влияние присадок
мишметалла при выплавке аустенитных и аустенитноферритных марок
нержавеющей стали. С помощью специально разработанной методики
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Рис. 104. Влияние содержания никеля на пре-
дельные остаточные концентрации церия и лан-
тана, вводимых с целью улучшения деформи-
руемости аустенитных нержавеющих сталей

в нагретом состоянии:
] _ деформируемость не улучшается; 2 — улучшение

деформируемости

испытания конусов было установлено улучшение ковкости сплавов в зави-
симости от количества вводимой присадки мишметалла. Авторы работы
нашли, что оптимальное количество вводимой присадки является функцией
содержания никеля, как это показано на рис. 104.
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В жаропрочных и нержавеющих сталях удалось наиболее четко про-
вести различие в поведении РЗМ и их окислов. Было установлено [42], что
«ведение церия и лантана в высоколегированные аустенитные нержавею-
щие стали, обладающие «наследственной» красноломкостью, может при-
вести к переходу металла в пластичное состояние. Содержание церия и
лантана в рассмотренных металлах должно быть не менее 0,02%.

Введение церия и лантана в малолегированные и нержавеющие стали,
а также в другие стали, обладающие пластичностью в нагретом состоя-
нии, улучшает их обрабатываемость при горячей деформации, что сопро-
вождается заметным повышением выхода годного в заготовках и сутун-
ках. Введение смеси окислов РЗМ в сталь сопровождается улучшением

!
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Рис.105. Влияние присадок церия на пластичность
стали марки Х23Н18 при высоких температурах

деформируемости в горячем состоянии аустенитных нержавеющих сталей.
При этом повышается выход годного.

Однако введение смеси окислов в труднообрабатываемые в горячем
состоянии и обладающие красноломкостью аустенитные нержавеющие
стали не сопровождается улучшением деформируемости этих сталей при
повышенных температурах.

Изучая механизм воздействия Се и La на нержавеющие стали, авторы
работы [42] изучили возможное влияние этих элементов на конечное
содержание серы, водорода, азота и кислорода в металле. Было установ-
лено, что устранение красноломкости, благодаря введению церия и лан-
тана, нельзя объяснить только за счет уменьшения содержания серы, кис-
лорода, азота и водорода в металле. Основными причинами устранения
красноломкости, по данным этих авторов, следует, по-видимому, считать
резкое замедление диффузии кислорода в металле при нагреве за счет
определенного остаточного содержания лантана и церия в металле и ней-
трализацию ими вредного влияния «случайных элементов» (Pb, Sn, Bi,
Ag и др.).

Влияние РЗМ на пластичность, кристаллическую структуру слитка и
содержание кислорода, азота и серы в стали Х23Н18 было изучено в ра-
боте Л. П. Коппа [3]. Введение церия в эту сталь уменьшает содержание
кислорода и серы, но практически не изменяет содержание азота. Добавка
0,2—0,3% церия уменьшает наполовину содержание серы, содержание
кислорода в этой стали заметно уменьшается, начиная с добавки 0,1—
0,15% церия.

В отличие от углеродистых и среднелегированных сталей сульфиды
РЗМ располагаются в этой стали между осей дендритов, а не внутри их.
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Оценка влияния присадки ферроцерия на пластичность при высоких
температурах стали Х23Н18 была произведена по результатам испытания
образцов на кручение (рис. 105). Улучшение пластичности стали Х23Н18
при 1200° с присадкой РЗМ автор объясняет за счет раскисления стали и
образования соединений РЗМ с кислородом и серой, обладающих высокой
температурой плавления.

Вопросы повышения жаропрочности сталей при добавке редкоземель-
ных металлов изучены недостаточно. Влияние небольших добавок церия
на длительную прочность стали 12ХМФ (перлитного класса) и стали
1Х13Н16Б (аустенитного класса) было изучено в работе К. А. Ланской
и Э. Н. Горчаковой [14]. Поведение церия (табл. 31) в стали перлитного

Таблица 31

Влияние добавок В, Zr, Са и Се на длительную прочность
и пластичность сталей 12ХМФ и 1Х13Н16В

Марка стали

12ХМФ *

1Х13Н16Б **

Добавка, %

0,005 В
0,Ю В
0,06 Zr
0,03 Zr
0,10 Са
0,10 Се

—

0,05 В
0,10 В
0,30 Zr
0,10 Са
0,10 Се

Время до разру-
шения, час.

81
203

4391

954
241
100

53

200

465

2126

1218
465
892

Удлинение
5. %

21,6
20,0

2,8

33,2
40,0
12,8

9,2

18,4
11,2
11,2

9,6
10,0

Поперечное
сужение Ф, %

63,6
58,4

4,0
—

73,2
54,0
36,0

11,2
—

34,0
21,2
12,8
16,0

* Температура испытания 560°; напряжение для сталей: с цирконием —
20 кг/ммг, с церием, бором и кальцием — 22,0 кг/мм'.

•• Температура испытания 600°; напряжение 28 кг/ммг.

и аустенитного класса совершенно различное. Если в аустенитной стали
церий оказывает положительное влияние, способствует повышению жаро-
прочности, то в перлитной стали введение церия способствует снижению
жаропрочности.

Повышение жаропрочности стали 1Х13Н16Б при добавке церия про-
исходит за счет раскисления металла, легирования твердого раствора и
повышения прочности границ зерен.

Авторам не удалось объяснить причины различного поведения церия
в аустенитной и перлитной стали.

Одновременное введение в аустенитную сталь бора и церия сильнее
повышает длительную прочность, чем при введении каждого элемента в
отдельности. В настоящее время такое легирование используется при
выплавке ряда аустенитных сталей.

Данные Бивера [38] по длительной прочности нержавеющей стали с
добавками РЗМ приведены на рис. 106.

В вопросе о жаростойкости нержавеющих сталей с добавками РЗМ
нет единого мнения. Хотя раньше указывалось, что добавки церия ухуд-
шают окалиностойкость стали марки 12ХМФ [14] и жаростойкость нержа-
веющей стали только до определенного предела (835°), после чего жаро-
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стойкость резко падает, последние работы по иттрию дали обратные
результаты [2, 43].

Несмотря на то, что иттрий не является РЗМ, так как не имеет 4/-
электронов, его свойства очень близки к свойствам этих металлов. Разви-
тие работ но иттрию в настоящее время в США объясняется тем, что там
имеются значительные сырьевые ресурсы этого металла, а также тем,
что он имеет относительно высокую точку плавления (1540°), что удобно
для легирования. Иттрий хорошо сплавляется с железом. Работы, про-
веденные в последние годы, позволили установить некоторое исключи-
тельное влияние, которое оказывает иттрий и РЗМ на жаростойкость же-
лезных сплавов и сплавов на основе хрома и ванадия.
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1'ис. 106. Длительная прочность образцов опытных плавок
нержавеющей стали при 650°

1 — без присадки РЗМ; 2 — присадка 1,8 кг окислов на 1 т стали;
3 — присадка 1,8 кг мяшметалла на 1 т стали

Жаропрочная сталь, содержащая 25% хрома (остальное железо), про-
тивостоит окислению приблизительно до 1100°. При добавке 1% иттрия
эта температура повышается до 1370°. В настоящее время лучший жаро-
стойкий деформируемый материал получен на основе сплава железа с
добавкой 25% хрома и 5% алюминия (рис. 107). Сплав противостоит
окислению до 1260°, но становится крупнозернистым при нагревании,
хрупким при сварке и рлохо обрабатывается. Добавка 1% иттрия оказа-
лась такой же эффективной для повышения жаростойкости, как и добав-
ка 5% алюминия. Кроме того, в сплаве сохраняется мелкозернистая
структура при продолжительном нагреве.

Таким образом, РЗМ при добавке в жаропрочные и нержавеющие
стали повышают жаропрочность, жаростойкость и улучшают способность
к горячей деформации.

Наибольшее повышение жаростойкости получено в сплавах Fe +
+ 30% Сг+3% А1 при добавке 1% иттрия (рис. 108, а, б). В жаропроч-
ных и в никелевых сплавах (инконель, нихром V) повышения жаростой-
кости не получено.

В работе [43] изучалась кинетика окисления железо-хромовых спла-
вов, содержащих 25% и 37,5% хрома с небольшими добавками иттрия,
лантана, гадолиния, диспрозия и эрбия. Было установлено, что при 700°
и 1000° добавка 1 % иттрия приводит к некоторому увеличению жаростой-
кости. В интервале температур 1000—1200° добавка РЗМ и иттрия прак-
тически не оказывает влияния на скорость окисления для небольшого
времени выдержки. Лишь при 48-часовом испытании добавка РЗМ зна-
чительно повышает жаростойкость. Такое повышение жаростойкости, по
мнению автора, связано с тем, что добавка иттрия резко изменяет меха-
низм окисления железо-хромовых сплавов, при температурах выше
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Рис. 107. Микроструктура сплавов после нагрева при 1260° в течение 100 часов:
а — сплав Fe + 25%Сг + 5% А1 (наблюдаетсясильный рост зерен, X 100);

6— сплав Fe+ 3 0 % C r + i % Y (мелкозернистая структура, Х250)

Рис. 108. Улучшение окисной поверхности сплава Fe + Сг -\- А1 при добавке 1 °(,Y.
Окисление при 1260° в течение 100 часов:

а — сплав Fe + 25%Сг + 5%А1; б — сплав Fe + 25% Сг + 3%А1 + 1 % У



1000°. В зависимости от содержания РЗМ (в %) параболическая константа
скорости окисления сплава с 25% Сг в токе кислорода щри 1000° в тече-
ние 48 часов имеет следующее значение [(г/см2)2- сек."1]:

Без добавки 7 ,6-Ю-1 2

0,5 Y 4,2-Ю- 1 3

1,0 Y 3,3-Ю-1 3

1,5 Y 3,2-Ю- 1 3

2,0 Y 7,1-Ю-1 3

1,6 La 1,0 -10-13

1,8 Gd 9 -Ю-14

1.8 Dy 2,1-Ю-1 3

1.9 Ег 1,7-Ю-13

П р и м е ч а н и е . Добавка лантана, гадолиния,
диспрозия и эрбия эквивалентна одному атомному
проценту иттрия.

В двойных сплавах при нагреве образуется только внешняя окалина,
и то время как для тройных сплавов имеет место как внешнее, так и
внутреннее окисление. Прослойки внутренних окислов контактируют с
внешними окислами и за счет взаимодействия между собой хорошо удер-
живают окалину (рис. 109). Аналогичный механизм повышения жаро-
стойкости от добавок РЗМ был предложеп ранее Лустменом, который

Рис. 109. Схема окисления двойных сплавов
Fe-^Cr без добавки РЗМ (а), с добавкой 1% РЗМ

или Y (б):
1 — поверхностная окисная пленка; 2 — неокисленный

металл; з — внутренняя окись

считал, что внутренние окислы, скопляясь в определенных участках около
поверхности металла, заклинивают внешний окисел, повышая его защит-
ные качества [44].

Устранение красноломкости нержавеющих сталей при горячей обра-
ботке происходит только цри добавке редкоземельных металлов в метал-
лическом виде. Добавка окислов повышает пластичность только сталей,
не обладающих красноломкостью. В тех сортах нержавеющей стали, ко-
торые плохо поддаются деформации в горячем состоянии, добавки РЗМ
увеличивают выход годного в готовом продукте.

Низколегированные конструкционные стали

В конструкционные стали РЗМ вводят с целью уменьшения дендрит-
ной кристаллизации, глубокого раскисления, общей десульфурации сталей,
а также с целью повышения ударной вязкости (ак) при низких темпера-
турах.

Основные работы были проведены на хромо-никелевых и хромо-
никель-молибденовых сталях. На основе имеющихся данных уже сейчас
можно рекомендовать внедрение в промышленность ряда деформируемых
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качественных и низколегированных сталей с добавками РЗМ (1,0—
1,5 кг/т).

Положительное влияние церия на физико-механические свойства ко-
наной конструкционной стали установлено в работах советских [3, 11, 14]
и зарубежных ученых [12].

В Советском Союзе большие производственные опыты были проведены
Л. П. Копп [14]. Была исследована хромо-никель-молибденовая и хромо-
никель-ванадиевая сталь, выплавленная в
мартеновской печи и в основной дуговой
печи. Обработка сплавом РЗМ проводилась
в воронке во время разливки стали и в ковше
(ферроцерий вводился на металлической
штанге).

Результаты исследования показали, что
введение ферроцерия (0,12—0,35%) эффек-
тивно снижает содержание ©еры (от 0,02%
до 0,015—0,005%) и значительно повышает
ударную вязкость исследованных сталей при
низких температурах (— 100°). Однако ха-
рактеристики пластичности кованых образ-
цов, вырезанных из центральных зон слитка
(в основном на тангенциальных образцах),
были очень низкими вследствие наличия со-
единений РЗМ в центральных зонах слитков.

Таким образом, для успешного примене-
ния РЗМ с целью повышения механических
свойств конструкционной стали необходима
такая технология, которая предотвращает образование соединений РЗМ
в центральных зонах слитка, резко повышающих анизотропию характе-
ристик пластичности металла кованых заготовок.

1)00 1200 1300
Температура, "С

Рис. НО. Влияние РЗМ на
пластичность низколегирован-
ной стали при повышенных

температурах:
1 — без РЗМ; 2—с присадкой l' i Л.
в количестве 1,1 кг на 1 т. стали
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Рис.111. Влияние добавки РЗМ на ударную вязкость при низкой
температуре стали, охлажденной после отпуска в воде (а) и охлаж-

денной после отпуска в воде до 300° (б)
1 — эталонная плавка с 0,65% Мп; 2 — плавка с 0,08% Мп, 0,05% Се;
3 — плавка с 0,08% Мп, 0,10% Се; 4 — плавка с 0,10 % Мп, 0,20% Се;

5 — плавка с 0,08% Мп, 0,30% Се

Все вышеизложепное никоим образом не исключает возможности про-
мышленного использования РЗМ в данных сортах сталей.

Во-первых, понижение пластичности тангенциальных образцов спра-
ведливо только для слитков большого размера.
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Во-вторых, добавки РЗМ могут быть применены для менее ответствен-
ных изделий, где не имеют существенного значения свойства в поперечном
направлении.

Опыты, проведенные в США, показали, что присадка РЗМ оказала
благоприятное влияние на уничтожение дендритной структуры практиче-
ски для всех марок низколегированной стали, подвергаемых ковке [45].

На рис. 110 показано влияние добавок РЗМ на пластичность стали при
высоких температурах.

Влияние добавок РЗМ на ударную вязкость стали при низких темпера-
турах показано на рис. 111. Сталь подвергалась термической обработке:
закалке с 820° в масло, отпуску при 620—640°, охлаждению после от-
пуска в воде (рис. 111, а); в воде до 300° с последующим охлаждением на
воздухе (рис. 111, б).

На основании вышеизложенного по деформируемым жаропрочным,
нержавеющим и низколегированным сталям можно сделать следующие
выводы:

1) добавки РЗМ измельчают структуру всех марок сталей;
2) небольшие добавки РЗМ повышают деформируемость жаропрочных

и нержавеющих сталей. Улучшение деформируемости происходит глав-
ным образом за счет устранения красноломкости;

3) добавка РЗМ приводит к повышению жаропрочности аустенитных
и повышению жаростойкости ферритных сталей;

4) за счет добавки РЗМ и их окислов к деформируемым сталям дости-
гается увеличение выхода годной продукции;

5) в низколегированных конструкционных сталях РЗМ уменьшают
дендритную кристаллизацию и улучшают ударную вязкость стали при
температурах ниже 0°.

Другие марки сталей

Известны также работы по влиянию РЗМ на свойства высококремни-
стых трансформаторных [12, 46], автоматных, инструментальных сталей
и железоалюминиевых сплавов.

В трансформаторной стали добавка РЗМ приводит к снижению ватт-
ных потерь [12] и улучшению деформируемости стали. Присадка окис-
лов РЗМ уменьшает количество разрывов кромки и тем самым увеличи-
вает выход годного. Вместе с тем, уменьшение ваттных потерь позволяет
снизить содержание кремния в стали, что, в свою очередь, приводит к
улучшению деформируемости стали в процессе холодной прокатки.

Присадка РЗМ была с успехом применена для высокосернистых авто-
матных марок стали [12], при производстве которых раньше возникали
затруднения вследствие концентрации серы в подкорковом слое слитка.

Присадка смеси окислов в ковш в количестве 0,9 кг/т стали улучшает
распределение серы и повышает качество поверхности, уменьшая этим
самым технические затруднения.

Были проведены опыты по введению РЗМ в инструментальную сталь
с целью улучшения деформируемости и уменьшения карбидной ликва-
ции, обычно наблюдающейся в некоторых марках стали этого типа. Од-
нако для окончательных выводов необходимо провести ряд дополнитель-
ных исследований [12].

Интересные результаты были получены нами при изучении влияния
РЗМ на железоалюминиевые сплавы [47].

Железоалюминиевые сплавы (11)—20% алюминия) обладают рядом
свойств, которые определяют возможность использования их в качестве
конструкционных материалов и в качестве заменителей никелевых ста-
лей. К таким свойствам относятся: жаростойкость, удельный вес, при-
мерно на 20% меньший, чем у стали, высокая твердость и прочность, хо-
рошая сопротивляемость коррозии, а также возможность получения как
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немагнитных материалов, так и магнитных материалов с высоким удель-
ным электросопротивлением.

Основным недостатком этих сплавов является крупнозернистость, на-
личие пленок окиси алюминия и повышенная хрупкость. Оказалось, что
добавки церия (0,25—0,5%) вместе с небольшими добавками молибдена
резко измельчают зерно железо-алюминиевых сплавов и повышают их
прочность при комнатной и повышенных температурах (до 500°).

Суммарные добавки церия и молибдена повышают жаростойкость
этих сплавов при нагреве на воздухе до 1200° и изменяют характер корро-
зионного разрушения в 3% водном растворе поваренной соли, устраняя
почти полностью точечное разъедание (питтинг). Кроме того, добавка
церия и молибдена обеспечила получение железо-алюминиевых сплавов
с высокой магнитной проницаемостью ( ц т а х выше 10000) п удельным элек-
тросопротивлением (р>>1,1 мком • см).

На основании проведенной работы нами разработаны литейные и де-
формируемые железо-алюминиевые сплавы с небольшими добавками
РЗМ [47, 48], которые с успехом могут быть применены в качестве срав-
нительно дешевых и недефицитных материалов в котло- и турбостроении.

К настоящему времени в СССР и за рубежом накоплен большой науч-
ный и экспериментальный материал по легированию сталей РЗМ. Уста-
новлено положительное влияние РЗМ на свойства различных марок ста-
лей. В ряде случаев по тем или иным причинам введение РЗМ не дало за-
метного улучшения свойств сталей или упрощения технологического про-
цесса. Для наиболее эффективного использования РЗМ в производстве
стали металлургам необходимо решить ряд важных вопросов, основными
среди которых являются отработка технологии легирования примени-
тельно к каждой отдельной марке стали, изучение механизма легирова-
ния, установление индивидуального влияния РЗМ на сталь, исследования
взаимодействия РЗМ с неметаллическими включениями в стали и осо-
бенно с серой, кислородом, кремнием и углеродом.

Так как эффект действия РЗМ зависит от химического состава стали
и технологии ее выплавки, необходимо систематическое исследование ком-
плексного легирования РЗМ и их окислами, а также добавками лития,
силикокальция, ферросилиция, алюминия и др.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
В ЦВЕТНОЙ МЕТАЛЛУРГИИ

В результате исследовательских опытных работ положительное влия-
ние РЗМ установлено на сплавы цветных металлов на всех основах. Боль-
ше всего этот вопрос исследован для магниевых и алюминиевых сплавов,
РЗМ можно с успехом использовать в медных, никелевых, кобальтовых,
титановых, ванадиевых, ниобиевых, молибденовых и вольфрамовых спла-
вах, а также для легирования хрома и ряда других цветных и редких ме-
таллов. Действие РЗМ в сплавах цветных металлов аналогично их дей-
ствию в чугуне и стали.

Влияние редкоземельных металлов на свойства цветных металлов и
сплавов основано на их модифицирующем действии, высокой химической
активности и на способности образовывать тугоплавкие соединения с ря-
дом легкоплавких примесей. В ряде случаев большую роль играет фак-
тор упрочнения сплавов за счет легирования твердого раствора и блоки-
рования границ зерен жаропрочными соединениями (магниевые сплавы),
так как растворимость РЗМ в твердом магнии значительно выше раство-
римости РЗМ в железе. В цветных сплавах оптимальное количество до-
бавки РЗМ изменяется в широком интервале от микродобавок порядка
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0,001% —0,5% до 8—10%. Для литейных алюминиевых сплавов важно
повышение температуры плавления эвтектики, происходящее при сплав-
лении алюминия с РЗМ. Для титановых сплавов важно микролегирова-
ние РЗМ, для никелевых — увеличение стойкости против окисления, для
хромовых — повышение температуры рекристаллизации и снижение тем-
пературы перехода в хрупкое состояние. Для хромовых, ванадиевых, нио-
биевых, молибденовых и вольфрамовых сплавов на первый план высту-
пает очистка их от кислорода и азота, происходящая в результате введе-
ний РЗМ. (Более подробно характер влияния РЗМ на сплавы тугоплав-
ких металлов изложен ниже).

Степень исследованности оптимальных количеств РЗМ и условий их
введения в сплавы цветных металлов далеко не достаточна, экономиче-
ский эффект может быть оценен пока только сугубо ориентировочно.
Здесь есть еще много скрытых резервов, выявление которых должно
явиться задачей исследовательских и заводских опытных работ ближай-
шего времени.

Другой важной областью применения РЗМ в цветной металлургии
может быть использование их в качестве энергичных восстановителей в
металлотермических реакциях.

Следует указать, что опыты восстановления таких металлов, как Fe,
Ni, Co, Cr, Мп, Zr, Nb, W и некоторых других еще не вышли из стадии
лабораторного изучения, но это не исключает возможности использова-
ния РЗМ в дальнейшем для этих целей.

Магниевые сплавы

В магниевые сплавы РЗМ вводятся в основном для повышения жаро-
прочности. Одновременно с этим достигается модифицирование структу-
ры, рафинирование сплавов и повышение механических свойств при ком-
натной температуре [50—52].

В литейных сплавах легирование РЗМ приводит, кроме того, к увели-
чению жидкотекучести и уменьшению микропористости.

Следует указать, что в отличие от работ по сталям в рассмотренных
работах по магниевым сплавам часто отсутствуют теоретические разра-
ботки механизма влияния РЗМ. Обычно авторы ограничиваются указа-
нием составов сплавов и механическими свойствами в различных состоя-
ниях при комнатной и повышенной температурах.

В США систематические исследования влияния РЗМ и редких метал-
лов на магниевые сплавы проводятся Леонтисом.

По литейным и деформируемым сплавам магния с РЗМ им опублико-
вало несколько работ [53—57].

Характерными чертами для диаграмм состояния магния с РЗМ ' яв-
ляются следующие:

1) РЗМ сравнительно мало понижают температуру плавления маг-
пия и образуют с магнием диаграммы эвтектического типа;

2) все РЗМ образуют с магнием по несколько металлических соедине-
ний, причем наиболее богатое магнием соединение образуется при соот-
ношении MeMgg',

3) РЗМ имеют некоторую растворимость в твердом магнии при ком-
натной температуре, которая изменяется от 0,4—0,5% для лантана до 1,5—
2,0% для гадолиния;

4) растворимость РЗМ в магнии повышается при увеличении темпе-
ратуры, что дает возможность применять термическую обработку, т. е.
упрочнять сплавы путем закалки и старения.

1 См. диаграммы состояния магния с РЗМ в гл. II наст. изд.
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Рис. 112. Микроструктура сплавов магния с РЗМ

(лантан, церий, неодим, гадолиний) и иттрием (X 200):
а — нагний; б — магний + 8—10 % добавки РЗМ или иттрия; в — магний

•+• 15—20% добавки РЗМ или иттрия

Рассмотрение диаграмм состояния магния с РЗМ позволяет сделать
некоторые важные практические выводы. Наличие неограниченной рас-
творимости в жидком виде показывает, что магний с РЗМ может быть
сплавлен в любых пропорциях. Однако по технологическим и экономи-
ческим соображениям магниевые сплавы содержат меньше 10% РЗМ.

Сплавы однотипны по своей структуре, их основой являются упроч-
ненные кристаллы магниевого твердого раствора, по границам которых
располагается эвтектическая смесь сравнительно мягких кристаллов того
же твердого раствора и кристаллов твердого металлического соединения
(рис. 112). Сплавы с такой структурой сохраняют большую прочность при
повышенных температурах, а при обычных температурах сохраняют необ-
ходимый запас пластичности.

Таким образом, структура сплавов показывает, что РЗМ принадлежат
к легирующим добавкам, увеличивающим теплопрочность магниевых
сплавов. Для повышения теплопрочности необходимо, чтобы эвтектика и
входящие в ее состав соединения были по возможности наиболее туго-
плавкими (магний — иттрий, магний — неодим). Линия растворимости
ближайшего металлического соединения в твердом магнии показывает,
насколько способны данные сплавы к упрочению за счет закалки и ста-
рения.
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Чем больше разница в растворимости соединения при комнатной и эв-
тектической температурах, тем больше возможность подвергнуть сплав тер-
мической обработке. Эта способность наиболее выражена у сплавов маг-
ния с неодимом.

Е. М. Савицким отмечено, что РЗМ с четными атомными номерами
значительно больше повышают теплопрочность магния и его сплавов, чем
элементы с нечетными номерами [34].

Таким образом, влияние РЗМ на магний и сплавы на его основе за-
ключается в следующем: 1) упрочнение магния за счет блокирования гра-
ниц зерен твердого раствора кристаллами металлического соединения
MeMgg; 2) легирование редкоземельным металлом самого твердого раство-
ра на основе магния; 3) возможность использования различной раствори-
мости РЗМ в магнии при эвтектической и комнатной температуре, т. е. воз-
можность применения термической обработки.

В промышленности применяются как однофазные сплавы магния с
РЗМ, так и двухфазные сплавы, содержащие кроме твердого раствора ка-
кое-либо химическое соединение.

В табл. 32 и 33 [58] представлены данные о микротвердости химиче-
ских соединений при различных температурах, присутствующих в виде
второй фазы в большинстве магниевых сплавов.

Таблица 32

Микротвердость металлических соединений магниевых сплавов
при различных температурах

Фаза

Мп

А12Са

MgZn

Mg s Th

M g x N d y

Mg 1 7 Al 1 2

Mg,Al

MgssCa

Микротвердость

20

980
935
402
356
271
246
256
234
186
169
183
175

168
158
156
149

150

955
845
402
350
234
124
258
210
169
157
168
149

152
145
139
127

(кг/ммг) при

200

838
654
389
318
193
"99
228
190
165
136
158
104
147
117
131
63

различных температурах, °С

250

752
544
356
310
157

53
222
161
139
102
125
42

134
102

91
15

300

668
475
318
294

97
21

196
139
104
"36

84
13

125
85
47

То

П р и м е ч а н и е . В числителе — микротвердость после 30 сек вы-
держки под нагрузкой; в знаменателе после 60 мин выдержки под
нагрузкой.

Соединение Mg9Ce наряду с соединениями АЪСа, MgsTh и кристалла-
ми .марганца относится к группе жаропрочных соединений, которые при
нагреве до 300° разупрочняются менее, чем на 50%. Соединение магния
с неодимом остается жаропрочным до 250°.

Сопоставляя полученные данные с известными данными по длитель-
ной прочности сплавов, принадлежащих к различным системам на основе
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Разупрочнение вторых фаз магниевых сплавов
при различных температурах (в %)

Фаза

А12Са

Mg6Th
MgeCe
Mn
Mg^Ndv

Mgi7Ali2
Mg2Ca

MgZn

Температура, °С

150

1,8

10,2
8,2
9,6
7,6

14,7
14,8
49,1

200

10,9
18,7
20,6
30,0
19,6
40,7
50,7
59,7

250

12,9
30,9
35,5
41,7
39,7
76,0
89,9
78,3

son

17,4

40,7
46,0
49,3
79,0
92,7
93,4
91,5

П р и м е ч а н и е . Микротвердость при повышенных тем-
пературах (время выдержки под нагрузкой 60 мин) срав-
нивается с микротвердостью при комнатной температуре.
Значения микротвердости при комнатной температуре при
выдержке под нагрузкой в течение 60 мин указаны в
табл. 32.

Магния, можно видеть, что свойства вторых фаз в существенной мере
определяют и поведение сплавов, в которых они присутствуют.

Соединения Mgi7Ali2 и MgZn являются фазами упрочнителями наибо-
лее распространенных в промышленности магниевых сплавов системы
Mg — Al — Zn. Эта группа сплавов характеризуется сильным падением
прочности с повышением температуры и не может использоваться для де-
талей, нагревающихся выше 150°.

Магниевые сплавы на основе системы Mg — Mn — Се могут приме-
няться для работы при 200° {14], так как в состав этих сплавов входят та-
кие жаропрочные фазы, как MggCe и кристаллы Мп.

В производстве магниевых сплавов добавки редкоземельных метал-
лов, а также циркония и, тория привели к созданию НОЕЫХ сплавов для ра-
боты при температурах 250—350°. В США и Англии они стандартизова-
ны в производстве ответственных деталей для реактивных самолетов,
управляемых снарядов и ракет.

Наиболее перспективными считаются тешюпрочные магниевые спла-
лы с неодимом; по-видимому, еще лучшие результаты дает применение
иттрия.

Легирование магниевых сплавов добавками 0,2—1,0% Zr и 2,5—4,0%
Се или мишметалла повышает их теплопрочность до 250°, а добавка 2—
4% N d - д о 300°.

В настоящее время разработан ряд новых магниевых сплавов, леги-
рованных РЗМ.

Активно повышает теплопрочность магниевых сплавов торий. Сплав
в виде листов для обшивки фюзеляжа сверхзвуковых самолетов, состоя-
щий из 0,4—1,0% Zr и 2,5—4% Th, остальное — Mg, теплопрочен до
350°. Но торий — радиоактивный металл, а редкоземельные металлы без
тория, по-видимому, дадут не худшие результаты, так как строение фа-
яовых диаграмм магния с торием и магния с неодимом и с иттрием ана-
логичное [34].

В Англии недавно появились высокопрочные магниевые сплавы си-
стемы магний — серебро — цирконий — редкоземельные металлы [59].
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Отличительной чертой таких сплавов является высокое отношение пре-
дела текучести к пределу прочности.

Литейные магниевые сплавы с РЗМ применяются к США и Англии
для отливки деталей реактивных двигателей, таких как корпуса компрес-
соров, горловины камер сгорания, уплотнительные кольца. В США и Анг-
лии 25—40% выпускаемых магниевых сплавов легируются редкими ме-
таллами. Такие сплавы применяются для изготовления самолетных ко-
лес, летающих снарядов и оболочек спутников. В Англии для оболочек
тепловыделяющих элементов из урана, охлаждаемых в реакторе газо-
образной углекислотой, применяются магниевые сплавы, содержащие
0,5—0,7% циркония, 0,1—1,0% цинка и до 1,0% церия или лантана, при-
годные для работы при температурах 400—500° [8].

Литейные магниевые сплавы

Основными промышленными литейными сплавами являются сплавы
системы Mg — Al — Zn.

Основной их недостаток заключается в резком снижении сопротивления
ползучести при высоких температурах. Заметное повышение жаропрочно-
сти может быть достигнуто за счет легирования редкоземельными металла-
ми. Обычно для этой цели применяют сплавы с мишметаллом по экономи-
ческим соображениям.

За рубежом такие сплавы получили широкое применение.
Как уже указывалось, сплавы с мишметаллом применяются в Англии

и США для отливки деталей реактивных двигателей, имеющих сложную
конфигурацию, где помимо высокой жаропрочности большую ценность
представляют хорошие литейные свойства сплавов. Сплав ZK61A систе-
мы Zn — Zr — Mg (США) не нашел пока широкого распространения
вследствие плохих литейных свойств (трудно получить крупные тонко-
стенные отливки сложной формы). Сплав имеет следующий состав: Zn —
5,5—6,5%; Zr — 0,6—1,0%; Mg — остальное. Добавление к сплаву ZK61A
1,25% мишметалла резко улучшает литейные свойства, свариваемость и
прочность, но уменьшает предел текучести и удлинение. Из такого сплава
можно отливать сложные по своей конфигурации детали с большой точ-
ностью.

Благодаря повышенной плотности литья сплавы с мишметаллом при-
меняются не только для деталей, работающих при повышенных темпера-
турах, но и для деталей, работающих при комнатной температуре, но
требующих повышенной герметичности.

В 1955 г. в Англии 35,7% литья из магниевых сплавов изготовлялось
из сплавов системы магний — мишметалл — цирконий. Отливки из сплава
ZRE1 (см. табл. 34) широко используются на двигателях фирмы «Рольс —
Ройс». Двигатель «Дарт» содержит не менее 82 отливок общим весом
130 кг на каждый двигатель [60, 61].

В СССР применяются сплавы МЛН, МЛ10, МЛ9 и ВМЛЗ, имеющие
в своем составе сумму редкоземельных металлов, лантан или неодим
(табл. 34).

Прочность сплавов МЛ9, МЛ 10 и МЛН при различных температурах
приведена на рис. 113.

Анализ данных показывает, что сплавы МЛ10 и МЛ9 по прочности
яри всех температурах превосходят прочность сплавов МЛН (с мишме-
таллом) и МЛ5 (без добавок редкоземельных металлов), не считая проч-
ности сплава МЛ5 при комнатной температуре.

Предел ползучести сплава МЛ5 при 150° равен 2,5 кг/мм2, тогда как
сплав МЛ10 имеет минимальный предел ползучести, равный 3—3,5 кг/мм*
(по остаточной деформации 0,2% за 100 час.) при температуре 250°, т. е.
на 100° выше. Предел ползучести сплавов МЛН, МЛ10 и МЛ9 при 250°
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Химический состав п механические свойства литейных магниевых сплавов при комнатнэй и повышзнной темпзратурах [62, 63, 64]

Сплав

МЛ5 (СССР)

МЛ7-1 (СССР)

МЛ10 (СССР)

МЛН (СССР)

МЛ9 (СССР)

ВМЛЗ (СССР)

НК31ХА (США)

HZ32XA (США)

TZ6 (Англия)
ЕКЗОА (США)
EZ33A (США)
ЕК41А (США)
ZRE1 (Англия)
MCZ (Англия)

Термообра-

ботка

Т6

Т6

Т6
Т2

Т5
Т2

Т2
Т6
Т5
Т6
Т2
Т2

Химический состав, %

ти

2,5—4

3

1,8

Zr

0,2—1,0
0,2—0,8
0,2-1,0

0,8
0,5-1

0,7

0,7
0,2 min
0,5 min
0,5 min
0,75
Э,6

Zn

0,2—6,8
0,3-0,7

0,2-0,7

4,0-4,5

2,0—2,2

5,8
0,3 min
0,3max
0,3 max
2,5

Al

7,5—9,0

5—6,5

Сумма

P3M

2,5—4

La 0,6—1,2

3,0
3,0
4,0

2,5-4
3

Ca

0,2—0,5

Nd

1,9—2,6

3,0—3,8

Mn

0,15—0,5

0,3-0,6
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Сплав

Механические свойства при различных температурах, °С

20 200 250

" В .
кг/мм*

23

16

20—25

12—15

20—26

21—23

18—22
20,5
22,5
19—22

27—30

1 6 •

16

17,5

17

14—16,5

°0,2>
кг/мм1

12

7—10

12—15

7—9

14—14,5

•—

9—11
12
10,5
9—10

15—17,5

11

И

12,5

8,7

8—9,4

кг/мм'
°0,2-
кг/мм*

б,
%

15

16,1

8—10

10—15

—

19

33

18

21

13

29,5

кг/мм*

и
10,0

13—15

12—17

16-18

17

10

I
12,6

13,3

И

б0,2>
кг/мм*

б,

300

кг/мм'
°0,2>

кг/мм'

МЛ5 (СССР) .

МЛ7-1 (СССР) .

МЛ10 (СССР) .

МЛН (СССР) .

МЛ9 (СССР) .

ВМЛЗ (СССР) .

НК31ХА (США)

HZ32XA (США)

TZ6 (Англия), .

ЕКЗОА (США)

EZ33A (США) .

ЕК41А (США) .

ZRE1 (Англия)

MCZ (Англия)

2

4

I- 2-5
2—4

2—4

3—6

4—6
4

10
5—10

5—16

3

2

3

5

3,6

14

12,5

17—19

12—14

18

12,5

14

14,5

14,7

13,2

14,2

5,5

6,0

10—11

7—8

10

7

10

7

11,2

6,3

5,5

10—11

7—14

12—13

10

6

7

9,1

6,1

18,9

12—15

15—20

5—9

19

39

38

22

41,5

8,5

7,9

11,0

10—12

12,5—1:

14

8
7,6

9,1

4,2

4

9—10

5,5
4,7

5

5,5

6,3

17

14,2

20

20-25

15-25

22

38
45

56

50

52

П р и м е ч а н и е . 1. Для магниевых и алюминиевых сплавов приняты следующие стандартные обозначения термической обработки:
Т2 — отжиг (стабилизация); Т4 — закалка; Т5 — закалка и кратковременное искусственное старение; Т6 — закалка и длительное искусственное
старение; Т7 — закалка и стабилизация; Т8 — закалка и отпуск. 2. Для магниевых и алюминиевых сплавов в табл. 34 и последующих
таблицах указано содержание легирующих элементов. Содержание магния (соответственно алюминия) дополняет сумму до 100%.



примерно одинаков. К недостаткам сплава МЛ10 следует отнести понижен-
ную жидкотекучесть по сравнению со сплавом МЛ5. При повышенных
температурах сплавы МЛ9 и ВМЛЗ по пределу текучести превосходят все
магниевые литейные сплавы. Сплавы обладают хорошими коррозионными

<. МЛ9

1
I

10

МЛ 11

го wo zoo
Температура, "С

Рпс. 113. Прочность литейных магниевых
сплавов при различных температурах

свойствами, хорошо свариваются аргоно-дуговой сваркой, имеют удовлет-
ворительные литейные свойства и обладают исключительно высокой герме-
тичностью и плотностью. Сплав МЛ9 рекомендуется применять в терми-
чески обработанном состоянии в качестве материала для литых среднела-
груженных деталей, работающих при температурах до 250°, а также для
изделий, испытывающих кратковременный нагрев до температуры не бо-
лее 375° [62].

Таким образом, рассмотрение свойств сплавов системы мапний — не-
одим — цирконий показывает, что они могут представить большой про-
мышленный интерес как легкие конструкционные материалы, обладаю-
щие хорошим комплексом механических свойств при комнатной и повы-
шенной температурах.

Деформируемые магниевые сплавы

В настоящее время широким фронтом развернуты работы по система-
тическому исследованию легирования деформируемых магниевых сплавов
РЗМ и рассеянными металлами.

Основными деформируемыми сплавами, которые применяются в на-
стоящее время, являются сплавы системы Mg — Мп — Се. Эти сплавы
отличаются высоким сопротивлением коррозии, удовлетворительно свари-
ваются аргоно-дуговой сваркой и имеют высокие механические свойства
при комнатной и повышенных температурах.

Химический состав и основные механические свойства магниевых спла-
вов с добавками церия приведены в табл. 38 [63].

Сплав МА8 используется в виде листов, листовых полуфабрикатов,
прессованных профилей, требующих высокой коррозионной стойкости и
хорошей свариваемости. Рабочая температура сплава — 200—250°.

Сплав ВМ17 употребляется для штампованных и прессованных полу-
фабрикатов, длительно работающих при температурах 200—250°.

Для более высоких температур (250—300°) при кратковременной на-
грузке применяется сплав МАИ, из которого изготавливают прессованные
и штампованные детали и листовые полуфабрикаты. При 250° он может
использоваться длительное время. Сплав не склонен к коррозии под
напряжением, однако, его общая коррозионная стойкость несколько ниже,
чем у сплава МА8 [64].
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Химический состав и механические свойства деформируемых сплавов системы

Mg — Се — Mn — Ni при температурах 20 — 250° [65]

Химический состав.

Се

2,67

2,89

3,1

3,12

%

Мп

1.7

1,82

1,85

1,9

Ni

0,13

0,18

0,25

0,4

Механические свойства при

20

ав-
кг/мм*

24,3

23,0—
24,3
23,5—
24,6
23,5-
24,6

б,
%

7 , 3 -
9,0
6,7-
8,0
6,6—
9,2
6,6—
9,2

150

а В -
кг/лин'

17,3—
22,3
1 7 , 9 —
20,0
18,2—
18,4
18,3-
19,1

о,
%

13,5—
19,5
14,8—
17,3
12,5—
14,8
9,5—

15,9

различных температурах, "С

200

°в-
кг/мм1

17,3—
17,5
17,3-
17,8
17,4—
17,6
17,4-
17,7

6,
%

23,7—
24,7
17,3-
20,4
17,0—
19,7
20,0—
21,9

250

Зв-
пг/мм%

17,4-
17,9
17,4—
18,1
17,2—
18,2
16,9—
17,3

б,
%

1 2 , 7 —
20,6
17,5—
20,0
17,6—
22,0
15,9—
22,0

Эти сплавы содержат 3—6% цинка и 0,5—0,9% циркония. Предел
прочности а в таких сплавов при добавке редкоземельных металлов дости-
гает 38—40 кг/мм2, а удлинение — 6—8%.

На рис. 114 представлены механические свойства сплавов системы
магний — марганец — редкоземельные металлы при температурах 20—
250° в прессованном и термообработанном состоянии [65].

В прессованном состоянии добавка лантана обеспечивает наибольшее
повышение прочности при комнатной температуре. Однако при высоких

Таблица 36

Влияние добавок неодима и лантана на длительную прочность магниевых сплавов
[67]

Химический состав, %

Мп

1,55

1,6

1,45

2,21

1,71

Се

0,28

0,52

0,5

Nd

1,71

2,62

4,0

La

1,65

Длительная
прочность

за 100 час при.
температуре "С,

кг/мм*

200

10,5
11,0
8,0

11,0
12,0

—

250

5,0
5,5
3,5

5,0
6\0
4,0
5,0
2,0

Предел ползучести (кг/мм*) при
температуре, "С

с0,2/30 °0,2/100

200

5,0
6,0

5,0
6,0

4,5
5,0
3,5

4,5
5,0

а0,2/30 0 0,2/100

250

2,5
3,0

2,5
3,0

2,0
2,5
1,5

2,0
2,5

—

П р и м е ч а н и е . В числителе указаны свойства прессованного сплава; в зна-
менателе свойства сплава после закалки с температуры 520° и 10 часов старения
при температуре 200°.
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Рис. 114. Механические свойства прутков диаметром 10 мм из сплавов
системы Mg — Мп — РЗМ при 20—250° в состояниях:

a — прессованном; б — термообработанном

температурах более эффективным оказывается неодим. Этот эффект более
выражен у сплавов в термообработанном состоянии [66].

Кроме стандартных марок сплавов, составы которых приведены в
табл. 38, в настоящее время разработан целый ряд магниевых сплавов
с добавками редкоземельных металлов. Среди этих сплавов следует ука-
зать сплавы системы Mg — Мп — мишметалл с небольшим количеством
никеля (табл. 35) и сплавы системы Mg — Мп с лантаном (0,3—0,6%) и
неодимом (1,5—5,0%).

179



Таблица 37

Влияние добавок Nd и La на механические свойства сплавов Mg — Zn — Zr (65)

Химический состав, %

Ni

0,25

La

2,0

Мп

2,0

1,85

1,83

Zr

0,5

0,5

0,6

0,39

Zn

3,6

5,5

5,9

5,08

Се

3,1

3,24

Nd

2—4

1,3

1,3

0)
В
В

С
ос

то
я

f6

Т5

Т5

Т5

Т5

20

кг/мм1

25—27

36—38

38-40

35—39

23—24

23—25

33—36

%

17—22

7—10

5-6

6-12

7 - 8

6—7

11—15

Механические свойства при ]

150

кг/мм2

19-20

25—27

25—26

26-28

18—20

17—18

20

S,
%

24—27

13—19

9—12

13—18

15—17

17—18

20—29

эазличной температуре, °С

200

°в.
кг/мм*

18—19

23—26

22—25

23—25

17—18

16—17

14,5—
15,0

б,
%

25—28

13—19

14—15

19—21

17—20

20

55—59

а100>
кг/мм*

10—12

8—8,5

5—6

—

14—15

8—9

2—3

250

< 5 В .
т/мм'

16—18

16—17

15-17

15-18

17-18

14-15

10—11

%

25—28

35—40

25—30

22—38

17—20

25—27

58—62

а 100'
кг/мм'

5,5—
6,5

3,0-
3,5

—

—

7—7,5

3 , 5 -
4,0

—



Таблица 38

Химический состав и минимальные механические свойства деформируемых магниевых сплавов при комнатной и повышенной
температурах [62 — 64]

Сплав

МА8 (СССР) . . .

МА9 (СССР) . . .

ВМ17 (СССР) . .

МАИ (СССР) . .

НМ21ХА (США)

НМ31ХА (США)

НК31ХА (США)

Н62А (США) . .

Полуфаб-

рикат

Прутки

»

Прутки,
листы

Листы,
плиты

Прутки,
профили

Лист6»

Полосы,
плиты

со
X

о
се
Рн
ооо
CU

—

—

—

—

Т8

Т8

Т5

Т5

Химический состав, i

Th

—

—

—

—

1,5-2,5

2,5—4,0

2,5—4,0

2,2

Mn

1,5-
2,5

1,5

1,4-
2,2

1,5-
2,5

0,35

1,2

—

—

Zr

—

—

—

Nd
2,5-
4,0

—

—

0,4-
1,0

0,5—
1

Zn

—

—

—

Ni
0,1-0,25

—

—

—

5,2—6,2

> %

Ce

0,15—
0,35

—

2,5—
3,5

—

—

—

—

—

Al

—

0,5

—

—

—

—

—

—

Ca

—

0,3

—

—

—

—

—

—

Механические свойства при

20

°B.
кг/мм'

23

30

23

25-26

23,8

29,6

25,9

28,1

a0.2
кг/ммг

15

28

18

13—16

17,5

23,3

20,3

18,2

б,
%

16

12

5—10

7—10

10

10

8

8

200

о S

12

17

16

—

12,6

17,5

18,2

—

* ? !

8,5

13,5

—

—

11,9

—

16,1

—

г?

•О

31

22

22

—

30

—

20

—

температуре,

250

а В-
кг/мм'

10

14

12

12—18

11,2

15,5

14

—

а0,2-
кг[мм'

6,5

9

12

9—12

10,5

—

11,9

—

б,
%

33

35

—

15—
25

25

—

19

—

"С

300

°в-
кг/лш*

—

—

9

14—16

9,8

12,5

9,1

—

б0,2-
кг/мм1

—

—

—

8—10

8,4

—

4,9

—

б,
%

—

—

50

9—
25

15

—

70

—
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Рис. 115. Влияние неодима на механические свойства термообра-
ботанных прутков сплава МА1 и МА8

Повышение механических свойств наблюдается также при добавке La
или Nd (1,0—5,0%) в сплавы системы Mg — Zn — Zr.

Редкоземельные металлы улучшают свойства стандартных магниевых
деформируемых сплавов МА1 и МА8 (табл. 36) [66—67]. Наилучшей до-
бавкой оказался неодим, который улучшает механические свойства стан-
дартных сплавов МА1 и МА8 как при комнатной, так и при повышенной
температуре (рис. 115). Благоприятное влияние оказывают добавки
неодима и на предел длительной прочности сплавов МА1 и МА8 (табл. 37).

Лантан повышает свойства сплава МА8 при комнатной температуре
в большей степени, чем неодим, однако при повышенных температурах
(200—300°) свойства сплава МА8 с неодимом выше, чем с добавкой
лантана.

В табл. 38 приведены химический состав и минимальные механиче-
ские свойства деформируемых магниевых сплавов, применяемых в США
и СССР.

Теплопрочные магниевые сплавы

Почти все теплопрочные литейные и деформируемые магниевые сплавы
содержат в своем составе торий или редкоземельные металлы.

Именно в теплопрочных сплавах наиболее заметно влияние добавок
редкоземельных металлов.

Обычные магниевые сплавы сильно разупрочняются уже при 150 . Ле-
гирование торием или редкоземельными металлами позволяет повысить
рабочую температуру магниевых сплавов до 250—300°.
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Основные характеристики теплопрочиых литейных и деформируемых
магниевых сплавов приведены в табл. 34 и 38 соответственно [63].

Интересно отметить, что РЗМ даже цериевой подгруппы оказывают
неодинаковое влияние на механические свойства сплавов при повышенной
и комнатной температурах. Упрочнение магниевых сплавов при добавке
РЗМ возрастает в ряду от La к Nd [34].

В ряде работ имеются указания, что лучшие результаты следует ожи-
дать при добавке иттрия.

Одним из объяснений подобного неодинакового влияния ряда РЗМ
следует считать различную растворимость La, Се, Рг и Nd в магнии.

Алюминиевые сплавы

Вопросы легирования алюминия редкоземельными металлами и
иттрием менее разработаны, чем для магния. Однако однотипность в
строении соответствующих диаграмм состояния дает основание предпо-
лагать, что за счет легирования РЗМ в алюминиевых сплавах будет до-
стигнут не меньший эффект, чем в сплавах на основе магния. В настоя-
щее время построены диаграммы состояния алюминия с лантаном, церием,
празеодимом, неодимом и иттрием [68—70]. На основании этих данных
можно считать установленным, что РЗМ незначительно растворяются в
алюминии при комнатной температуре. При повышении температуры
растворимость РЗМ в алюминии повышается незначительно, что является
неблагоприятным фактором для разработки упрочняемых термической
обработкой сплавов на основе алюминия. Диаграммы характеризуются
образованием эвтектики со стороны алюминия. При дальнейшем увеличе-
нии процентного содержания редкоземельного металла образуется ряд хи-
мических соединений, первое из которых, богатое алюминием, имеет фор-
мулу МеАЦ. Таким образом, изучение диаграммы состояния позволяет
предполагать, что механизм воздействия РЗМ на деформируемые алюми-
ниевые сплавы должен заключаться в упрочнении за счет легирования
твердого раствора или за счет выделения более твердой, мелкодисперсной
второй фазы. Кроме того, большая химическая активность РЗМ обеспечи-
вает рафинирование алюминиевых сплавов.

Редкоземельные металлы улучшают электропроводность и теплопро-
водность алюминия и повышают его механические свойства [71—73].

Нами было исследовано взаимодействие алюминия с церием, лантаном,
неодимом и иттрием (до 5% РЗМ) с целью выяснения влияния этих ме-
таллов на структуру и свойства алюминия при обычной и повышенной
температурах.

Твердость чистого алюминия составляет 13 кг/мм2 и заметно растет
с добавкой РЗМ (табл. 39). При содержании 2% РЗМ она увеличивается
почти вдвое, а при 5% в некоторых сплавах, например для церия и иттрия,
повышается почти в 3 раза.

Для выяснения влияния добавок РЗМ на теплопрочность алюминия
исследовалось изменение механических свойств при растяжении спла-
вов алюминия с церием, лантаном, неодимом и иттрием при обычной тем-
пературе и при 200 и 300°. Для всех сплавов алюминия с увеличением до-
бавок РЗМ наблюдается общая тенденция к увеличению их прочности и
понижению пластичности. Установлено, что прочность алюминия с добав-
кой от 0,05 до 5% церия, лантана, неодима и иттрия растет более, чем в
2 раза (с 5,0 до 10,6 кг/мм2) при весьма малом понижении пластичности.
При повышенных температурах (200—300°) прочность сплавов, содержа-
щих 3 и 5 % легирующей добавки, остается довольно высокой — при 200°
порядка 5 кг /мм2 и при 300° — 3—4 кг/мм2. Пластичность этих сплавов при
повышенных температурах меняется мало.
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Т а б л и ц а 39

Твердость сплавов алюминия с церием, лантаном,
неодимом и иттрием

Содержание
РЗМ, %

0,2
0,5
1
2
3
5

с церием

18,5
20,0
22,0
28,0
29,0
36,0

Твердость НВ, кг/мм1

Сплав алюминия

с лантаном

15,0
17,0
17,6
24,0
27,0
31,0

с неодимом

16,0
20,6
22,0
24,0
25,5
30,0

о иттрием

19,5
24,0
25,0
25,5
30,0
36,0

Механические свойства сплавов А1 — Се и Al — Y приведены в табл. 40
и 41 (образцы для испытаний отливались в кокиль при температуре
сплава 680—690°). Аналогичные данные были получены в сплавах
А1 - La и Al - Nd.

Т а б л и ц а 40

Механические свойства сплавов алюминий — церий в литом состоянии
при различных температурах

С
од

ер
ж

ан
ц

ер
и

я,
 %

0,05
0,1
0,15
0,3
0,5
1,0
1,5
2,0
5,0

Механические свойства при температуре, °С

20

SB>
кг/ммя

5,0
5,0
7,4
4,2
4,2
4,4
5,2
3,7

10,6

б0,2-
кг/мм*

3,6
3,6
3,5
3,2
3,9
3,7
4,0
3,6
9,5

б,
%

57,2
50,5
48,0
42,4
15,7
8,8
9,3
5,7

26,4

%

96,6
96,6
97,1
84,3
49,0
31,0
34,2
19,7
60,0

200

°в.
кг/мм2

3,3
2,8
2,8
2,5
3,8
2,7
3,0
2,2
8,5

а0,2>
кг/мм"

2,5
2,1
2,2
2,0
2,7
2,4
2,6
2,0
4,6

%

53,4
56,7
53,0
20,6
31,6

1,31
6,0

31,0

%

93,0
97,6
98,3
70,2
78,5
9,9

19,3
2,5

48,8

300

с в -
кг/ммг

1,8
1,8
1,5
1,5
1,8
2,2
1,5
2,2
2,6

а0,2-
кг/мм'

1,6
1,5
1,4
1,4
1,6
1,8
1,4
1,8
2,2

б,
%

64,0
71,4
82,6
29,7
73,4
16,3
82,0
9,0

10,6

%

91,0
93,0
85,0
75,0
89,0
36,8
84,0
30,5
28,2

РЗМ (в основном мишметалл и церий) применяются при производстве
литейных алюминиевых сплавов. Основное назначение легирования —
измельчение структуры, повышение жидкотекучести и улучшение меха-
нических свойств, особенно при повышенных температурах. Недостаточ-
ная теплопрочность обычного силумина в первую очередь связана с низ-
кой температурой плавления (577°) основной его структурной составляю-
щей —• эвтектики. В системах алюминий — РЗМ, как уже упоминалось,
образуется по несколько соединений. Однако между алюминием и наибо-
лее богатым им соединением взаимодействие происходит по эвтектиче-
скому типу аналогично системе алюминий — кремний. На рис. 116 в схе-
матическом виде приведены наши экспериментальные данные об эвтек-
тических температурах и составе эвтектических точек системы алюми-
ний — РЗМ (лантан, церий, неодим и иттрий). Во всех случаях эвтектики
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Таблица 41
Механические свойства сплавов алюминий—иттрий в литом состоянии

при различных температурах

К

I s!
<и к"

si
0,05
0,1
0,15
0,3

0,5
1,0
1,5
2,0
3,0
5,0

т
к>

4,8
4,6
6,4
6,7

5,5
3,5

2,1
6,0

6,5

8,8

20

3,7
3,6
3,0
4,3

3,6
3,1
1,8
4,1
5,8
7,8

б . %

47,1
52,6
43,0
15,0
48,4

4,3
5,8

17,6
13,3

8,3

Механические

г|>, %

98,6
96,0
94,0
67,0
81,3
3,9
1,1

37,5
16,6
30,4

свойства при температуре, °С
200

«

2,7
3,3
2,6
3,0

3,0
3,0
2,2
5,5
2,9
9,4

о к

2,3
3,0
2,2
2,4

2,5
2,5
1,8
3,8
2,3
6,9

б, %

64,5
44,3
54,6
72,0
23,4
10,0

4,0
15,3

9,7
24,7

•ф. %

98,0
97,0
94,6
95,0
68,3

6,4

3,9

33,4
9,9

26,0

300

к

Ио

3,7
2,0
4,5
1,6

2,0
2,0
—
0,5
0,1

3,7

n i
ОЮ-

О Si

3,2
1,8
4,1
1,4

1,8
1,8
—
0,3
0,1
3,1

6, %

45,6
61,0
73,3
17,3

7,8
—
—
0
2,0

33,3

97,1
99,5
98,0
36,4
36,6
64
—
3,2
3,5

96,8

алюминий — РЗМ плавятся при значительно более высокой температуре,
чем эвтектика в системе алюминий — кремний. Это дает возможность за
счет замены в литейных алюминиевых сплавах эвтектики алюминий —

Al-Y Al-Ge Al-Nd Al-La

6501

550
Ц 6 в 10

Добавки (Si.,Ce,La,Nd,y;, %

Рис. 116. Температуры плавления эвтектик в двойных системах
алюминия с РЗМ, иттрием и кремнием.

кремний эвтектикой алюминий — РЗМ значительно увеличить теплопроч-
ность сплавов.

Среди литейных алюминиевых сплавов уже сейчас за рубежом и в
СССР стандартизирован целый ряд сплавов, имеющих в своем составе
РЗМ, причем процент добавок колеблется в очень широком интервале
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концентраций (от 0,05 до 11%)- Небольшие добавки редкоземельных ме-
таллов (0,05—0,3%) применяются в сплавах систем А1 — Си—Si и
А1 — Мп. Примером таких сплавов являются сплавы. АС7 и АС 15
(Англия). Эти сплавы применяются для изготовления ответственных де-

талей авиационных двигателей.
Примером алюминиевого сплава с большим содержанием РЗМ являет-

ся сплав SAM, также производящийся в Англии.
Химический состав алюминиевьгх сплавов АС7, АС15 и SAM (в %) [71]:

Сплав Си Mg Si Fe Ni Zn Pb Sn Ti + Ce + Nb +Cr

AC7 0 ,8—2 ,0 0 ,5—0 ,2 0 ,75—2 ,8 0 ,25—1,4 0 ,8—1,75 0 ,1 0,05 0 ,04 0,05—0 ,30

AC15 1,3—3,0 0,5—1,7 2,0 0 , 8 — 1 , 4 0,5—2,0 — 0 ,05—0,30

SAM 1,5 1,25 - - - 0,03 Cr; 0,02 Ti;
1,0 Mn; 11 —
мишметалла

Сплав SAM применяется в качестве жаропрочного материала для изго-
товления деталей летательных аппаратов. Хотя этот сплав имеет незначи-
тельную прочность при комнатной температуре ( 0 В = 7 — 1 0 , 5 кг/мм2),
он практически не разупрочняется до 360—420°.

В США для ряда деталей двигателей внутреннего сгорания приме-
няются сплавы алюминия с церием (цералюмины), а также алюми-
ыюво-медные и алюмириево-кремниево-медные сплавы с добавка-
ми церия. Составы и области применения этих сплавов приведены в
табл. 42 (4].

Применение церия обеспечивает повышение механических свойств и
улучшение некоторых литейных характеристик (уменьшение пористости
и трещинообразования). Механизм влияния церия основан главным обра-
зом на высокой рафинирующей способности и на значительном упрочне-
нии твердого раствора на основе алюминия.

Таблица 42

Химический состав и области применения алюминиевых сплавов с церием [4]

Сплав

Цералюмин
А.С.Д*

Цералюмин
В

Алюминие-
во-медный

Алюминие-
во-кремни-
ево-медный

Химический состав, в %

Се

0,05—
0,2

0,05—
0,2

0,3—
0,35

0 , 3 -
0,35

Си

о

1—
1,75

4-12

2

Ni

1—2

1—
1,75

—

—

Mg

0,5—
1,0

0,05—
0,2

—

—

Fe

1-1,4

0,3—
1,0

—

—

Si

1-1,4

0,75—
2,5

—

7,6

Al

оста-
льное

»

»

»

Области применения

Для изготовления кар-
теров, головок и блоков
цилиндров двигателей
внутреннего сгорания и
других сложных нагру-
женных деталей

Поршни двигателей
внутреннего сгорания

Цералюмины А, С, Д различаются по характеру термообработки.
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В СССР еще в 1940 г. было изучено влияние небольших добавок миш-
металла на А1 — Си (4—12% Си) и А1 — Si — Си (до 20% Си и 7% Si)
«плавы. При введении РЗМ в количестве 0,3—0,35% в А1 — Си сплавы
было достигнуто повышение прочности, твердости ж пластичности сплава.
При этом уменьшилось количество брака по трещинам и пористости [8].
Нами совместно с И. Ф. Колобневым и сотрудниками было изучено влия-
ние некоторых добавок редких и редкоземельных металлов на свойства ли-
тейного алюминиевого сплава. К стандартному сплаву добавляли 0,3 и
1,0% Y; 0,2% Nd, а также сумму иттрия (0,3%) и молибдена (0,2%) и
иттрия (0,3%) и ниобия (0,2%).

Механические свойства изученных сплавов при комнатной и повышен-
ной температурах приведены в табл. 43.

Т а б л и ц а 43

Влияние добавок иттрия, неодима, ниобия и молибдена на механические свойства
литейного алюминиевого сплава при различных температурах

Содержание РЗМ,.%

Y Nd Nb Mo

Исходный сплав
0,3

1,0
—

0,3
0,3

—
—

0,2
—
—

—
.—
—

0,2
—

—
—
—.
—

0,2

2(

S B ,

18
19,1
17,6
17,7
18,4
20,6

Механические свойства

б, %

6,9
8,4
7,4
8,4
8,4
7,0

300

Зв,

5,6
7,0

11,8
7,8
8,6
8,3

б, %

20,3
18,2
23,3
14,8
18,1
22,8

при температуре

350

S B ,

5,5
5,5

10,0
5,0
6,4
6,3

б, %

24,0
26,5
27,8
25,8
22,2
25,2

°С

400

°в,
кг/мм'

3,5
3,3
5,5
4,5
4,5
5,1

б, %

25,2
30,4
35,1
27,6
27,2
26,8

Добавка 0,3% Y повышает предел прочности при 20 и 300°. Добавка
-0,2% неодима хотя не оказывает влияния на прочность при комнатной
температуре, но значительно стабилизирует прочность при повышении
температуры. Изучение микроструктуры сплавов показало, что такое влия-
ние иттрия и неодима можно, по-видимому, объяснить за счет модифици-
рующего действия этих добавок. Следует иметь в виду, что этот сплав
является многофазным и" поэтому трудно однозначно определить механизм
влияния таких малых добавок. Не вызывает сомнения резкое измельче-
ние основы сплава и фазовых составляющих при введении РЗМ.

Наибольший эффект при высоких температурах был получен при
введении в сплав 1% иттрия. При 300 ж 350° свойства в 2 раза, а при
400° — в 1,5 раза выше, чем у сплава без добавок при соответствующих
температурах.

Из суммарных добавок наиболее сильное влияние при комнатной и
при повышенных температурах оказала добавка молибдена и иттрия (0,2
и 0,3% соответственно).

По влиянию РЗМ на деформируемые алюминиевые сплавы данных
пока еще очень мало. Нами проведено изучение влияния добавок иттрия
(до 5,0%) на механические свойства сплава Д16 (Си = 3,8—4,9%; Mg =
= 1,2—1,8%; Мп = 0,3—0,9%) при повышенных температурах. Добавка
иттрия снижает твердость и прочность и повышает пластичность сплавов
при 20, 300 и 400°. Явление разупрочнения сплава Д16 связано, по-видимо-
му, с тем, что иттрий способствует распаду твердого раствора и коалесцен-
ции фазы S (Al2CuMg) — основной упрочняющей фазы этого сплава.

Следует сказать, что легирование РЗМ деформируемых алюминиевых
сплавов сопряжено с определенными трудностями, ввиду довольно слож-
ного фазового состава этих сплавов. Поэтому для получения положитель-
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ных результатов необходимо проведение дальнейших экспериментов.
Кроме того, необходимо тщательное изучение взаимодействия РЗМ с ос-
новными фазовыми составляющими деформируемых алюминиевых спла-
вов.

Кроме данных, приведенных выше, имеются указания, что добавка
0,5% Се оказывает благоприятное влияние на алюминиево-магниевые
сплавы, улучшая их коррозионную стойкость [74], но эти сплавы изучены
еще явно недостаточно для того, чтобы сделать определенные выводы.

Медные сплавы

Систематическое исследование влияния РЗМ на свойства меди и ее
сплавов еще только начинается. РЗМ улучшают тепло- и электропровод-
ность меди, что имеет большое практическое значение. Кроме того, при-
менение РЗМ позволяет резко улучшить обрабатываемость давлением
меди и ее сплавов путем перевода вредных примесей свинца и висмута и»
формы легкоплавких эвтектик в форму тугоплавких соединений.

Интересные результаты были получены [75] при добавке церия к ла-
туни. Добавка 0,1% церия переводит при 750° латунь марки ЛС 59-1 в
сверхпластичное состояние (относительное удлинение при растяжении в
отожженном состоянии после прокатки составляет свыше 150%), в силу
чего значительно улучшаются ее технологинеские свойства. Этот эффект,
по-видимому, связан с влиянием церия на смещение границы между а- и
Р-областями в системе Си — Zn.

Однако при проверке в производственных условиях по принятой для
латуней технологии сплавы с церием отличались сильным газовыделе-
нием при кристаллизации за счет ввода мишметалла и повышенным бра-
ком, по пузырям. Необходима отработка режима введения церия и кор-

Таблица 44
Химический состав и механические свойства медных сплавов

Химический состав. %

Zn

—

—
—
—
32
32
32
32
32
32
32
32

32

РЬ

0,3

0,3
0,3
0,3

—
—.

0,05
0,05
0,05
0,05
0,05

—

Bi

. .

—

0,05
0,05

,
—

—.
.—
.—
—

0,05
0,05
0,05

Се

.

0,1
0,2
0,3

—.
0,2

.—
—
—.

0,05

0,1

—

Zr

—
—
—.
—
—

—

0,05
0,1

—
—

—

—

Li

.

—
—
—
—

—
—
—
—
—
—

0,05

0,01

Механические свойства

при 800°

ав,
кг/мм'

2,2
2,6
1,5

1,3
1,7
2,5
1,6
3,1
2,6

1,2
1,8
1,8
1,6
1,3
1,6
1,3
1,5

5, %

28
76

4

9
18
35
8

94
60
20

104
65
48
58
15
90
48

при

св,
кг/мм'

22—24,5
—

23,0
23,3
24,2
24,3
10
23,0
32,0
30
32,3
36,2
32,0
31
9,0

32
35

20°

б. %

48—49
—
46
48.
46.
43

3
46
45

52
52
54
58
51
12
60-
55
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ректировка технологии кристаллизации и прокатки слитков, что в настоя-
щее время производится нами совместно с Балхашским медеплавильным
комбинатом и Институтом металлургии АН КазССР.

По данным М. В. Мальцева [76, 77], мишметалл исключает вредное
влияние свинца и висмута в медных сплавах. Добавка мишметалла в ко-
личестве 0,3% улучшает механические свойства меди, содержащей сви-
нец и висмут (табл. 44) [78]. В производстве медных сплавов большое зна-
чение начинают приобретать комплексные лигатуры никеля, железа, крем-
ния, марганца и других металлов с РЗМ.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
В ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВАХ ТУГОПЛАВКИХ МЕТАЛЛОВ

Производство жаропрочных сплавов становится важным потребителем
редких и, в частности, редкоземельных металлов.

Некоторые РЗМ могут быть использованы не только в виде добавок и
легирующих элементов, но и как основа жаропрочных сплавов.

В виде небольших добавок и в качестве легирующих компонентов
РЗМ уже находят широкое применение, тогда как работы по изысканию
жаропрочных сплавов на их основе только начинают развиваться. Кроме
жаропрочных сталей и теплопрочных магниевых сплавов, РЗМ приме-
няются в сплавах на основе кобальта, никеля, хрома, титана, ванадия, мо-
либдена, ниобия и некоторых других тугоплавких металлов, служащих
основой жаропрочных материалов.

Из вышеперечисленных металлов наиболее полно изучены сплавы на
основе кобальта, хрома и титана. По сплавам ванадия, ниобия, молибдена,
вольфрама и других металлов данных в настоящее время недостаточно.
Накопление таких экспериментальных данных и их анализ с физико-хи-
мической точки зрения принадлежит к первоочередным направлениям ис-
следовательских работ.

РЗМ вводятся в жаропрочные сплавы с целью повышения рабочих ха-
рактеристик (длительная прочность, температурный режим службы
и т. д.) и для улучшения деформируемости.

Действие РЗМ на жаропрочные сплавы разнообразно. Кроме раскис-
ляющего, дегазирующего и рафинирующего действия в данном случае
важную роль играет упрочнение за счет легирования твердого раствора и
изменение механизма пластической деформации основы сплава. Суще-
ственным также является повышение температуры начала рекристалли-
зации и повышение жаростойкости за счет улучшения структуры поверх-
ностной окисной пленки металла [16].

Иттрий и тугоплавкие РЗМ сами по себе могут являться основой жаро-
прочных сплавов с особыми физическими свойствами для сравнительно
малогабаритных деталей.

Известно, что наиболее важными металлами для современных жаро-
прочных сплавов являются тугоплавкие переходные металлы IVA—VIIIA
подгрупп периодической системы. Хотя экспериментальные данные по
свойствам сплавов этих элементов с РЗМ недостаточны, в настоящее вре-
мя можно подметить некоторые характерные черты механизма влияния
РЗМ на тугоплавкие металлы. Большую помощь в данном случае оказы-
вает знание фазовых диаграмм состояния. Как уже отмечалось в главе II,
характерными чертами диаграмм состояния РЗМ с металлами IVA—VIIIA
подгрупп является малая растворимость компонентов друг в друге и отсут-
ствие химических соединений (за исключением марганца, для которого
известно соединение с гадолинием). Кроме того, для металлов VA подгруп-
пы — ванадия, ниобия и тантала — установлена большая область несмеши-
ваемости в жидком виде.

Фазовые диаграммы состояния РЗМ с металлами восьмой группы (под-
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группа железа) характеризуются полной смешиваемостью в жидком
состоянии, малой областью твердых растворов и образованием ряда хими-
ческих соединений.

Рассмотрим влияние РЗМ для каждой в отдельности группы перио-
дической системы элементов. Мы будем рассматривать только подгруппы
IVA, VA, VIA и VIII, так как в группе VIIA марганец не является ос-
новой жаропрочных сплавов, технеций — искусственно полученный радио-
активный элемент, а данных по сплавам рения с РЗМ слишком мало.
Кроме того, не рассматриваются сплавы на основе трансурановых элемен-
тов — тория, протактиния и урана.

Сплавы титана, циркония и гафния

Наиболее полно в этой подгруппе изучены сплавы РЗМ и иттрия с ти-
таном [79, 80]. По остальным металлам данных по свойствам сплавов в
литературе нет.

Все металлы IVA подгруппы являются полиморфными. На оенввании
рассмотрения фазовых диаграмм РЗМ с титаном следует считать, что ме-
ханизм влияния РЗМ основан главным образом на упрочняющем и моди-
фицирующем действии.

Большой интерес представляет микролегирование титановых сплавов,
так как положительный эффект был получен от микродобавок церия
(0,001-0,01%).

Исследование диаграмм состояния и свойств сплавов титана с редкозе-
мельными металлами, проведенное в лаборатории сплавов редких метал-
лов ИМЕТ им. А. А. Байкова (79, 81—83], показало, что лантан, церий,
неодим, гадолиний, скандий и иттрий являются по отношению к титану
а-стабилизаторами и дают с ним диаграммы перитектоидного тина.
В твердом титане РЗМ (лантан, церий, неодим, иттрий и скандий) раство-
римы в количестве порядка одного процента, причем растворимость зави-
сит от величины их атомного диаметра. Минимальная растворимость на-
блюдается у церия (0,4% ат.), максимальная — у скандия (2,1% ат.) при
600°. Исследование влияния РЗМ, иттрия и скандия на механические свой-
ства титана показало, что из трех наиболее доступных РЗМ цериевой под-
груипы — лантана, церия и неодима — наибольшее влияние на прочность
титана при комнатной температуре оказывает неодим. Если добавка церия
повышает предел прочности лодидного титана с 32 до 38—40 кг/мл12, ТО'
примерно такое же количество неодима повышает предел прочности до
48—50 кг/мм2. Неодим также заметно повышает прочность титана при по-
вышенных температурах.

Изучение механических свойств сплавов титана с РЗМ показало, что
наибольшее влияние на прочность титана при повышенных температурах
оказывают РЗМ с четными номерами, что было впервые отмечено Е. М. Са-
вицким для сплавов магния с РЗМ [34]. Добавки РЗМ оказывают модифи-
цирующее влияние на структуру титана и титановых сплавов. Легирова-
ние титана РЗМ в области твердых растворов вызывает заметное увеличе-
ние твердости и прочности титана.

При изучении титановых углов тройных систем Ti — А1 — La и Ti —
Al — Се было установлено, что увеличение содержания алюминия в ти-
тане уменьшает в >нем растворимость лантана и церия.

Большой интерес представляет использование РЗМ в титановых спла-
вах, которые находят все большее применение в промышленности в каче-
стве конструкционного материала. РЗМ являются хорошими модифика-
торами промышленных титановых сплавов ВТЗ-1 и ВТ5-1 (5% А1, 3% Ст,
остальное Ti) и в небольших количествах оказывают положительное
влияние на механические свойства при высоких температурах [79]. Инсти-
тутом металлургии им. А. А. Байкова совместно с проф. В. А. Ливановым
проведено исследование влияния церия на титановый сплав ВТЗ-1, которое

190



показало, что микродобавки в количестве 0,001% повышают прочность
сплава при температурах 500, 550 и 600° [79]. При 500° предел прочности
при добавке 0,001% Се повышался с 55 до 65 кг/мм2. При добавке 0,01% Се
предел прочности повышается еще больше (до 70 кг/мм2). Вместе с пре-
делом прочности повышается и предел текучести. Однако дальнейшее уве-
личение содержания церия в сплаве оказалось неэффективным. Интересно
отметить, что микродобавки церия, увеличивая прочность при повышен-
ных температурах, не снижают при этом пластических характеристик
сплава, однако, в случае мипшеталла (0,2%) увеличение прочности со-
провождается резким снижением пластичности.

Микродобавки окиси церия (Се2Оз) также увеличивают прочность ти-
тана при повышенных температурах на 20—30%, но при этом наблюдает-
ся падение пластических свойств. Упрочняющее действие дисперсных
включений окиси церия (Се2О3) объясняется, по-видимому, тем, что окись
церия, имея высокую температуру плавления (2400°) и высокую твер-
дость (6 по Моосу), блокирует пластические сдвиги. Интересны в этой
связи опыты Гранта (США) по влиянию церия на длительную жаропроч-
ность титана при температурах от 500 до 650°. Сплавы, представляющие
собой твердые растворы церия в титане (0,2 и 0,7% Се) прокатывались на
тонкие пластины и подвергались внутреннему окислению, в результате
которого церий выделялся из твердого раствора в виде тугоплавкого оки-
сла, служившего упрочняющей фазой.

Испытания сплавов ВТЗ-1 с добавками церия (0,001 и 0,1%), мишме-
талла (0,2%) и окиси церия (0,1%) на длительную прочность при тем-
пературе 500° и о = 40 кг/мм2 показали, что эти добавки в несколько раз
увеличивают время до разрушения.

Добавка церия (0,1%) к сплаву ВТ5-1 повысила кратковременную
прочность сплава при температуре 550° с 47 кг/мм2 до 55 кг/мм2. Суще-
ственного влияния на пластичность при повышенной температуре не было
обнаружено. Интересно отметить, что как и для большинства сталей, ред-
коземельные металлы не оказывают заметного влияния на изменение ме-
ханических свойств сплавов титана при комнатной температуре.

Свойства сплавов циркония и гафния с РЗМ пока не изучены, но ме-
ханизм влияния будет, по-видимому, аналогичен сплавам титана.

Сйлавы ванадия, ниобия и тантала

Металлы этой подгруппы обладают объемноцентрированной кубиче-
ской решеткой (К8). Общим для них является низкая чувствительность
к примесям внедрения по сравнению с тугоплавкими металлами VIA под-
группы. Эти металлы в чистом виде нехладноломки, т. е. не имеют темпе-
ратуры перехода из хрупкого в пластичное состояние. Однако присутствие
кислорода все же значительно затрудняет холодную деформацию ниобия,
ванадия и тантала.

Главное направление применения РЗМ к металлам этой подгруппы со-
стоит в их рафинировании от кислорода. Процесс рафинировки от кисло-
рода должен проводиться в жидкой ванне, причем обязательно необходи-
ма выдержка для всплывания окислов. Уже сейчас в литературе имеются
достоверные данные о положительном влиянии добавок РЗМ на пластич-
ность ниобия и ванадия технической чистоты.

В ниобии РЗМ мало растворимы, но являются для него хорошими рас-
кислителями. При оценке влияния церия на деформируемость ниобия
нами было установлено, что добавка церия и лантана (0,3—0,5%) повы-
шает пластичность ниобия обычной чистоты и позволяет при комнатной
температуре получать из него ленты (обжатие до 80%) без промежуточ-
ных отжигов и предварительной обработки на мелкое зерно [84]. Учиты-

191



вая, что растворимость церия в твердом ниобии не превышает 0,05 °/с ста-
новится ясным, что влияние церия на пластичность ниобия объяс ется
механизмом раскисления.

С ванадием редкоземельные металлы и иттрий образуют такие же диа-
граммы состояния, как и с ниобием, т. е. практически не раствор ются в
твердом и жидком состояниях.

В отличие от хрома иттрий (и, по-видимому, РЗМ) не оказывая влия-
ния на жаростойкость ванадия, но является эффективным для повышения
пластичности ванадия при комнатной температуре. Твердость шадия
сильно понижается даже при небольших добавках иттрия. Твердость по
Виккерсу, равная 261 кг/мм2 для чистого ванадия, падает до 150 кг/мм~
для сплава ванадия с 1% иттрия.

В области существования двух жидких слоев иттрий действует в каче-
стве очистителя для жидкого ванадия. Жидкий иттрий кислород
(и азот) из ванадия и образующаяся окись иттрия подн к поверх-
ности слитка, очищая ванадий от вредного кислорода. сплавов, со-
держащие от 97 до 100% ванадия, были подвергнуты в ^ванию и про-
катке в холодном состоянии [2]. По мере увеличения пр тного содержа-
ния иттрия соответственно увеличивается пластично

Нелегированный ванадий сильно растрескивается при деформации так
же, как и сплавы, содержащие от 0,1% до 0,4% иттрия. Однако при до-
бавке иттрия от 0,5 до 2,0% сплавы были прокатаны до тонкой ленты с
небольшими трещинами по краям. Сплав, содержащий 99% ванадия, был
прокатан до фольги толщиной 0,18 мм, которая показала хорошую пла-
стичность при изгибе. Таким образом, наличие в системе иттрий — ванадий
области существования двух жидкостей является чрезвычайно благоприят-
ным для получения чистого ванадия путем рафинировки от примесей дей-
ствием иттрия. По данным нашей лаборатории аналогичное иттрию рас-
кисляющее действие на ванадий оказывает церий.

Сплавы хрома, молибдена и вольфрама

Хотя все металлы этой подгруппы, кроме урана, имеют объемноцентри-
рованную решетку К8, они резко отличаются в своем поведении при де-
формации от металлов VA подгруппы. Металлы VA подгруппы нехладно-
ломки, а металлы VIA подгруппы — хром, молибден и вольфрам — хлад-
ноломки.

Температура перехода хладноломких металлов в хрупкое состояние
связана со степенью чистоты металла от примесей внедрения; чем чище
металл, тем ниже температура перехода.

Общим признаком металлов VIA подгруппы является, таким образом,
большая чувствительность к примесям внедрения.

Разница в поведении указанных металлов VA и VIA, подгрупп, по-ви-
димому, объясняется тем обстоятельством, что растворимость элементов,
образующих твердые растворы внедрения в ванадии, ниобии и тантале,
значительно больше, чем в хроме, молибдене и вольфраме (табл. 45).

В силу очень малой растворимости в твердых металлах VIA подгруппы
углерод, кислород, азот и водород уже в очень малых количествах присут-
ствуют в форме карбидов, окислов, нитридов и гидридов, которые и вы-
зывают хладноломкость этих металлов. Особенно вредно распределение
этих неметаллических соединений в виде пленок или оболочек по грани-
цам зерен металла. Важно подчеркнуть, что для каждого тугоплавкого
металла, по-видимому, существует своя особенно вредная для пластично-
сти неметаллическая примесь (например, азот в хроме), которая для дру-
гого металла будет менее вредной. Однако этот вопрос с количественной
стороны мало исследован, хотя и является первоочередным.

РЗМ и иттрий в силу своей большой химической активности эффектив-
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Т а б л и ц а 45

Растворимость углерода, кислорода, азота и водорода в твердых тугоплавких
металлах [16]

•Л

Молибден . ,
Вольфрам • . , .,

Растворимость, %

с

<0,200 вес.
0,020 ат.
3,000 вес.

—

025 вес.
1,200 ат.

0

<0,2500 вес.
1,4000 ат.

1,9000 вес. при
1527°

0,1000 ат. при
1350°

<0,0020 вес.
<0,0016 ат.

N

<1,00 вес.
4,80 ат.

4,00 ат. при 1000°

<0,005 вес.

<0,001 вес.
0,17-Ю"4 вес. при

1200°

Н

42 ат.
10 ат.

—

—

—
Ничтожная

Самарии
Гадолиний . . . .
Тербий . . . . . .

Нет
. . . . « 0 , 2 5
. . . . « 0 , 3 9

по удаляют вредьые меси внедрения из хрома, молибдена и вольфра-
ма, резко снижая тем самым температуру перехода из пластичного в
хрупкое состояние. Положительный эффект такого влияния установлен
на хроме и его сплавах, а также на молибдене.

По сплавам вольфрама пока имеются лишь отдельные сведения о по-
вышении пластичности за счет добавки церия [85].

РЗМ и иттрий незначительно растворяются в твердом хроме и предель-
ная растворимость имеет следующее значение (в %) [2]:

Лантан <0,12 Диспрозий •—0,20
Церий «0,34 Гольмий , , . ~0,22
Празеодим «0,37 Европий ~0,33
Неодим <0,30 Тулий < 0 ,33

Иттербий Нет
Лютеций « 0 ,37
Иттрий . < 0 ,10

Абсолютные значения растворимости требуют уточнения.
Исследование диаграммы состояния хрома с лантаном, церием и ит-

трием показало [86—89], что в системах имеется широкая область несме-
шиваемости в жидком состоянии.

По данным Е. М. Савицкого, В. Ф. Тереховой и А. В. Холопова, добав-
ки РЗМ (лантана, церия) значительно измельчают зерно литого хрома [90]
(рис. 117).

Добавки лантапа, церия и суммы РЗМ оказывают существенное влия-
ние на механические свойства хрома: увеличивают его пластичность и
прочность при растяжении и сжатии, сдвигают температуру перехода из
хрупкого состояния в пластичное на 100—150°.

Подученные нами данные по статическому сжатию сплава хрома с
1,5% Се при различных температурах (скорость деформации 0,45 мм/мин)
показывают увеличение пластичности. Для этих сплавов характерно то,
что уже при 70—100° разрушение имеет пластический характер.

Относительное укорочение имеет следующее значение, в %:
Температура, °С Укорочение

20 38
70 40

100 45
200 50
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Рис. 117. Зависимость измельчения зерна литого хрома от добавок РЗМ; (X 100):
а — без добавки РЗМ; 6 — 0,5% добавки РЗМ (La, Се)



В обычном электролитическом нелегированном хроме порог хрупкости
находится при 200—300°.

Добавки 1% РЗМ металлов повышают температуру рекристаллизации
хрома на 50-70°, а добавки 5% на 100-150°.

Рекристаллизация в чистом деформированном электролитическом хро-
ме начинается при 980—1020° [86]. Рекристаллизация для сплава с 1% Се
происходит при 1000°, а для сплава с 5% Се при 1100°. Аналогичный ход
наблюдается и для сплавов с лантаном.

Влияние лантана и церия на температуру начала рекристаллизации
хрома приведено на рис. 118, а, б. На рис. 119 приведена диаграмма ре-
кристаллизации хрома по данным
Е. М. Савицкого, В. Ф. Тереховой и |
А. В. Холопова [91]. Высказанное не-
которыми авторами [92] положение о

two

у
/

/
/

/
6

у
/

/

г ч
Се, Вес. %

Сг 2 1
La jftc.%.

Рис. 118. Влияние церия (о) и лантана
(б) па температуру начала рекристалли-

зации хрома

Рис. 119. Диаграмма рекристаллизации
электролитического хрома 510 20 30 W

Степень dt'едюрмациц, %

том, что рекристаллизованный хром более хрупок, чем деформированный,
неправильно и не отвечает экспериментальным фактам;

Редкоземельные металлы оказывают на хром сильное рафинирующее
действие, очищая его от кислорода, и что особенно важно в данном слу-
чае — от азота. Хром, подобно другим металлам, имеющим объемноцент-
рированную кубическую решетку, особо чувствителен к таким примесям
внедрения, как азот.

По современным представлениям хрупкие нитриды хрома, имеющие
игольчатую форму, располагаясь по границам кристаллитов, на несколько
сотен градусов повышают температуру перехода хрома в хрупкое состоя-
ние. Для сдвига температуры перехода в область более низких темпера-
тур необходимо, чтобы содержание азота в хроме не превышало 0,005%.
Обычный электролитический хром содержит до 0,05%) азота и, конечно,
хрупок. Резко снизить содержание азота в хроме удается с помощью до-
бавок РЗМ, например, церия и особенно иттрия и рутения.

Имеющиеся данные о теплотах образования нитридов хрома, молиб-
дена, вольфрама, церия, лантана и иттрия приводятся ниже (в ккал/молъ):

Нитрид Нитрид

CeN 78,2
LaN 72,8

Cr 2N
CrN
CrN 2

M02N

26,5
29,5
25,0
16,6

YN 71,5
17,2
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Таким образом, нитриды РЗМ и иттрия имеют примерно в 3 раза боль-
шую теплоту образования, по сравнению с нитридами хрома, молибдена
II вольфрама. Наличие широкой области расслоения в диаграмме состоя-
ния Сг—Се является чрезвычайно благоприятным для успешной очистки
хрома от азота. При сплавлении церия с хромом в шлаковой фазе наблю-
дается значительное содержание азота, так как нитриды церия переходят
в шлак.

Существенное влияние оказывают РЗМ и иттрий на жаростойкость
хрома [2]. Особенностью хрома но сравнению с другими тугоплавкими ме-
таллами является то обстоятельство, что он поглощает азот при темпера-
турах выше красного каления. Азот диффундирует в металл и вызывает
хрупкость хрома. Обычная пленка окиси хрома не является барьером для

Таблица 46
Влияние добавок редкоземельных металлов на свойства иодидного хрома

при 1260°—100 час. [2]

Элемент

Лантан

Церий

Празеодим

Неодим

Самарий

Гадолиний

Диспрозий

Гольмий

Эрбий

Тулий

Иттербий

Лютеций

Иттрий

Хром

Добавка
в шихте,

%

1,0
2,0
4,0

0,5
2,0

0,5
1,0
2,0
4,0

0,5
2,0

1,0
2,0
5,0

0,5.
2,0

0,5
1,0
2,0
4,0
6,0

1,0
2,0

0,5
2,0
5,0

1,0
2,0

2,0

1,0

0,5

1,0

—

Содержание РЗМ
в хроме, %

—

—

—.

—

0,3
—

1,71
—

0,11
0,75

0,001
0,22
0,55

0,5
1,85

0,11
—

0,75
—

1,95

0,45
1,86

0,03
1,22
3,38

0,12
0,16

0,3

—

—

0,66

—

Твердость в
литом состоя-

нии

37
35
36

42
36

39
39
42
41

38
40

42
41
42

38
41

41
40
41
40
42

40
40

41
42
41

40
42

43

39

39
39

39

Увеличение в ве-
се за 100 час.

мг'см'

3,41
8,52

13,6

4,64
4,64

2,33
2,33
1,24
5,88

2,33
1,24

3,41
3,10
3,41

2,33
1,24

10,25
5,74
2,33
1,23
3,41

3,72
2,33

4,65
1,86
1,24

21,7
13,95

6,98

1,39

2,33
1,24

28,7

Поглощение азо
та, %

0,24
0,182
0,185

0,022
0,017

0,065
.—

0,003
—

0,117
0,028

0,117
0,104
0,1112

0,043
0,023

0,109
—

0,117
—

0,148

0,058
0,115

0,125
0,03
0,006

0,085
0,199

0,09

0,09

0,011
0,016

1,65
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Рис. 120. Микроструктура иодидного хрома (а) п сплава Сг
с 1 "ь Y (б) после нагрева на воздухе при 1260° в течение

100 часов; X 100

диффузии азота. Ни один из элементов (алюминий, кремний, бор, титан,
цирконий, никель), которые обычно добавляются в сплавы для улучше-
ния жаростойкости, не препятствует этому проникновению. По американ-
ским данным (табл. 46) только редкоземельные металлы: Рг(2%),
Nd (2%), Gd (2%), Ег (5,0%), Lu (1%) —оказали положительное влия-
ние на изменение состава окисной пленки на выплавленных дуговой плав-
кой сплавах иодидного хрома с этими редкоземельными металлами и тем
самым уменьшили поглощение азота. Результаты сравнительных испы-
таний нелегированного хрома и сплавов хрома с 1% Y (рис. 120) пока-
зали, что после нагрева в течение 100 часов на воздухе при 1260° первый
имел грубую пленку окислов, в то время как добавка 1% иттрия ограни-
чила окисление образованием тонкой прочной пленки.

По нашим данным, добавки 1 — 3% Y повышают устойчивость хрома
против окисления до 1250°.
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РЗМ оказывают положительное влияние на пластичность литого молиб-
дена. По данным Цвика [93], добавка 5% мишметалла понижает твердость
загрязненного молибдена от 309 до 170 кг/мм2. Олдс и Рейнсдорф [94] уста-
новили, что добавка 0.1% Се к молибдену понижает температуру перехо-

да последнего в хрупкое состояние от 300 до
—20°. Предельная растворимость церия и
молибдена меньше 1 % ат.

Е. М. Савицкий, В. В. Барон и Тао Цзу-
цун, изучая влияние РЗМ на пластичность
литого молибдена, установили, что небольшие
добавки (порядка 0,05—0,15%) мишметалла,
лантана, церия, празеодима и неодима пони-
жают твердость и особенно температуру пе-
рехода в хрупкое состояние (рис. 121) литого
молибдена технической чистоты [95]. Этот
эффект вызывается рафинирующим действи-
ем РЗМ на примеси внедрения в молибдене
вследствие их высокой активности. Появле-
ние второй фазы в сплавах всегда снова вы-
зывает повышение температуры перехода.

Добавки 0,8 % лантана, 0,01% неодима
или 0,03% празеодима к литому техническо-
му молибдену оказывают наилучшее влияние
на пластичность последнего, снижая темпе-

ратуру перехода приблизительно на 500°. У этих сплавов температура
перехода близка к комнатной или ниже ее. В работе было установлено,
что растворимость РЗМ в молибдене не превышает 0,1%- По-видимому,
аналогичное действие РЗМ будут оказывать и на вольфрам.

гоо зоо too 500 son
Температуой С

Рис. 121. Влияние добавок
иттрия на температуру пере-
хода молибдена из пластичного

в хрупкое состояние:
/ — Мо + 0,03% Y; « 2 — Мо +
0,06% Y; з — Мо (без добавки)

Сплавы металлов VIII группы

Наиболее изучено влияние РЗМ на металлы подгруппы железа —
кобальт и никель; о свойствах сплавов платиноидов с РЗМ данные в лите-
ратуре очень ограничены.

В разделе «Применение РЗМ в радиотехнике» приведены лишь ука-
зания о некоторых магнитных свойствах соединений РЗМ с плати-
ноидами.

Как указывалось выше, главными путями влияния РЗМ на металлы
группы железа являются: рафинирующее, раскисляющее и модифицирую-
щее действие, нейтрализация вредных примесей (устранение легкоплав-
ких составляющих) и повышение жаростойкости за счет увеличения ус-
тойчивости поверхностной окисной пленки.

Мы уже рассматривали влияние РЗМ на сплавы железа, поэтому ниже
приводятся только данные, относящиеся к кобальту и никелю.

РЗМ в сплавах на основе кобальта оказывают значительное влияние на
механические свойства при высоких температурах. По данным Брина и
Лейна, добавка РЗМ в виде мишметалла к типичному жаропрочному Со —
Сг сплаву Х-40 (Со -55,6%, Сг-25,5%, Ni — 10,4%, W _ 7 , l % ) ока-
залась весьма эффективной [96]. Результаты испытаний приведены в
табл. 47—49. Хотя добавка РЗМ не дает простой линейной зависимости
пластичности и скорости ползучести от величины добавки, однако, опыты
показали неизменное увеличение времени до разрыва. По-видимому, ана-
логичным образом должны влиять РЗМ на длительную прочность жаро-
прочных сплавов на основе никеля. РЗМ, оказывая сильное раскисляющее
н рафинирующее действие, значительно увеличивают пластичность спла-
иа на кобальтовой основе.
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Т а б л и ц а 47

Данные испытаний литых образцов на длительную прочность
(точное литье, сплав Х-40) [96]

1, #С

815

870

925

Напряжение,
кг/мм'

24,5
24,5
24,5
17,5
17,5
17,5

17,5
17,5
17,5
11,2
11,2
11,2

12,6
12,6
12,6

7,0
7,0

Добавка,
РЗМ, %

0,5

2,0
—

0,5
2,0

_

0,5
2,0

—
0,5
2,0

0,5
2,0

—
0,5

Время до
разрыва,

час.

2,4
5,5
5,5

61,7
199,4
642,3

4,0
12,6
28,3

242,3
356,0

1065,0

17,3
22,8
23,6

490,4

798,4

Удлинение
при разрыве,

%

6,1
24,0
18,3
5,0

14,5
11,1

5,8
17,1
21,4

3,6
6,4
8,1

7,7
12,5
15,7

—
—

Минимальная ско-
рость ползучести,

%/ час.

1,56
2,40
2,00
0,0336
0,0352
0,0055

0,712
0,952
0,372
0,0055
0,0072
0,0022

0,0100
0,264
0,264

—

0,0017

Т а б л и ц а 48
Влияние содержания редкоземельных металлов на длительную прочность

(точное литье, сплав Х-40) [96]

Состояние об-
разца

Литой

Подвергну-
тый старе-

нию

Добавка.
РЗМ, %

0,0
0,5

2,0
0,0
0,5
2,0
0,0
0,5
2,0

0,0
0,5
2,0
0,0
0,5
2,0

Температура ис-
пытания, °С

815
815

815
870
870
870
925
925
925

815
815
815
926
926
926

Напряжение, вызы-
вающее разрыв че-

рез 100 час,
кг/мм'

16,9
19,1

20,3
12,5
12,9
14,8
9,4

10,1
11,0
17,8
20,0
21,6

9,6
9,9

10,7

Удлинение при
разрыве 8, %

5,0
15,6

14,6
4,0

10,0
13,4
6,0
7,5

10,0
4,6

13,0
15,2

1,8
4,0

10,0

199



С другой стороны, за счет упрочнения металлической основы дости-
гается уменьшение скорости ползучести с увеличением добавки. Этим же
объясняется понижение пластичности и ухудшение ковкости сплава Х-40
при увеличении добавки РЗМ.

Деформация в горячем состоянии показывает, что небольшие добавки
РЗМ улучшают ковкость этого труднодеформируемого сплава.

По аналогии со многими сортами сталей не было получено улучшения
механических свойств при комнатной температуре (табл. 49).

Т а б л и ц а 49

Влияние добавок редкоземельных металлов на механические
свойства при комнатной температуре (точное литье, сплав

Х-40) [96]

Добавка РЗМ

0,0
0,5
2,0

Предел текучести
а„,г, кг/мм'

46,0
43,1
43,8

Предел прочности
о В кг/мм'

71,0
74,2
69,1

Относительное
удлинение 8,

12
15
10

Следует указать, что работы по жаропрочным Co-сплавам являются
недостаточно точными, так как в более ранних работах [97] не было об-
наружено ни положительного, ни отрицательного влияния при добавке

0 0,025 0.05 0.075 01 0,125
Расчетная добавка Се , %

0,02 0.0t 0,06 0.08
Расчетная добавка La, %

fiic. 122. Влияние церия (а) и лантана (б) на длительную прочность сплава
типаЭИ437 (ХН80Т) при температуре:

1 -г- 750°, о = 25 кг/мм1; 2 — 800°, о = 20 кг/мм-

редкоземельных металлов на Со — Сг-сплав. Поэтому необходимо даль-
нейшее проведение экспериментальных исследований.

В никелевые сплавы РЗМ вводятся с целью повышения длительной
прочности жаропрочных сплавов, а также для повышения срока службы
нагревательных элементов.

Церий и лантан повышают длительную прочность никелевого сплава
ХН80Т при температурах 700—800° (рис. 122, а, б) [98].

Жаропрочный сплав ХН80Т (ЭИ 437) имеет следующий химический
состав (в % ) :

углерод хром титан алюминий никель
0,03—0,05 20-21 2,5-2,8 0,8-1,0 75-76
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Однако, при излишнем количестве введенных в сплав добавок происходит
снижение стойкости образцов и уменьшение характеристик остаточной
пластичности и длительной прочности.

Повышение жаропрочности этого и ряда других никелевых сплавов
объясняется дегазацией и раскислением металла во время плавки, нейт-
рализацией вредного влияния «случайных элементов» и упрочнением гра-
ниц зерен [78, 99].

Присадки РЗМ в 2—3 раза увеличивают жаропрочность нихрома, а
добавка 0,5% церия в несколько раз увеличивает срок службы обычных
нагревателей из нихрома и повышает его пластичность [100, 101]. Как уже
указывалось, такое положительное влияние РЗМ на нагревательные эле-
менты связано с улучшением структуры поверхностной окисной пленки.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ В АТОМНОЙ ТЕХНИКЕ

Редкоземельные металлы начинают широко использоваться в атомной
технике. Они могут применяться: 1) в реакторостровнии в качестве кон-
втрукционных материалов; 2) при разделении изотопов; 3) в качестве
радиоактивных изотопов; 4) для создания защитных материалов от дей-
ствия излучений.

В атомной технике чаще всего применяются индивидуальные РЗМ и
металлическом виде и в виде соединений. Материалы, содержащие РЗМ.
обычно обладают специфическими свойствами, которые невозможно полу-
чить без применения РЗМ (например, цериевые стекла, не темнеющие под
действием радиации).

В ряде случаев использование РЗМ предлагается взамен других мате-
риалов, так как для получения аналогичных требуемых характеристик
применение РЗМ более эффективно (регулирующие стержни с европием
взамен гафния или боросодержащих сталей). Эти обстоятельства обеспе-
чили повышенный интерес, проявляемый к возможному применению РЗМ
в атомной технике, несмотря на высокую стоимость индивидуальных РЗМ.

При работе атомных реакторов образуются продукты деления, содер-
жащие также изотопы редкоземельных элементов, многие из которых ра-
диоактивны, а некоторые (гадолиний — 155, гадолиний — 157, самарий —
151, европий — 155) обладают весьма высокими коэффициентами захвата
тепловых нейтронов, являясь основными «нейтронными ядами». В табл.
50 приведена характеристика продуктов деления РЗМ [36, 102—108].

Таблица 50
Характеристика продуктов деления редкоземельных элементов [34]

Изотоп

Гадолиний-155
Гадолиний-157
Самарий-149
Самарий-151
Самарий-152
Европий-153
Европий-155
Неодим-193
Неодим-195
Празеодим-141
Лантан-139
Прометий-147

Сечение захвата,
барк

1,6-105

7-Ю4

7,6-Ю4

7-Ю3

150
420

1,9-104

240
50
13

9
60

Выход
деления,%

0,02
0,03
1,3
0,45
0,28
0,15
0,03
5,4
36
4,6
6,3
2,6

Период
полураспада

Устойчив
»
»

73 ± 2,5 года
Устойчив
1,8 года

Устойчив
»

»
*

Устойчив
4,4 года

* Образуется из Ва"" с периодом полураспада, равным 13,4 дня.
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Ядерный реактор успешно работает только в том случае, если из де-
лящихся материалов удалены наиболее «опасные» примеси, имеющие по-
перечное сечение захвата тепловых нейтронов более 10 барн. Содержание
таких примесей в делящихся материалах допускается в пределах милли-
онных долей процента [104].

Высокое поперечное сечение захвата тепловых нейтронов ряда изотопов
РЗМ обеспечивает возмоншость их использования в реакторостроении для
изготовления регулирующих стержней атомных реакторов и конструкци-
онных материалов, служащих для биологической защиты персонала от
воздействия нейтронного излучения. Обычно в регулирующих стержнях
используются окислы РЗМ ОагОз, ЕигОз, втгОз, которые в мелкодисперс-
ном состоянии распределены в жаропрочной стали или в титане (так на-
зываемые «керметы»). Керметы отличаются удовлетворительными меха-
ническими свойствами и некоторые из них являются коррозионно-стойки-
ми при испытаниях в воде при высоких температурах. Известны, напри-
мер, керметы, состоящие из палладия и редкоземельных металлов — сама-
рия или гадолиния [109]. Эти керметы приготавливаются методом внутрен-
него окисления РЗМ и весьма стабильны при высоких температурах. Ме-
таллической матрицей служит палладий.

Поперечное сечение захвата тепловых нейтронов различными изотопа-
ми РЗМ, которые можно использовать в качестве материалов для регу-
лирующих стержней, приведены по данным работы [110] (барн):

Элемент
или его изотоп

62Sm

Sm1 4»

взЕи

Е й 1 5 1

Е й 1 5 2

Е й 1 5 3

Ец1*4

5500 ± 200
50000 + 20000

4600 ± 400
9000 ± 3 0 0

5500 ± 1500
420 ± 100

1500 ± 400

Элемент
ИЛИ его изотоп

Е й 1 5 5

MGd
Gd 1 5 5

Gd 1 5 8

G d 1 5 7

eoDy

14000 ± 400
46000 + 2000
70000 ± 20000

Очень низкое

160000 + 60000
1000±150

Ив этих редкоземельных металлов наибольший интерес для ядерной тех-
ники представляет европий. Изотопы Ей151 и Ей153, из которых он состо-
ит в естественном виде, при захвате нейтронов образуют новые изотопы
европия также с большим сечением поглощения тепловых нейтронов.
Благодаря такому эффекту «выгорание» европия будет замедленным. Та-
кое свойство присуще только европию.

Хотя гадолиний имеет самое высокое поперечное сечение захвата, его
существенным недостатком является то, что изотоп Gd156 имеет низкое
поперечное сечение захвата. Кроме того, гадолиний является относитель-
но короткоживущим поглотителем, так как он не образует производных
изотопов с высоким сечением захвата нейтронов.

Самарий имеет высокое сечение захвата тепловых нейтронов и отно-
сительно низкую стоимость. Однако изучение изотопов показывает, что
только изотоп Sm149 имеет высокое поперечное сечение захвата, но он
мало распространен. Поэтому самарий может быть применен только в си-
стемах с небольшим сроком службы. Для реакторов большой мощности
с длительным сроком работы необходимы значительные количества сама-
рия, что в настоящее время практически неосуществимо [110].

Основным препятствием для развития работ по применению РЗМ в про-
мышленности все еще считается высокая стоимость редкоземельных ме-
таллов. Однако расчеты показывают, что это не совсем правильно.

Данные работы [109] показывают, что стоимость регулирующих стерж-
ней, содержащих РЗМ, находится на уровне стоимости боросодержащих
материалов1 а в некоторых случаях она значительно ниже.
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Преимущество европия перед другими РЗМ с высоким сечением погло-
щения тепловых нейтронов обеспечило повышенный интерес, проявляе-
мый к европию и его сплавам.

Для широкого внедрения европия в атомную технику в качестве ма-
териала для регулирующих, компенсирующих и аварийных стержней ре-
акторов необходимо, кроме снижения его стоимости, решить ряд задач
химико-металлургического характера [111]. Европий является химически
очень активным металлом и ведет себя, например, в воде почти как каль-
пдй. Окись европия, устойчивая в холодной воде, менее устойчива в горя-
чей. Следовательно, применение чистых материалов в реакторах, охлаж-
даемых водой под давлением, или в реакторах с кипящей водой недопу-
стимо даже при применении защитных покрытий, так как все настойчивее
высказывается требование применять в реакторах по возможности только
такие материалы, которые при повреждении покрытий не загрязняли бы
реактор продуктами коррозии, т. е. были бы сами по возможности корро-
зионно-стойкими. В настоящее время имеется две возможности получать
такие коррозионно-стойкие материалы: изготовление металлокерамических
-материалов и приготовление литых сплавоЕ.

Под металлокерамическими материалами в первую очередь подразу-
меваются комбинации из окиси европия со сталью, титаном или циркони-
ем. Материалы из окиси европия и стали были довольно подробно изучены
и нашли применение на практике. Так, в США в армейском малогабарит-
ном энергетическом реакторе APPR в Виргинии с апреля 1959 г. испыты-
ваются 7 стержней управления из аустенитной хромоникелевой стали, в
которой диспергирована окись европия (ЕигОз). Стержни плакированы
этой же сталью. Сначала у этих металлокерамических материалов из оки-
си европия и стали обнаружили худшую, чем ожидалось, устойчивость
против облучения. Однако результаты до настоящего времени еще не
совсем ясны. Предполагается, что ЕигОз при облучении частично восста-
навливается до двухвалентной окиси ЕиО и освобожденный кислород вы-
зывает дополнительные повреждения. Отчасти вредное влияние приписы-
вается и содержащемуся в стали кремнию, так как считается, что он реа-
гирует с ЕигОз [111].

ПОИСКИ ПОДХОДЯЩИХ сплавов европия уже предпринимались Горным
бюро США в Олбани [112]. Однако эти исследования были направлены
в первую очередь на получение стали, легированной европием, и сплавов
титана и циркония с европием. Получить сплавы, содержащие более 0,5%
Ей, не удалось. Для практического применения такое количество очень
мало, поскольку для достаточного поглощения нейтронов необходимо со-
держание европия от 4,0 до 5,0%. Эта величина получается из рассмотре-
ния макроскопического сечения поглощения (захвата). По литературным
данным практически достаточно макроскопическое сечение поглощения,
равное 4,0 см~1. Макроскопическое сечение поглощения гафния точно
равно 4,0 см~л, так что гафний должен применяться в чистом виде. При
этом уже 5% Ей в сплаве дают величину 4,8 см~К Данные о других спла-
вах европия до настоящего времени неизвестны.

В работе [111] были изучены сплавы европия с магнием, алюминием,
титаном, цирконием, ниобием, танталом, железом, никелем, медью, сереб-
ром, цинком, кадмием, оловом, свинцом и сурьмой с целью нахождения
коррозионно-устойчивого материала, обладающего высокими механически-
ми свойствами. Было установлено, что сплавы евротшя с серебром обла-
дают особенно благоприятными свойствами. Сплавы до 9% европия кор-
розионно-стойки в воде под давлением 190 атм при 360° и имеют доста-
точную прочность. При большем содержании европия прочность сильно
падает. Добавки кадмия улучшают коррозионные и механические свойства
двойных сплавов Ag — Eu. Механические свойства некоторых тройных
сплавов Ag — Cd — Eu приведены в табл. 51.
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Т а б л и ц а 51

Химический состав и механические свойства некоторых сплавов европия [ t i l ]

Химический состав, %

Ей

0,0
0,9
4,5
9,1

Ag

90,0
89,1
85,3
81,3

Cd

10,0
10,0
9,9
9,7

Механические свойства

Твердость
HV,

кг/мм'

27
55

103
160

Предел проч-
ности SB,

кг/.н-и'

16
24
29

Предел теку-
чести з о , 2 .

кг/мм*

10
19
26

Удлинение
S, %

58
16

3

К сожалению, до настоящего времени не представлялось возможным
исследовать поведение сплавов. Ag — Cd — Eu в реакторе при большом
потоке нейтронов. Однако, по-видимому, не следует ожидать плохой устой-
чивости сплавов против облучения, хотя с уверенностью ответить на этот
вопрос может только эксперимент.

Среди других конструкционных материалов следует также указать
цериевые стекла, содержащие в своем составе СеОг. Они применяются для
экранировки при работе с радиоактивными веществами, так как не мут-
неют под действием ядерных излучений [104].

Как показали исследования, проведенные в Физическом Институте
АН СССР, цериевые стекла обладают большой устойчивостью по отно-
шению к ^-излучению [113]. Последнее вызывает быстрое потемнение
обычных стекол, в частности стекол, в состав которых входит большое ко-
личество окиси бария (до 16%), применяемых в электровакуумной про-
мышленности. Введение ~1,0% СеОг в стекло устраняет его потемнение
при облучении (3-частицами.

Важным применением соединений РЗМ является изготовление специ-
альных огнеупорных материалов для атомной энергетики. Окислы евро-
пия, гадолиния и самария имеют высокие точки плавления (выше 2000°)
и, как уже говорилось выше, большие значения сечения захвата тепловых
нейтронов. Отрицательными свойствами этих окислов как огнеупорных
материалов являются их хрупкость и недостаточная термостойкость. Тигли
из окислов РЗМ можно использовать при плавке урана.

Перспективным является изготовление тиглей из сульфидов РЗМ. Так,
сульфид церия может быть успешно применен как керамика при плавке
такого активного металла как плутоний [106].

Следует отметить, что работы по изготовлению керамических материа-
лов из соединений РЗМ только начинают развиваться.

Большие перспективы в качестве конструкционного и жаропрочного
материала для ядерных реакторов представляет иттрий. Он имеет точку
плавления свыше 1550° и удельный вес 4,5. Сечение захвата тепловых
нейтронов у иттрия всего 1,27 барн. Он не реагирует с жидким ураном
и плутонием. Сырьевые ресурсы иттрия достаточны для его производства
в количествах, необходимых для изготовления ответственных конструк-
ций. В США уже получают слитки иттрия весом до 50 кг. Ряд фирм
производит из иттрия прутки, профили, листы и другие полуфабрикаты
из выплавленных дуговой плавкой иттриевых слитков (рис. 123, а, б, в).
Указывается, что на способность иттрия к обработке давлением большое
влияние оказывает содержание кислорода, которое пе должно превышать
0,1—0,05% [114, 115]. Иттрий с минимальным содержанием кислорода
может быть прокатан на 90% вхолодную без появления трещин по
кромкам.
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Рис. 123. Полуфабрикаты из иттрия [120].

а — расходуемый электрод перед плавкой; б — слиток диаметром от 150 до 180 мм;
в — различные виды полуфабрикатов

Работы, проведенные в США [197], показали, что металлический иттрий
можно использовать в качестве материала трубопроводов для переноса
потенциально возможного жидкометаллического горючего в реакторах,
работающих на тепловых нейтронах.

Гидриды иттрия и церия могут быть использованы как носители водо-
рода для применения в качестве твердых замедлителей в сердечниках
реакторов. Перспективным является также использование окислов церия,
иттрия и лантана, как разбавителей окисных топливных элементов. В бли-
жайшее время необходимо будет развернуть поисковые работы по иссле-
дованию свойств иттрия и его сплавов, так как имеющиеся данные весьма
ограничены [116—120].

При разделении изотопов РЗМ используются как соосадители при раз-
делении трансурановых элементов. В частности, двойная соль лантана
и калия K[La(SO4)2] -.гНгО пригодна для разделения урана и плутония, а
также для выделения нептуния в атомной металлургии.

Металлический церий и неодим хорошо растворяют плутоний и могут
быть использованы для экстракции плутония из жидкого урана [104].
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Интересным является использование радиоактивных изотопов РЗМ
в различных областях науки и техники.

В приложении № Л приводится таблица изотопов РЗМ, иттрия и
скандия.

Естественные радиоактивные изотопы имеют только лантан, самарий
и лютеций.

Прометий не имеет ни одного стабильного изотопа.
Ниже приводятся наиболее важные направления использования радио-

активных изотопов РЗМ.
1. Большинство изотопов РЗМ используется в качестве радиоактивных

индикаторов при химических исследованиях и для определения малых
количеств РЗМ с помощью активационного анализа. Сюда относятся сле-

дующие изотопы: La140, Се141, Рш 1 4 7,
Pm1 4 9, Eu1 5 2, Sm153, Tb1 6 0, Dy164, Но 1 6 6,
Tu1 7 0, Lu175, Y90, Y91 и др. [104].

^" Среди большого числа изотопов
РЗМ имеются изотопы, обладающие осо-
бым у- и Р-излучением и являющиеся
сравнительно долгоживущими. Наибо-
лее важными среди них являются Tu1 7 0.
Eu 1 5 2 - 1 5 4 , Eu15°, которые применяются
для гамма-дефектоскопии, и Се141 или в
смеси Се1 4 4 + Рг144, применяемые для

Рис. 124. Схематический разрез источников (3-излучения [121, 122].
атомной батарейки: Tu 1 7 0 нашел широкое применение в ме-

1 — отрицательный слой верхнего крем- ддЦИНв ДЛЯ СОЗДаНИЯ ПОртатиВНЫХ реНТ-
пиевого Фотоэлемента КФ; 2 - положи- г енопросвечивающих аппаратов.
тельный слой верхнего КФ; з — радиоак- о

 r

T I ^ r ,
ТИВНЫЙ СЛОЙ; 4 - положительный СЛОЙ 3 - Некоторые из изотопов (напри-
нижнего КФ; 5 — отрицательный -слой Мер, P m 1 4 7 ) , ЯВЛЯЯСЬ ИСТОЧНИКЭМИ ЭНвр-

нижнего КФ Г И И ) имеют низкую энергию Р-частиц и
совсем не имеют у-жзлуч.еття, что дает

возможность работать с ними практически без специальной защиты [123].
Основное применение изотопа Pm 1 4 7 — изготовление атомных батарей.

Принцип действия прометиевой батарейки основан на воздействии р-ча-
стиц Pm 1 4 7 на фосфор. В результате такого воздействия возбуждается
его свечение. Затем световая энергия фосфора превращается в электри-
ческую с помощью кремниевых фотоэлементов. Выходная мощность такой
батарейки равна 20 мквт при напряжении 1 в. На рис. 123 показан схема-
тический разрез и общий вид батарейки.

Преимущество Pm 1 4 7 перед другими р-излучателями состоит в том.
что практически вся энергия его распада способна поглотиться в слое
фосфора толщиной не более 0,01 см. Отсюда размеры батарейки миниа-
тюрны. Батарейка способна непрерывно действовать по крайней мере
в течение пяти лет. Диапазон ее применений почти безграничен — от
портативных полупроводниковых схем и аппаратуры для работы на боль-
ших высотах и на дне океана до изящных слуховых аппаратов.

4. Изотопы самария, европия и диспрозия могут быть использованы
в качестве детекторов слабых нейтронных потоков [124].

5. Радиоактивные изотопы тулия, иттрия, церия и другие приме-
няются для исследовательских и лечебных целей.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
В РАДИОТЕХНИКЕ, ЭЛЕКТРОТЕХНИКЕ И РАДИОЭЛЕКТРОНИКЕ

Электротехническая промышленность, по-видимому, раньше всех на-
чала использовать соединения редкоземельных металлов.

Добавка фтористых солей РЗМ в основном фторида церия в фитилях
прожекторных углей повышает яркость дуги и эффективность свечения
[4, 108, 110].
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С давних пор известно применение окиси церия в количестве прибли-
зительно 1,0% Для изготовления так называемых «газокалильных сеток»,
которые используются еще до сих пор там, где нет электричества, для
газового, керосинового или спиртового освещения [126].

Значительное потребление смеси фторидов кальция и церия относится
к периоду первой мировой войны [127].

По объему потребления РЗМ электротехника стоит на одном из пер-
вых мест среди других областей промышленности. Только на изготов-
ление сердечников (фитилей) угольных электродов по данным США идет
25% всей редкоземельной продукции [7].

В радиотехнике и радиоэлектронике РЗМ стали использоваться значи-
тельно позднее. Однако именно эти области промышленности следует
считать наиболее перспективными для их широкого применения ввиду
большого разнообразия физических свойств РЗМ и их соединений. Кроме
того, для радиотехники не требуются большие масштабы производства
РЗМ.

В настоящее время в радиотехнике и радиоэлектронике РЗМ исполь-
зуются главным образом в виде соединений.

Соединения и окислы используются для нужд катодной электроники
в качестве основы катодов или их активаторов и при создании различных
приборов на основе ферритов.

При дальнейшем изучении физических свойств не исключается воз-
можность применения чистых РЗМ. Так, сплавы с особыми физическими
свойствами могут быть успешно созданы с использованием гадолиния
и других ферромагнетиков иттриевой подгруппы. Особенно большой ин-
терес представляют сплавы ферромагнитных металлов с железом, кобаль-
том и никелем.

Гексабориды РЗМ, в частности гексаборид лантана в последнее время
нашли применение в качестве материала для изготовления катодов мощ-
ных электронных приборов, ускорителей заряженных частиц-циклотронов,
синхрофазотронов, электронных пушек и т. д. [128]. Преимуществом этих
материалов является сравнительно малая величина работы выхода элект-
ронов, возможность получения высокой плотности эмиссионного тока,
отсутствие отравления катода на воздухе, способность работать в условиях
пониженного вакуума (до 10~2 мм рт. ст.), устойчивость под воздействием
ионной бомбардировки. Малую работу выхода электронов и способность
к автоэлектронной эмиссии обычно объясняют существованием в гекса-
боридах РЗМ свободных электронов, сравнительно слабо связанных с ато-
мами металла и бора. Единственным недостатком гексаборидов является
их пониженное электросопротивление. Однако в последнее время разра-
ботаны катоды на основе твердых растворов между гексаборидами, с более
высокими значениями электросопротивления, причем работа выхода
электронов остается прежней [14],

Большие работы по изучению свойств и применению гексаборидов
РЗМ в радиотехнике ведутся сотрудниками Института металлокерамики
и специальных сплавов АН УССР. Ими в последнее время синтезированы
и изучены физические свойства гексаборидов, сульфидов практически
всех РЗМ [128-135].

В табл. 52 приведены имеющиеся данные по величине электросопро-
тивления и работе выхода электронов у гексаборидов РЗМ.

Большой интерес представляет использование новых фотокатодов на
основе сплавов магний — лантан и магний — барий, разработанных авто-
рами совместно с Институтом радиоэлектроники АН СССР. Высокочув-
ствительные фотокатоды предназначаются для измерений ультрафиоле-
тового излучения (К = 230—400 ммк).

Применяемые до сих пор для измерения ультрафиолетового излучения
фотокатоды из чистых металлов имеют малую чувствительность в указан-
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Таблица 52

Физические свойства гексаборидов щелочноземельных,

Формула
ексаборн-

да

СаВв

SrBe

ВаВ6

ScB6

YB 6

LaBe

GeB 6

о
И!

Я
а

о о;
re ~
Рн «

2,86
2,67
3,45
2,96
2,22
2,68
2,93

редкоземельных металлов.
иттрия, скандия и тория [130, 134]

Электро-
сопротив-

ление,
мком • см

123,5

306
—

40,4
17,4
60,5

Формула
гексабори-

да

РгВ6

NdB,
SmBe

EuB 6

GdB0

TbB6

DyB6

О
X
A
Я

re
E» «
о

£5

3,46
3,97
4,4
4,90
2,06

3,53

Электро-
сопротив-

ление,
мком • см

31,7
28

388
3100—3200

94
88

—

Формула
гексабори-

да

НоВ6

ЕгВв

ТиВ6

YbB6

LuB6

ThB6

о
у.

2

№

Н <»
О л

« с-
Д< н

3,42
3,37

—

3,13
3,00
2,76

Электро-
сопротив

ление,
МКОМ'СМ

. —

36,5
—

37,0

ной области спектра и поэтому не эффективны. Применению широко
распространенных сложных фотокатодов для измерений в ультрафиоле-
товой области спектра препятствует их высокая чувствительность не толь-
ко к ультрафиолетовому, но и к видимому излучению.

Разработка новых фотокатодов на основе сплавов магния с лантаном,
барием и серебром позволила получить высокоэффективные фотокатоды,
чувствительные к ультрафиолетовому и малочувствительные к видимому
излучению.

Разработанные Mg — Ва, Mg — La и Mg — Ag катоды имеют три ос-
новные преимущества перед фотокатодами из чистых металлов: 1) позво-
ляют проводить измерения в отдельных узких участках ультрафиолетового
спектра в диапазоне волн 230—400 ммк; 2) обладают высокой чувстви-
тельностью к ультрафиолетовому излучению; 3) малочувствительны к
видимому излучению.

Исследование термоэмиссионных и других физических свойств окис-
лов РЗМ позволило установить перспективы их использования (в част-
ности, окисла иттрия) в качестве термокатодов для создания мющных
импульсных магнетронов.

Большой интерес представляет изучение термоэмиссионных свойств
смесей окислов РЗМ, которые могут обеспечить съем больших термоэмис-
сионных токов [136].

РЗМ могут применяться в качестве активаторов оксидных катодов.
Активность оксидного катода, как известно, определяется наличием сво-
бодного бария [137]. Для получения активированного покрытия с избы-
точным барием за счет его восстановления из окисла ВаО можно исполь-
зовать скандий, иттрий, самарий, неодим, празеодим и лантан. Интересно
отметить, что церий является среднеактивным веществом [138].

Одним из важных применений РЗМ является использование их для
синтеза кристаллофосфоров [113], которые широко используются в каче-
стве преобразователей различных видов энергии в свет. Кристаллофосфоры
служат в качестве покрытий в люминесцентных лампах и используются
для нанесения экранов электрон-но-лучевых приборов: катодных осцилло-
графов, телевизионных и радиолокационных трубок и электронно-опти-
ческих преобразователей; с помощью люминофоров изготавливаются рент-
геновские экраны; люминофоры применяются для исследования радио-
активных излучений.

Современная техника предъявляет к люминофорам разнообразные тре-
бования. Получение необходимых свойств люминофоров достигается ва-
риацией химического состава и введением различных активаторов.
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РЗМ могут служить во многих случаях хорошими активаторами люми-
нофоров, а в некоторых случаях их соли с успехом могут использоваться
в качестве основы люминофоров [139—141].

В табл. 53 приводятся сведения по данным работы [113] о применении
отдельных РЗМ в качестве составных компонентов шихты люминофоров.

Большое значение приобретает использование ферритов-гранатов РЗМ
в различных областях радиотехники и радиоэлектроники. Благодаря
своим особым физическим свойствам ферриты нашли весьма разнообраз-
ное и ответственное применение в радиотехнике, электротехнике, промыш-
ленности счетно-решающих устройств, средств автоматизации производ-
ства и ряда других областей [142].

Повышенный интерес к ним связан прежде всего с тем, что в ферри-
тах сочетаются полупроводниковые, диэлектрические и ферромагнитные
свойства.

Таблица 53
Применение редкоземельных металлов в качестве активаторов люмин эфоров

Элемент

Церий

Празеодим

Неодим

Самарий

Европий

Тербий

Диспрозий

Эрбий
Тулий

Иттербий

Активаторы

вспышечные

SrS— Ce, Sm

SrS—Се, Sm

SrS—Eu, Sm

катодо-люминофоры

Ca2MgSi207— Ce;
CaO-MgO-2SiO2—

—Ce

Ca2P2O, —Dy

фото-(для люми-
несцентных ламп)

Ca 3(PO 4)2—Се,
Mn;

(Li2O)27[(Sr,
Ba)O].v;

SiO2)i/—Ce, Mn

Примеры описанных
люминофоров

CaF2—Ce; CaF2—Ce, Mn;
SrS—Ce, Th; Sr3PO4—Ce

NaBa(PO4)2—Ce;

Mg2P2O,—Ce, Th, Mn

CaF 2 —Pr; CaSO4—Pr;
SrS04—Pr; SrS—Pr;

ZnS—Pr, Cu; CaO—Pr,
Sm; CaO—Pr, IPb;

АЦОз — Pr

CaSO4—Nd; ZnS— Na;
Са(РОз)2—Nd

CaF2—Sm; CdSO4—Sm;
PbS0 4 — Sm; ZrS—Sm;

ZnS—Sm; ZnS—Sm.Eu;
CaO—Pb, Sm;CaO—Sm

Са2Р2О7—Sm;
3ZnO-2B2O3—Sm

CaF2—Eu; NaF—Eu;
CaSO4—Eu; SrS—Eu;

ZnS—Eu: CaSiO3—Eu;
BaSiO3—Eu

CaF2—Tb; CaSO4—Tb;
V2(SO4)3—Tb; Dy-ZnS—

—Tb, Cu; AUOs—Tb

CaF2—Dy; NaF—Dy;
CaSO4—Dy; SrS—Dy;

ZnS-Dy; A12O3—Dy

CaSO4—Er; ZnS—Er

Z n S — T u ; A12O3—Tu

CaS04-Yb
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Ферриты РЗМ занимают особое место среди ферритов других металлов,
благодаря своеобразным магнитным свойствам [143—144].

В 1956 г. Берто и Форра [145] открыли новые магнитные материалы —
ферриты со структурой граната — ЗМегОз • 5Fe2O3, где Me — иттрий, сама-
рий, европий, гадолиний, тербий, гольмий, тулий, диспрозий, иттербий
и лютеций.

С тех пор физические и кристаллические свойства этих ферритов яв-
лялись объектом интенсивных исследований [146—151].

Большое внимание, уделяемое исследованию ферритов-гранатов, объ-
ясняется тем, что они представляют значительный интерес для науки
и техники. Свойство монокристалла иттриевого феррита-граната давать
узкую линию поглощения ферромагнитного резонанса важно для устрой-
ства микроволновых усилителей и частотных преобразователей. Ферри-
ты-гранаты важны для создания вентильных устройств для дециметро-
вого диапазона волн, магнитоуиравляемых модуляторов для световых и
инфракрасных волн и ряда других назначений [149].

Среди других примеров использования РЗМ в радиотехнике и радио-
электронике наиболее важными являются следующие.

Металлический церий используется как составная часть геттера
в вакуумных лампах [152]. Окислы неодима и празеодима служат для
изготовления диэлектриков с малым коэффициентом линейного расшире-
ния, используемых в электронных приборах, а также для изготовления
конденсаторов с заданным температурным коэффициентом емкости [4].

Азотнокислый церий применяется в радиотехнике для приготовления
изолирующих составов [5].

Двуокись церия пригодна для изоляторов. Кроме того, окись церия
в смеси с окисью титана применяется для изготовления диэлектриков
(титанат церия) с высокими показателями [153].

Известно также, что окислы празеодима, церия и лантана исполь-
зуются в термобатареях, дающих напряжения 1,4 в при температурах
порядка 500—700°.

Относительно новой областью применения РЗМ является полупровод-
никовая техника, так как недавно было установлено, что некоторые сое-
динения РЗМ обладают полупроводниковыми свойствами. В табл. 54 пред-
ставлены электрические свойства селенидов и теллуридов лантана, эрбия,
гадолиния и иттрия [154].

Т а б л и ц а 54
Электрические свойства селенидов и теллуридов редкоземельных металлов при

комнатной температуре

Соединение

La2Se3

Er2Se3

ErSe
Ve2Se3

La2Te3

Gd2Te3

Gd2Te3

Er2Te3

V2Te3

Постоянная Холла
^»тт, смл/кулоп

Отрицательна
Положительна
Отрицательна

Отрицательна
—3,2
+3,3

Отрицательна
—1400

Удельное соп-
ротивление

р ( ом-си

0,024
7,9

1,7-10~*

Подвижность
носителей
(J-, см*/сек

_

—

—

изолятор
1,9-Ю-4

0,019
0,2

1,1-Ю-и
10,0

—

170
17
—

140

Дифференци-
альная т.э.д.с.
Ct, мкв/град

_

—

—

—30
—26

> + 2 0 0
—
—

Концентрация
носителей

11. см.-'

~3-10 1 9

—
~1(Я>

~ю 2 и

2-Ю18

2-Ю18

~10 1 9

4-Ю15

П р и м е ч а н и е . Соединение Cd2Te3 в зависимости от способа приготовления
проявляет различные свойства. В таблице указаны крайние значения свойств по
данным работы [154].
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Дальнейшая работа в этом направлении представляет большой теоре-
тический и практический интерес.

Большое внимание в настоящее время уделяется изучению сверхпро-
водящих соединений РЗ'М с благородными металлами [155, 1561.

Некоторые твердые растворы на основе этих соединений при низких
температурах являются ферромагнетиками и обладают сверхпроводимо-
стью [156].

В табл. 55 приведены температуры перехода в сверхпроводящее со-
стояние и точки Кюри соединений типа АВг (кубические и гексагональные
фазы Лавеса) РЗМ с благородными металлами.

Т а б л и ц а 55

Температура перехода в сверхпроводящее состояние в точка Кюри соединений
редкоземельных металлов, иттрия и скандия с благородными металлами [155]

Соединение

Sclr2

YIr2

YPt2

LaRu2

LaOs2

CeRu2

PrRu2

PrRh2

PrOs2

Prlr 2

PrPt 2

NdRu2

NdRh2

Ndlr2

NdPt 2

GdRh2

Gdlr2

GdPt2

ScRu2

ScOs2

YRu2

Температура перехо-
да в сверхпроводящее

состояние, "К

1,03
2,18
1,57
1,63
6,5
4,9

—
—
—
—
—
—
.—
—
.—
—
—

1,67
4,6
1,52

Точна
Кюри, °К

40
8,6

> 3 5
18,5

7,9
35

8,1
11,8
6,7

> 7 7
> 7 7
>77

,
—

—

Соединение

YOs2

PrOs3

NdOs2

SmOsa

GdRu2

GdOs2

ErRu2

LuOs2

ScGe2

YGe2

LaGea
CeGe2

PrGe2

NdGe2

ScSi2

YSi2

LaSi2

CeSia
PrSia
NdSia

Температура перехо-
да в сверхпроводящее

состояние, "К

4,7

.

.

,

3,49
1,30—1,31

3,8
1,49

—
—
—

> 1
> 1
> 1

> 1
—

> 1

Точкэ
Кюри, ' К

> 3 5
27,5

34
> 7 7
> 7 7

13
—
—
—
—

-4,5
-1,9
~3,6

—
—
—
—

10,5
—

Сверхпроводящими являются также силициды РЗМ и соединения с
германием. Имеющиеся данные приведены в табл. 56 [156, 157].

Таблица 56

Физические свойства силицидов редкоземельных металлов

Соедине-
ние

LaSia
NdSia
GdSia
DySi2

YSi2

Плотность,
г/см'

5
4,7
6,4
5,2
4,5

Точка плав-
ления, °С

1520
1525
1540
1550
1520

Удельное электро-
сопротивление,

мхом-см

273
349
263

302J

Предел прочности
при изгибе,

кг/мм'

26,1
5,95
4,26
6,65
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В работе [124] были подробно изучены физические свойства карбидов,
боридов и силицидов РЗМ. Некоторые свойства силицидов РЗМ приве-
дены в табл. 56.

Силицид диспрозия DySi2 отличается высокой коррозионной стой-
костью. Восьмичасовая выдержка в кипящей воде не дала никаких изме-
нений в весе и внешнем виде образцов. Этот силицид устойчив против
окисления и скорость коррозии на воздухе при 1000° имеет следующие
значения:

мя окис-
;ия, час

1
42
96

398
782

Общая ско-
рость корро-
зии, мг/см'

+4,3
35,8
52,1
80,0
90,8

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
В СИЛИКАТНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

Стекольная и керамическая промышленность по объему потребления
РЗМ занимает первое место. По данным работы [7] стекольная промыш-
ленность США расходует 30% всей производимой редкоземельной про-
дукции.

В стекольной и керамической промышленности РЗМ применяются для
следующих целей: 1) окраска стекла в различные цвета или придание
ему особых свойств; 2) ускорение технологического процесса полировки
стекла; 3) окрашивание фарфора, глазурей и эмалей и улучшение их ка-
чества; 4) изготовление огнеупоров для специальных назначений и для
плавки тугоплавких, химически активных металлов; 5) изготовление
искусственных драгоценных камней.

В производстве стекол, обычных и специального назначения, РЗМ
играют важную роль.

Для производства различных сортов стекла применяют как смесь окис-
лов, так и отдельные окислы, причем основное значение имеют окислы
металлов цериевой подгруппы, главным образом СеОг.

Двуокись церия применяется для обесцвечивания стекла [158—160].
Многие бесцветные (промышленные стекла обладают пониженным свето-
пропусканием, что обусловлено присутствием в стекле некоторых соеди-
нений, в первую очередь железа. На цвет и прозрачность стекла влияет
не только концентрация, но и валентность железа. Соединения двухвалент-
ного железа в стекле примерно в 10 раз сильнее поглощают световые лучи,
чем соединения трехвалентного железа.

Для перевода железа в трехвалентное состояние в стекольной массе
создают окислительную атмосферу за счет ввода в шихту окислов мышьяка
и сурьмы в малых дозах. Это .часто приводит к появлению в стекломассе
большого количества пузырьков кислорода, выделяющегося при разложе-
нии ядовитых соединений мышьяка и сурьмы, что ведет к браку выпускае-
мой продукции.

Кроме того, стекла, содержащие мышьяк, быстро желтеют под дейст-
вием солнечных лучей, значительно мутнеют даже при кратковременном
интенсивном облучении ультрафиолетовыми лучами и совершенно теряют
свою светопрозрачность под действием у-излучений. Эти недостатки стекол,
содержащих мышьяк, удается устранить благодаря применению для обес-
цвечивания двуокиси церия. Обесцвечивающее действие СеОг объясняется
ее сильной окисляющей способностью, что обеспечивает переход значитель-
ной части железа в трехвалентное состояние. Таким образом, СеОг является
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химическим обесцвечивателем стекла. Для удешевления процесса обесцве-
чивания применяют не чистую двуокись церия, а ее препараты, загрязнен-
ные окислами лантана, празеодима, неодима и некоторых других РЗМ, но
обладающие почти аналогичным действием на стекло. Благодаря присут-
ствию окислов неодима этот препарат (полирит) является не только хими-
ческим, но и физическим обесцвечивателем стекла, так как окись неодима
компенсирует желтую окраску Fe + 3 [161].

Окислы РЗМ — церия, празеодима, неодима — применяются также
при производстве цветного стекла, так как все РЗМ за исключением сое-
динений лантана, лютеция, иттрия, обнаруживают ярко выраженные по-
лосы поглощения в ультрафиолетовой, видимой и инфракрасной области
спектра [162]. РЗМ обычно вводятся в стекло в качестве красителя для
изменения светопропускания или для регулирования показателя прелом-
ления и дисперсии.

Стекла, окрашенные чистой окисью неодима в ярко-красный цвет, при-
меняются в навигационных приборах. Неодимовое стекло в рентгеновских
аппаратах позволяет вести наблюдение в условиях яркого освещения нат-
риевыми лампами, поскольку неодим поглощает желтую линию натрия.
Вместо обычного свинцового стекла, 'поглощающего рентгеновские лучи,
применяется свинцовое стекло, окрашенное окисью неодима, в сочетании
с флуоресцентным экраном. При освещении светом натриевых ламп экран,
защищенный неодимовым стеклом, остается темным и начинает светиться
только под действием рентгеновских лучей.

Из дидимового стекла, окрашенного смесью окислов неодима и празео-
дима в серый цвет, изготовляют очки для сварщиков и стеклодувов [108,
162].

При содержании двуокиси церия от 1% и более стекло окрашивается
в коричневый цвет [163].

Окрашивание стекла, содержащего церий, обуславливается образова-
нием цератов других металлов. Цераты имеют общую формулу MeCeCU,
где Me — четырехвалентный металл, например, титан, свинец и др. Смесь
окислов церия и титана окрашивает стекло в желтый цвет, обусловленный
образованием церата титана [164, 165]. Смесь окислов церия, титана и мар-
ганца придает стеклу оранжевый цвет. Небольшие количества окиси меди
совместно с цератом титана в поташном стекле дают бирюзовую окраску.

Свинцовые стекла с добавкой окиси церия часто приобретают коричне-
вый цвет.

Большие концентрации окиси празеодима придают стеклу зеленый цвет.
Вводя РЗМ, получают стекла специального назначения: пропускающие

инфракрасные лучи, поглощающие ультрафиолетовые, стойкие против
рентгеновских лучей, кислото- и жаростойкие стекла, а также стекла с осо-
быми оптическими свойствами [166, 167].

Добавка окиси церия в фоточувствительное стекло, содержащее серебро,
делает его чувствительным к ультрафиолетовым лучам [168].

Окислы лантана применяются в бескремнеземистых и малокремнезе-
мистых оптических стеклах, обладающих высоким показателем преломле-
ния, низкой дисперсией и обладающих высокой химической стойкостью
[162]. Так, например, фосфатное стекло, содержащее метафосфат лантана,
обладает высокими показателями преломления [6].

Стекло с неодимом используется в линзах очков и стекол, усиливающих
сигнальные цвета (красный, зеленый, желтый) и одновременно хорошо
защищающих от солнечного света. Стекла, содержащие окись неодима
в смеси с пятиокисью ванадия, применяются при производстве фото-
метров и специальной оптики (для приборов Тиндаля и призм Николя)
[5, 99].

Стекло с окисью празеодима предохраняет от ультрафиолетовых лучей.
Празеодимовые стекла при обычном дневном освещении кажутся зеле-
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ными, а при свете свечей — почти бесцветными. Из таких стекол изготов-
ляют имитации драгоценных камней и дорогие декоративные изделия [4].

В атомной технике лолучили практическое применение цериевые стек-
ла, не темнеющие под воздействием радиации высокорадиоактивных ве-
ществ, о чем говорилось ранее [169]. Стекла, содержащие церий, ценны
также тем, что могут защитить светочувствительные материалы, особенно
там, где требуется прозрачная или почти прозрачная стеклотара (молоко,
пиво, вино, растительное масло, гипохлоритовые обесцвечивающие раство-
ры, фармацевтические препараты) [165, 170]. Кроме того, церийсодержа-
щие стекла обнаруживают явление фосфоресценции и флуоресценции. Все
стекла, содержащие церий, обладают также термолюминесценцией [165].

Для изготовления регулирующих стержней, устанавливаемых в актив-
ных зонах ядерных реакторов, предложено стекло на основе бората кадмия
с добавками окислов гадолиния, самария, европия или диспрозия [162].

Окислы металлов цериевой подгруппы широко применяются для повы-
шения скорости и качества полировки стекла [45, 36, 102, 108, 171—173].

Обычным материалом для полировки технического стекла в настоящее
время является крокус, представляющий тонкий порошок прокаленной
окиси железа.

Значительно лучшие результаты получаются при использовании редко-
земельных полирующих материалов. Они позволяют достигать особенной
яркости и осуществлять полировку в 2—3 раза быстрее, чем другими веще-
ствами (окислами железа).

В настоящее время в СССР полирит почти целиком вытеснил крокус на
оптических заводах для полировки стеклянных линз, призм и других стек-
лянных деталей оптических приборов. Использование полирита в несколько
раз повысило на этих заводах производительность полировальных станков
и позволило автоматизировать операцию полировки.

Специальный порошок — полирит, выпускаемый химической промыш-
ленностью, содержит 40—47% двуокиси церия, окислы лантана, празеоди-
ма, неодима (58—41%), примеси 2% — SiO2, A12O3, Fe2O3, CaO, MgO.

При исследовании полирующей способности различных окислов метал-
лов (CuO, A12O3, ZnO, СггОз, Ni2O3, Mn2O3, ThO2), железных крокусов и
полиритов было установлено, что наибольшей полирующей способностью
обладает полирит. Отработанные полиритные материалы можно использо-
вать многократно. Целесообразно полировку матового стекла начинать
суспензиями свежего полирита, а собственно сам процесс полировки вести
на отработанном полирите. Установлено, что при многократном использо-
вании полирита с одновременным добавлением некоторого количества све-
жего полирита процесс полировки стекла проходит весьма стабильно.

Расход полирита на 1 м2 полированного стекла составляет 0,43—0,7 кг.
При многократном использовании полирита и усовершенствовании тех-

ники подачи его на стекло, расход полирита может быть сокращен до
0,3 кг/м2 [160, 174].

Поверхность стекла после полировки ее полиритом имеет хороший
блеск.

Окисел церия применяется для полировки очковых линз, точных опти-
ческих деталей, линз для окуляров фотокамер и оптических инструментов
резного стекла и сложных стеклоизделий, розового и красного гранита, мра-
мора и полудрагоценных камней, стекол для зеркал перед их серебрением,
для удаления отдельных царапин на зеркальном и автомобильном стеклах
[165].

В производстве эмалей и глазурей применяются добавки РЗМ, которые
уменьшают растрескивание глазурей, придают им блеск и различную
окраску.

Окись церия, например, придает непрозрачность глазурям и эмалям
и может заменять в этом отношении соединения олова.
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Для производства «расок (по фарфору) используются окислы индиви-
дуальных РЗМ. Окислы элементов цериевой подгруппы дают на фарфоре
светло-коричневую окраску, чистые соли празеодима — зеленую, неоди-
ма — аметастово-красную; фосфат неодима сообщает изделию темный цвет.
Устойчивая желтая краска чистого тона достигается титанатом церия,
светло-желтая — его молибдатом, вольфрамат церия придает после обжига
при высоких температурах зеленовато-голубой оттенок [4, 163].

Соединения РЗМ имеют большие перспективы для изготовления огне-
упорных изделий, так как многие из них, например, сульфиды, окислы и
гексабориды, имея высокую точку плавления, устойчивы к действию мно-
гих расплавленных металлов. К сожалению, литературные данные по это-
му вопросу носят отрывочный характер.

Сульфид церия имеет температуру плавления ~2450° и низкую упру-
гость паров, что в сочетании с его стойкостью против тепловых ударов дает
возможность применять его для изготовления специальных тиглей для
плавки ряда редких металлов [4, 175]. Видимо, в качестве огнеупоров мо-
гут быть использованы и другие сульфиды РЗМ.

Имеется указание о возможности применения гексаборида церия для
изготовления огнеупорных изделий для работы в нейтральной или восста-
новительной атмосфере, а также в вакууме при температурах 2000° и
выше [128].

Окислы иттрия, лантана, церия, неодима и гадолиния применяются в
качестве стабилизирующей добавки к окиси циркония. Было обнаружено,
что добавка окиси иттрия (~13%) значительно стабилизирует цирконие-
вые изделия, применяемые 'для плавки таких тугоплавких металлов, как
хром и ванадий при температурах 2000° в вакууме.

Ведутся также исследования по разработке плавленых изделий из оки-
си циркония, стабилизированных церием, для использования их как огне-
упорных материалов при плавке на воздухе при высоких температурах
1175].

В литературе к настоящему времени опубликовано мало работ по ис-
пользованию соединений РЗМ в производстве огнеупорных материалов. Но
такое замечательное свойство соединений РЗМ (боридов, сульфидов и
окислов) как высокая огнеупорность, безусловно, найдет себе широкое
применение в высокотемпературной металлургии. Дальнейшие работы
должны быть направлены на разработку и совершенствование технологии
изготовления изделий из тугоплавких соединений РЗМ и широкого иссле-
дования физико-химических свойств боридов, сульфидов, окислов и других
соединений РЗМ.

ПРИМЕНЕНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ
В ДРУГИХ ОБЛАСТЯХ НАРОДНОГО ХОЗЯЙСТВА

Катализаторы в химической промышленности

В химии редкоземельные элементы и их окислы находят применение в
качестве катализаторов и большей частью как добавки к катализаторам
для самых разнообразных органических реакций. Использование РЗМ в
качестве катализаторов широко распространено, благодаря эффективному
каталитическому влиянию, которое они оказывают на скорость различных
реакций в органической химии. Кроме того, применение редкоземельных
элементов, как катализаторов, весьма целесообразно, так как отработанный
катализатор можно регенерировать и использовать вновь.

Каталитическое действие окислов ряда редкоземельных металлов осно-
вано на том, что они имеют высокую энергию активации, что приводит к
ускорению реакции и повышению выхода продукции. Не следует думать
что редкоземельные элементы и их окислы из-за подобия химических
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свойств будут обладать одинаковыми каталитическими свойствами, тем
более что они имеют существенно отличные физические свойства. Добавка
окислов редкоземельных металлов к различным катализаторам увеличивает
активность последних. Например, добавка к кобальтовому катализатору от
0,5 до 10% ЬагОз вместо применяемой ранее двуокиси тория увеличивает
активность катализатора при синтезе жидких углеводородов из СО и Нг,
или при синтезе соединений из СО и олефинов [177—180]. Добавка 10%
ЬагОз к крекирующему катализатору MgO • БЮг увеличивает в 2 раза вы-
ход октана при крекинге газойля [179].

Наиболее широкое применение в качестве добавок к катализаторам
нашли окись и двуокись церия. Это вероятнее всего объясняется относи-
тельной дешевизной и доступностью окиси церия по сравнению с другими
редкоземельными элементами.

При получении стирола дегидрогенизацией этилбензола и его алкил-
замещенных применяются добавки СеОг к окисным катализаторам.
Двуокись церия является одним из лучших катализаторов (после ThO2)
при гидрогенизации СО при высоких давлениях с образованием изопара-
финовых углеводородов. Сульфат церия применяется в качестве катали-
затора при окислении SO2 в SO3, что, например, может быть использовано
в процессе получения серной кислоты. Соли церия применяются как
катализаторы в процессах этерификацин и гидрогенизации углеводородов.
Водная гидроокись лантана применяется в качестве эмульсификатора.
Манганит лантана действует каталитически при окислении окиси
углерода. Окись неодима используется как катализатор при дегидро-
генизации спирта. Окись самария также является катализатором при
дегидрогенизации спирта, причем активность окиси повышается при
осаждении на катализаторе AI2O3 [181]. Окисление этилового спирта на
Ag- и А1-катализаторах при атмосферном давлении дало лучшие выходы
при их промотировании S1112O3 [182]. Окись самария также является сенси-
билизатором в щелочноземельных фосфатах. Наиболее широкое примене-
ние в качестве катализаторов нашли элементы цериевой подгруппы. Редко-
земельные металлы иттрйевой подгруппы в качестве катализаторов исполь-
зуются значительно меньше. Изучалось орто- парапревращение водорода
на окислах церия, неодима, гадолиния и на оксалате неодима [183]. Гадоли-
ний проводит реакцию декарбоксилирования, изомеризации, а также яв-
ляется ингибитором окисления урана [184]. Парамагнитные соли РЗМ
лантана, диспрозия, иттербия, гадолиния ускоряют реакцию декарбоксили-
рования [185]. В работе Кремер [186] изучен каталитический распад этило-
вого спирта на окислах церия, лантана, празеодима, неодима, самария,
гадолиния и диспрозия совместно с другими элементами иттрйевой группы
и показано, что для всех окислов реакция дегидрогенизации этилового
спирта идет с одинаковой энергией активации Е = 30 ккал/моль, а для
ЬагОз Е = 32 ккал/молъ.

Ряд американских нефтяных компаний изучает вопросы применения
РЗМ в качестве катализаторов в нефтяной промышленности для повыше-
ния выхода высокооктанового бензина из сырой нефти, для удаления серы
ив нефти, для более полного сжигания топлива, для дожигания выхлопных
газов и в процессах крекинга нефти [187].

По каталитическим свойствам РЗМ имеется ряд обзорных работ [188,
189].

В настоящее время работы по изучению каталитических свойств РЗМ
проводятся в ИОХ АН СССР [172, 190, 191]. Исследовались каталитические
свойства двуокиси церия, окиси лантана, самария, празеодима, неодима,
иттрия, эрбия и диспрозия в реакциях дегидрогенизации и дегидратации
спиртов: этилового, н-пропилового, изопропилового и бутилового, а также
в реакциях дегидрогенизации углеводородов — циклогексана, циклогек-
сена, циклогексадиена и тетралина.
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Дальнейшая работа по исследованию каталитических свойств РЗМ
должна проводиться в целях изучения влияния РЗМ на более широкий
круг химических реакций и в конечном итоге создания законченной теории
подбора катализаторов.

Аналитическая химия

Редкоземельные металлы широко используются также в качестве хими-
ческих реактивов и являются энергично действующими реактивами для
многочисленных аналитических целей. Окись церия применяется для мик-
роанализа органических веществ на углерод, водород, серу, азот. Разви-
вается метод анализа, получивший название цериметрии, основанный на
сильных окислительных свойствах четырехвалентного церия. Соли лантана
применяются для определения уксусной и плавиковой кислот [4, 6].

Легкая промышленность

Уже давно редкоземельные металлы используются в легкой промыш-
ленности, где они нашли самое разнообразное применение.

Хлориды и ацетаты редкоземельных металлов применяются при изго-
товлении водонепроницаемых тканей, для увеличения стойкости тканей
против кислых растворов и паров, в качестве противогнилостного средства.
В основном эти специфические свойства солей редкоземельных металлов
применяются для улучшения качества специальных технических тканей.
Окисные соли церия применяются для прочной окраски кожи в присут-
ствии восстановителей. Нитрат церия применяется в качестве протравы
для ализариновых красителей. Отдельные соединения редкоземельных ме-
таллов используются в качестве дубителей кожи для получения высоко-
качественной поделочной кожи. Окись лантана служит реагентом для утя-
желения натурального и искусственного шелка [6].

В легкой промышленности преимущественно используются соли и окис-
лы лантана и церия, а также мишметалл и ферроцерий, как наиболее де-
шевые и легкодоступные из всех препаратов редкоземельных металлов.

Медицина

Возможности применения редкоземельных металлов в медицине изуче-
ны недостаточно. Но и в настоящее время РЗМ применяются достаточно
широко [192]. Редкоземельные металлы используются в производстве раз-
личных препаратов в качестве средств против нервных заболеваний, для
лечения болезней кожи, туберкулеза, рака и т. д. Для лечения различных
кожных заболеваний хорощие результаты дала мазь, состоящая из хлори-
стого церия и хлористого натрия в соотношении 1: 1 [193]. Фармакологиче-
ские свойства отдельных соединений редкоземельных металлов, исполь-
зуемых в новых медицинских препаратах, требуют дальнейшего изуче-
ния [4].

В последние годы ведутся работы по исследованию возможности исполь-
зования изотопа Y90 для лечения злокачественных опухолей. Изотоп Y90'
обладает периодом полураспада 62 часа и достаточно интенсивным Р-излу-
чением с максимальной энергией р-частиц 2,16 мэв.

А. В. Лебединский с сотрудниками исследовали воздействие Y90 на
нервную систему в связи с возможностью его применения в нейрохи-
рургической практике [194]. Y90 применялся в виде керамики или метал-
лического иттрия. Металлический препарат получали путем облу-
чения Y89 в реакторе потоком медленных нейтронов интенсивностью-
0,8 • 101Э ixH/см2 • см. Металлический иттрий использовался в виде цилинд-
рических стерженьков диаметром 0,3—1,3 мм, длиной 1,5—3 мм. В работе-
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отмечается, что металлический иттрий практически нерастворим в ткане-
вой жидкости.

Радиоактивные изотопы РЗМ могут служить в качестве внутренних
источников излучения, т. е. в качестве радиоактивных веществ, попадаю-
щих внутрь организма и находящихся в нем. Биологическое действие внут-
ренних источников излучения зависит от вида и энергии излучения, харак-
тера их распределения в организме, периода полураспада и периода полу-
выведения. В табл. 57 приводятся характеристики изотопов с небольшим
периодом полураспада, которые могут быть использованы в качестве внут-
ренних источников излучения.

Таблица 57

Характеристики изотопов редкоземельных металлов

Изотоп

Y»i

La«o

С е 1 М

р г143

Рт1"

Характер
излучения

3
3, т
3. т
3
3

Локализация

Кости
Кости
Кости, печень
Печень
Печень

Разнообразие свойств изотопов РЗМ позволяет широко использовать их
для целей радиотерапии, а также и диагностики в качестве меченых ато-
мов [104].

Отмечаются антисептические свойства некоторых солей лантанидов.
Больше других известны салицилаты неодима и празеодима (под назва-
нием «Дималь»), которые являются хорошими антисептическими сред-
ствами. Некоторые соли редкоземельных металлов препятствуют сверты-
ванию крови. Соли эрбия и церия увеличивают содержание гемоглобина
в крови. Соли церия употребляются при лечении хронической рвоты и мор-
ской болезни. Соли некоторых редкоземельных металлов применяются для
бальзамирования [195].

Широкое использование для медицинской диагностики нашли источни-
ки у-излучения Ти 170, Еш155 и Се1 4 4. Изотоп Ти 1 7 0 , обладающий мягким
у-излучением, весьма близким к* рентгеновскому, применен для получения
легких и компактных рентгеновских установок. К достоинствам такого ап-
парата относятся его легкость (вес 3 кг), портативность, независимость от
источника тока и простота эксплуатации, не требующая от обслуживаю-
щего персонала специального образования. Это все позволяет использовать
туллиевые рентгеновские установки при любых условиях. Отработанный
изотоп может быть регенерирован повторными облучениями нейтронами.
Период полураспада Ти1 7 0 равен 129 дням. Применение в целях усиления
у-излучения Ти1 7 0 специального интегрирующего фотоэлектрического уст-
ройства обеспечивает получение сверхконтрастных изображений и может
быть применено для раннего распознавания раковых опухолей. Было так-
же показано, что в целях рентгенодиагностики может быть использован
радиоактивный изотоп Ей1 5 5 (период полураспада 1,7 года) [120, 121, 123].

Другие области применения

В последние годы проведены опыты по применению редкоземельных
металлов в сельском хозяйстве.

РЗМ постоянно содержатся в почвах и растениях. В почвах содержится
около 0,02% РЗМ, а в золе растений — около 0,002—0,0051%. Различные
растения содержат неодинаковое количество РЗМ, люпин и сахарная свек-
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ла содержат повышенное количество их. Редкие земли постоянно содер-
жатся в качестве примесей в главнейших видах фосфорных удобрений —
апатитах (0,7—3,5%), фосфоритах (0,05—0,8%), костяной муке (около
0,8%) и суперфосфате. Присутствуя в растениях, РЗМ, несомненно, ока-
зывают определенное влияние на их рост и развитие. Изучение влияния
РЗМ на развитие гороха в условиях водной культуры было проведено на
фоне полной питательной смеси с дополнительным внесением бора [196].
Результаты представлены в табл. 58.

Т а б л и ц а 58
Влияние РЗМ на развитие гороха

Схема опыта

Средний вес сухих
стеблей

г/сосуя

Средний вес
свежих бо-
бов г/оооуд

Средний вес сухих
корней

г/сосуд

Полная питательная смесь без
бора

То же, с бором
То же + 2,5 мг РЗМ
То ж е + 5 мг РЗМ

3,45
4,5
9,13

10,77

100
130,43
264,64
312,16

27,9
39,38

1,23
1,72
2,07
1,83

100,0
139,82
168,29
149,59

Внесение в почву, на которой растет горох и лен,, небольших добавок
лантана, церия и самария в виде их соединений с азотом сильно ускоряет
развитие растений. Соединения этих металлов, введенные в почву фрук-
тового сада, заметно увеличивают урожай фруктов [192].

В литературе [122] также имеются указания, что в физике сульфат или
хлорид гадолиния используются для достижения сверхнизких температур,
весьма близких к абсолютному нулю (0,0002° К).

Окисные соли церия находят также применение в фотореагентах. Так,
сульфат окиси церия используется в качестве ослабителя, действие кото-
рого основано на освобождении в процессе ©го восстановления кислоты,
растворяющей часть восстановленного серебра [125].

В военной технике пирофорные сплавы РЗМ применяются для изготов-
ления трассирующих снарядов и пуль [4].

Для удобства пользования в приложении 3 дается перечень главных
областей освоенного и возможного применения РЗМ. В перечень вошли все
области применения, которые рассматриваются в тексте, а также изложен-
ные в литературных источниках [6, 102].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Опыт, накопленный наукой и промышленностью, убедительно показы-
вает, что редкоземельные металлы обладают уникальным комплексом фи-
зико-химических свойств, который, с учетом богатых сырьевых ресурсов
РЗМ, обеспечивает им широкую перспективу для применения в металлур-
гии, машиностроении и приборостроенииЛОтсюда вытекает необходимость
значительного расширения и углубления научно-исследовательских и
опытных работ в этом направлении. Первоочередными задачами таких
работ должны быть: установление физико-химических констант, диаграмм
состояния РЗМ, их сплавов и соединений, установление индивидуального
действия РЗМ и иттрия на управление структурой и свойствами сплавов на
всех основах, выявление условий наиболее эффективного и экономически
выгодного применения РЗМ в производстве чугуна, стали, цветных и лег-
ких сплавов, машиностроительных деталях и приборах, а также в атомной,
силикатной, химической промышленности, медицине и сельском хозяйстве.
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Наиболее важными и ближайшими задачами научного исследования пет
редкоземельным металлам и их сплавам, на наш взгляд, должны быть сле-
дующие:

1) всестороннее исследование свойств чистых РЗМ, а также скандия и
иттрия (механических, электрических, оптических, магнитных, ядерных
и др.) при низких и высоких температурах, при обычных и высоких давле-
ниях с целью изыскания новых областей их применения в технике;

2) исследование кристаллической структуры, построение диаграмм
состояния и диаграмм состав — свойство сплавов РЗМ между собой и с
другими металлами с целью нахождения металлических соединений с осо-
быми физико-химическими свойствами (сверхпроводники, полупровод-
ники, ферромагнетики, катодные материалы, люминофоры, катализа-
торы) ;

3) изучение строения и физико-химических свойств РЗМ с другими
металлами и выяснение механизма раздельного влияния легирующих до-
бавок РЗМ и их смесей на структуру и свойства (особенно на пластич-
ность, жаропрочность, жаростойкость и технологичность) сплавов на ос-
нове магния, алюминия, меди, железа, никеля, марганца, титана, хрома,
молибдена, ванадия, ниобия и вольфрама. Разработка оптимальных соста-
вов таких сплавов и лигатур, технологии их изготовления и термомеханиче-
ской обработки;

4) изыскание сплавов РЗМ и иттрия с особыми физическими свой-
ствами: электрическими, магнитными, оптическими, эмиссионными, ядер-
ными.

В связи с этим должны быть подробно обследованы физические свой-
ства соединений РЗМ.

5) выявление и обоснование технологии экономического эффекта при-
менения РЗМ в промышленности.
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П р и л о ж е н и е 1

Таблица изотопов редкоземельных металлов иттрия и скандия

Условные обозначения:

а — альфа-частица; d — дейтрон; Т — тритий; Р — протон; п — нейтрон; р~ — элек-
трон; Р+ — позитрон; т — гамма-квант; е~ — электрон внутренней конверсии;
К — захват орбитального электрона (К~, L~, M — слоя) с испусканием характери-
стического рентгеновского спектра; и. п. — изомерный переход; * — возбужденное
состояние ядерных изомеров; л — годы; д — дни; ч — ча<;ы; м — минуты; с — секунды

!м
ен

т

г;
ГО

s»Y

57 La

Массовое i
число

40
41
43
44*
44
45
46*
46
47
48
49

82
83
84
85
86
87*
87
88
88
89*
89
90
91*
91
92
93
94
96
97

131
132
133
134
135
136
136
137
138
139
140

Содержа-
1ие в при-

родной
смеси, %

—
—

100
.

—

—
—

—.

—
—
—.
—
—
—
—
—

100
—
—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—
—
—
—
—

0,089
99,911

—

Период полураспада

V.

0,22±0,03 с

0,873 с
3,92+0,02 ч

2,44 д
3,92±0,03 ч

19,5 с
85 + 1 д

3,43+0,03 д
1,83 9
57 м

70 м
3,5 ч

3,7 + 0,1 ч
5 ч

14,6 + 0,2 ч
14 + 2 ч

3,3 + 0,1 д
2,0 ч

105 + 5 д
14±2 с

2,54±0,01 д
50,3 м

61 д
3,5 ч

10,0 ч
16,5 м

Короткожив.

58 м
4,5 ч
4 ч

6,5+0,25 м
19,5 ч

9,0+0,5 м
2,1 ч

>400 л
7-101» л

1,65±0,02 д

Радиоактивная
постоянная \,

сек-1

_

0,794
4,912-10-5
3,288-10"6

4,912-10-5

3,555-10"2

9,44-10-8
2,339-10-6

4,384-10-°
2,03-10-8

1,65-10-*
5,5-10-5
5,20-10-5
3,85-10"5

1,319-10-5
1,33-10-5
24,3-10-'
9,63-10-5
7,641-10-8
4,95-Ю-2

31,59-10"'
2,296-Ю-3

1,32-10-'
5,50-10-5
1,925-10-5
0,7001-Ю-3

—

1,99-10-*
4,28-10-5
4,8-10-5

1,78-10"3

9,874-10-в

1,28-Ю"3

9,17-10-5
<5,910-10-и

3,1 -10~1в

4,862-Ю"6

Характер излучения

Р+

з г , г
е~

3 \ к, т

Р~, к, т
э-3", т
3'

3 + , К, у

з+
е~, P V K , Т

р+ (о,з»/о) А:, Т

3+ (0,19%) ДГ, Г
И. п.

3-
е"
|3-

Р-, т
Р-, т

Р " , Т

Р"
р+

3 + , f

3 + , К, т

р+, к,
к, т
Р + , АГ

Р+

р- (?), р+, /с, т

Р " . Т

2 3 6



П р и л о ж е н и е 1 (продолжение)

£
E

57La

ssCe

59РГ

«oN d

eiPm

Массовое
число

140
141
142

143
144
145

133
134
135
136
137
138

139

139

140

141

142
143

144

145

146

140

141
142
143
144
145
146

138

139
140
141
142
143
144

145
146
147
148
149
150
151

141
142
143
144(?)
145
146
147*

Содержа-
ние В ПРИ-

РОДНОЙ

смеси, %

_

—

—

—

—

—

—

0,193
—

0,250
—
—

88,48
-

11,07
—
—
—
—
—

100
—
—
—
—.
—

•—
—
—
—

27,13
12,20
23,87

8,30
17,18

—
5,72

—
5,60

—

—
—
—
—
—
—
—

Период полураспада

~ 3 л
3,7 ч
1,23 ч

Короткожив.
Короткожив.
6,30±0,1 ч
3,00±0,02 д

22 ч
—

1,5 д
—

140+1 д
1,1 м

33,11+0,21 a
—

1,5 а
282 а

13,9+0,6 м
1,8 a

3,5 м
—

19,1 ч
13,5+0,1 a

17,5 м
24,4±0,05 м

24,6 м

22 м
5,50 ч

3,3±0,1 д
2,42+0,05 ч

11,9 + 0,3 д
—

1,8 + 0,1 ч
5-Ю10 л
12+1 м

20+2 м
250—280 д
300—350 д

14—18 д
~30 л

1,25—2,5 л
~11 д

Радиоактивная по-
стоянная X, сек-1

- 7 , 3 . 1 0 -
5,20-Ю-5

1,565-Ю-4

7,70.10"4

—
—

3,056-Ю"5

2,674-10-*
8,75-Ю"8

—

5,38-10"8

—.
5,790-Ю-6

1,05-Ю"2

Л

2,4230-Ю^7

-—

5,35-10-"
2,845-10-8
8,311-Ю-4

4,46-10-°

3,30-Ю-з
—

1,008-10-*
5,943-10"'
6,601-Ю-4

4,734-10"4

4,696-10-з

5,25-Ю-4

3,501-10-*
2,43-10-6

7,956-10"5

6,742-10"'
—

1,07.10"4

4,4-Ю"19

9,63-Ю-4

5,78-10-*
3,209-10-8

2,674-1С)-8

5,73-10"'
~7,32-10-10

1,771-10-*
~7,29-Ю"'

Характер излучения

Р-. т

р-
Р-
р-

Р + , к, т
к

0+ « 1 % ) . К
—

К, Т , е-

К, Т , е~

Р-; Т, е-

Г. т
Р", Г
Р-, т

р-

Р+ (58%), К (b2\j

Р-. т
Р"

Р~, Т, «"

Р", Г

Р+

Р+, к, г
к, т

3\ к, г

Г , Т, е-

Р-, т

Р " , Т

р * Т

к
к, т, «-

э +

Г , Т (?>
ж. п . , #~

до?



Приложение 1 (продолжение)

s

«Pm

e-iSm

«»Eu

Массовое
число

147
148
149

150
151
151

143
144
145
146
147
148
149
150
151
152

153
154

155
156

145
146
147
148
149

150
151
152*

152
153*
153
154
155
156

157
158

148
Г.9
150
151

151
1S2
153
154
155
1E6
157

158

Содержа-
ние В ПРИ-

РОДНОЙ

смеси, %

—

—

З - 1 6

—

15.°7

1 L 2 7

13.84

7,47

26,б3

22.53

—»

—

—

47.7?

52,23

—.
-_
—
—
—

0,20

2,16
14,68
20,36
15,64
24,96

Период полураспада

2,26 л
42 + 1 д

2,27±0,05 д
2,68±0,02 ч

12 м
1,14+0,06 д

8 м
—

410 а
104_юв л

6,7-Ю11 л
—
—
—

73±25 л
—

1,96 д

—

23,5±0,4 м
~10 ч
5±1 д

1,58±0,12 д
24±2 д
58,6 д

<̂ 1 ч или 50 д

13,1 ч

15,6 + 1,5 л
9,3±0,2 ч

.
—

16+4 л
1,7±0,2 л

15,4 д
15,4 д
1,0 ч

>35 л
9+1 д
> 1 0 5 л

17 м
150 д

—
236 д

—

Радиоактивная по-
стоянная X, сек-1

9,719-10-9

1,91-10-'
3,534 Ю-6

7,184-Ю-5

9,63-Ю-4

7,037-Ю"6

1,44-Ю-3

1,957-10-8
—

2-Ю-12

3,28-10-м
—
—
—

3,01-Ю-10

—
4,093-Ю-6

—
4,916-Ю-4

1,93-10-*

1,6 Ю-«
5,078- Ю-6

3,34-10-*
1,369-10-'

>1,9-10-4 или
jS'/t С(\ л Г\—7

^ ^ 1 • OU • 1VJ

1,470-Ю-5

1,408-10-»
2,07-Ю-5

—

1,37-10-»
1,29-10-8
5,209-10-'

1,250-Ю"6

1,92-Ю-4

<6,27-10-10

8,9-10-'
2,210-Ю-13

6,80-10"4

1-464-10-8

—
9,307-10-°

—
—

—

Характер излучения

P~i е~
Р-, т
Р " . Т
Р " , Г

р~
Р " , Т

—

к, т
—
а
а
—
—
—

Р-, т
—

Р " , Т. «-
—

Р-, т
Р~

К, е-
К, е~

К, а (~Ю-8%), е-
К, е-, Т

—

Р+

—
Р~ (26%), #(74%), т
р- (82%), К, т. е-

и. п.
—

Р" Г, К, е-

Р " , Т
Р-, т
р-, т

р~
а

а, К, г, е"
а
—

«•. Т, е -

—

—

—

—

228



П р и л о ж е н и е ! (продолжение)

и
s
E?

6 4 Gd

« T b

eeUy

e:Ho

Массовое
число

159
160
161
(?)

I'i9
151
152
153
154

155
156
157
158
159
160
160
161*
161

162, 163
164

149
149
149
?

156
157
157
158

159
160
161
162
163
164
165*
165
166

160

161
162

163
164
165
166
166
167
169

Содержа-
1ие в ПРИ-

РОДНОЙ

смеси, %

22,01
—
—

—
—
—
—
—
—
—
—
—

100

—
—

—
—

—

0,0524

0,0902

2,294-
18,88
25,53
24,97
28,18

.

.

100

—

—

Период полураспада

18,0±0,2 ч
—

3,63 м
9,5 ч

4,1 + 0,2 ч
19±1 ч
4,5 ч

5,1±0,1 д
17,2 + 0,2 ч
190+5 д

5,0+0,1 ч
4,7±0,1 д

5,9 д
—

3,9 ч
73,5±1 д

1,15 л
6,75+0,1 д

22 м
18 ч

7±2 м
19±4 м

2,3+0,2 ч
2,2 м

—

8,2±0,1 ч
140±10 д

—
136 д

__
1,25 м

2,319±0,002 ч
3,37 д

22,5±0,5 м

4,6±0,1 ч
65,о±О,5 д

5,20+0,05 д
34,0+0,5 м'

1,14 д
>30 л
1,6 ч
44 м

Радиоактивная пос-
тоянная X, сек-1

1,070-10-5
—

3,182-10-3

2,03-Ю"5

4,70-10-5

1,0Ы0-5

4,28-10-5
1,57-Ю-6

1,119-Ю-6

4,222-Ю-8

3,85-10-5
1,71-Ю-6

1,36-Ю-6

4,94-Ю-5

1,092-10-'
1,910-10-8

1,189-10-*
5,25-10-*
1,07-Ю-5

1,65-10-»
6,08-10-*
8,37-10"6

5,25 Ю-8

—

2,35-Ю-6

5,730-10-8

—

5,899-10-»
:

—
—
—
—

9,242-10-»
8,3027-Ю"5

2,387-10-'

5,134-10-*

4,19-10-5
1,20 10-'

1,54-10-6

3,40-10"*
—

6,951-10-*
<7,32-10-10

1,20-Ю"4

2,63-10"*

Характер излучения

Р", Т

Р". Т

р-
а
а
К

К, е~, Т
Р+, А', Г, е~

К, е~, Т

3+ «25%) *(>75%>
К, е " , т

Р", Т
—

э-
р-, т
Р " . Т

Р-. т

Р-, х
а.

а
а
Р+

—
Т
К
—

К
—
—
—
—
—

Р", *
Р-, т
Р-, т

Р+(~0,5%)

К (~ 99,5%) е", Т
Р+, К, у, е~

Р" (-15%)
К (~85%), е~, Т

К, е-, у

Р-

Р " , Т, е-

—
—

229



Приложение 1 (окончание)

а
О)

3

в з Ег

е,Ти

V h
70 I D

uLu

Массовое
число

162-
163
164
165
165
166
167
168
169
170
171*
171
?

165
166
167
Ш
169
170
171*
171
172
173
175
166
168

169*
169
170

171
172
173
174
175
176

177
?*
?

170
171*
171
172*
172
173
174

175
176*
176
177*
177

178, 179

Содержа-
ние в при-

родной
смеси, %

0,136
—.

1,56
—
—

33,41
22,94
27,07

—
14,88

—

—
—
—

100

0,140

3,034
14,34
21,88
16,18
31,77

12,63
_

_

_

97,40
2,60

Период полураспада

75 м
1,1 м

—
10,0+0,1 ч

—
—
—

9,4 + 0,2 д
—

7,5 + 0,2 ч
20 ч
2,5 с

24,5 ч
7,7 + 0,1 ч
9,6+0,1 д

85+0,2 д
—

120 д
2,5-10-6 с

1,37 л
19 м

2,58 д
—

6,0-10-' с
31,83±0,21 д

—
—
—
—
—

4,2±0,1 д
—

1,8±0,1 ч
5 с

50 с

1,7+0,1 д
8,5±0,2 д

~(Ю0 д
4,0+0,1 ч
16,8+1,2 ч

~500 Э
165 + 5 д

—
3,67±0,03 ч
2,4-Ю10 л
1,3-10-' с

6,98±0,1 д
22 м и 8 ч

Радиоактивная по-
стоянная X, сек*1

1,05-Ю"2

—.

1,927-Ю"5

—
—
—

8,53 10-'

2,57-10-5

9,63-Ю-5

0,277
_

2,30-10"5

8,33-10-'
3,44-Ю-8

6,685-10-*
2,77-10-5

1,603-10-8
6,08-Ю"4

3,110-Ю-6

—

1,16-10»
2,5205-10-'

—

—
—

1,91-Ю"6

—

1,07-10-*
0,14

1,39-Ю-2

4,72-Ю-6

9,44-10"'
~1,337-10"8

4,81-10"5

1,203-10-5
~1,605-10-8

4,862-Ю-8

—
5,246-10-5
9,15 10"19

5,33-10-°
1,149-Ю-6

5,25-10"4

Характер излучения

Т

—
К, е~

—
—
—

—

Р~, Г, е-

Э-, т
и. п.

ТГ
3+ (-0,5%) К (99%), т, е~

К, Т, е~

р- (2%) К, у, е-
—

Р-, т
е~

Р-
—

К
—

и. п.
К, т, «-

—
—
—
—
—

Р-, т

Р-, т
и. п.
и. п.

К, Т, е-
—

К, т, е-
Р + , К {7)
К, у, е~

К, тг, е-
Р" (-20%)

К (~80»/0), Т, е~
Й - , ТГ, е~

Р " , Т.
—

и. п.

Р-, т
—



П р и л о ж е н и е 2

Состав, структура и температура плавления металлических соединений
редкоземельных металлов [3—4, 6—8]

Химическое
соединение

LaAg

LaAg2
LaAg3

LasAl
ЬазАЬ
LaAl
LaAi2

LaAl4
LaAs
La2Au
LaAu
ЬаАиг
ЬаАиз
LaB4

LaB e

LaBi
La2Cs
LaC2

LaCd
LaCdj
LaCd u

LaCu
LaCu2

LaCu4

LaCug
LaCue
LaeGa
LaGa
LaGa2

La2Gd3
LaGe2

LaH 2

LaH3

LaHg
LaHg2

LaHg3

LaHg4

Ьа1пз
Lalr2
LaMg
LaMg2
LaMg3
LaMg9

LaN
LasNi
LaNi
LaNi,

Тип кристалли-ческой структу-
ры

CsCl
—
—

AuCus
—

CsCl
MgCu2

ВаАЦ
iNaCl
—

.—

—..

—

UB4

CaBe

NaCl
Pu 2C 3

CaC2

CsCl
Cdlj

BaHgn
—
—

CaZn6

CaCuu

—
АиСиз
PrGa
A1B2

a—Sm
ThSi2

CaF 2

BiF 3

CsCl
A1B2

Mg3Cd
Кубическ.

АиСиз
MgCu2

CsCl
MgCu2

BiF 3

—
NaCl
—

MgCu2

Параметры решетки, А

a

3,79

—
—

5,093
—

3,79
8,18
4,40
6,13

—
—
—
—

7,30
4,157
6,57
8,8185

3,934
3,89
5,075
9 ,339

—
—

5,169
5,092

—
—
—

4,33
3,66
4,330
5,661
5,60
3,837
4,948
6,822

—
4,732
7,686
3,973
8,79
7,48

—

5,301
—

7,26

ь

—
—
—
—
—
—

10,20
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—

—
—

_

.
—
—
—
—
—
.—
—
—
—

•—

с

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

4,17
—
—
—

6,572
—

3,458
—
_
—

4,116
4,086

—
—
—

4,41
26,48
14,255

—
—
—.

3,633
4,960

—
—
—
—
—
—
—.
—
—

—

сla.
а или (5

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

1,68
—

0,681
—
—
—
•—

0,802
—
—
—

1,02
—
—
—
—
—

0,734
0,727

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

•—

.Плот-ность,
г/см3

7,60
8,25
8,62

.—
—

5,1

4,79
4,08
6,14
8,43

10,53
—

14,51
5,44
4,72
8,11
6,079
5,35
7,00
7,825
8,409
6,74
7,08

—
7,95

—
—
—

6,47
—

7,059
5,14

—
9,84

12,45
11,41

—
7,57

—
4,32

—
—
—

6,845
—
—

—

Темпера-ура плав
ления,°С

886
864
956

—

700
859

1424
1222

—
665

1360
1214
1024

—

2530
—

1415
2356

—
—
—

551
834
785

—
913

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

745
775
798
675

—
515

685
827

231



Химическое
соединение

LaNia
LaNi 4

LaNi 6

LaO
La2O->—A
La2O3—С
LaOs2

LaP
La 2Pb
LaPb
LaPfo
LaPt2

LaRh2

LaRuo
LaS

La3S4

7-La2S3

LaS2

La2Sb
La3Sb2

LaSb
LaSb«
LaSe
LasSe4

La*Se4

P-LaSi2

La2Sn
La2Sns
LaSn3
LaTe
La2Tl
LaTl
LaTb
LaZn
LaZn2

LaZn&
LaZn»
LaZn,,
CeAg
CeAgj
CeAg3

СезА1
CeAl
CeAl2

СеАЦ
CeAs
Ce2Au
CeAu
СеАиг
СсАиз

Тип кристалли-
ческой структу-

ры

_

CaZn5

NaCl
Гексагон.

Mn2O3

MgCuo
NaCl

—

AuCu3

MgCu2

MgCu2

MgCu2

NaCl
TI13P4

Th 3 P 4

Кубическ.
—
—

NaCl
_

NaCl

Th 3 P 4

Гексагон.
ThSia

Гексагон.
—

Cu3Au
NaCl
—

CsCl
AuCu3

CsCl
—

QaZn5

—
BaCdn
CsCl

—
—

Ni3Sn
Орторомб.

MgCu2

BaAl4

NaCl
—

—

—

П р и л о ж е н и е

Параметры решетки, А

a

_

5,013
5,249
3 ,9373

11,39
7,737
6,025

—

4,903
7,774
7,646
7,702
5,854
8,730
8,723
8,20

—

6,488

6,063
9,055
8,49
4,31
6,50

—
4,782
6,422

3,92
4,806
3,76

—

5,427
—

10,68
3,75

—
—

7,043
9,27
8,11
4,374
6,07

—.
—

b

_

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

_

—

—

—

_

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

7,68
—
—

—

—

с

_

—

3,984
—

6 ,1250
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
_
—
—
—
—.

8,56
13,80
6,36

—
—
.—
—.
—
—

—

4,225
—

6,87
—
—
—

5,451
5,76

—
10,12

—

—

с/а.
а или (3

_

—

0,795
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—

—

0,778
_-.

0,643
—
—
—
—
—
—

2,314

—

—

2 (продолжение)

Плот-
ность,

в;смг

_

—

8,28
7,114
6,56
5,84

14,89
5,22

—
—

10,50
—
—
—

5,86
5,44
4,98
4,77

—
—
—
—

6,34
9,47
6,32
4,95

—
—

7,516
—
—
—

11,25
6,714

—

7,16
—

7,27
7,62

—
—
—
—
—
—.

—

—

Темпера-
тура плав-
ления, °С

975
1095
1325

—
—
—
—
—

1315
1246

—
—
—
—

1970
2100

2100-2150
1650
1460
1690
1540
1100

—
—
—

1520
1420
1187
1135

—

915
1180
1096
815
855

962
853
855
865
990

—

825
1465
1250

665

ИЗО
1150

232



Химическое
соединение

СеВ 4

СоВ«

СеВ,з
Co3Bi

СС4В|'з

CeBi
CeBi2

СеС
Се2С3

СеС2

СеСз

CeCd
CeCd2

CeCd3

Ce 2Cd e

CeCde

CeCd u

СезСо
CeCo2

СеСоз
CeCo4

CeCo6

CeCu
CeCu»
CeCu4

CeCue
CeFe2

CeFe6

CeGa2

CeGe2

CeH2

СеНз
CeHg
CeH g J

CeHg3

C e H g 4

Cesln
Ce aln
Celn
Сег1пз
Celn 3

Celr2

CeMg
CeMg2

CeMgs
CeMg9

CeN

CesNi
CeNi
CeNi 2

Тип кписталли-чесьой структу-
ры

ТЬВ 4

СаВ„
NaZni3

—

—

NaCl
—

NaCl
Pu 2 C 3

СаС2

Тетрагон.
CsCl
Cdl 2

BiF 3

—
—

BaHgu
—

MgCu2

CaGu5

—
Орторомбич.

CaZr,
Орторомбич.

MgCu2

CnZn6

A1B2

ThSi 2

CnF 2

BiF 3

CsCl
A1B2

MR8Cd
Кубическ.

Cu3Au

.

.

Cu3Au

MgCua
W

MgCua

BiF 3

—

NaCl

MgCu2

a

7 ,205

4,14

10 ,375
—.
—

6,50
—

5,130
8.4476

3,88
5,49
3,86
5,073
7,228

—

9,319
—

7,159

4,922

4,43
5,15
8,08
7,302
4,900
4,312
4,210
5,581
5,540
3,808
4,946
6,755

10,934

4,68
7,571
3,90
8,70
7,436

—

5,01

7,192

Приложение
••ч"Ь1 n t v е г :м, А

b

_

7,05

5,09

_

_

—

с

4,030
_

_

_

_

_

_

6.49
6,59

3,450

_
_

_

4,026
_

7.45
4,102

10,17

4 ,136
4,316

14,185

3,545
4,957

_
—

.

—

с/а.
a или $

0,568
_

1,67
1,19

0,680

0,818

8,0

0,884

1,00
3,37

.

_

—

2 (продолжение)

Плот-
но ть,

г/см'

5,74
4,80

—

—

—

8,44
—

—.
6,97

5,40
—

7,26
7,876
8,394

—
—

8,472
—

9,338

8,54
—
—
—
—
—
—

6,62
—

5,43
—

9,88

—
—
—

7,738
—

4,57
—

—

8,08

9,15

Темпера-тура плав-
ления, "С

_

2190
—

1400
1630
1525
883

—
—

>2300
—
—
—
—
—
—
—

480
1035
1100
1145
1205

515
820
780
940
773

1060
—

—

—

—

—

—

—

—

920-

юга
1160
1180
1215

—

711
750

796
614

—
485
670
830

233



Химическое
соединение

CeNis
CeNi6

Се2О3

Се2Оз
СеО2

CeOs2

СеР
Се2РЬ
СеРЬз
СеРЬ
CePt2

CeRh2

CeRu2

CeS
CesS4

T-Ce2S3

CeS2

CeSb
CeSe
Ce3Se4

Ce^Se*

CesSi
CeSi
3-CeSi2

CeisSn
Ce2Sn3
CeSn3

CeTe
Ce2Tl
CeTl
CeTl3

CeZn u

CeZn9

CeZn

CeZn5

PrAg
PrAg2

PrAg3

PrsAl
РгзА12

PrAl
РгАЬ
РгАЦ
Pr2Au
PrAu
PrAu2

РгАиз

PrB 4

PrB,

ТИП кшсталли-ческой структу-
ры

Гексагон.
CnZn6

La 2O 3

Мг 2О 3

CaF 2

MgCu2

NaCl
Гексагон.

Cu3Au

MgCu2

MgCu2

MgCu2

NaCl
TI13P4

Th,P4

LaS2

NaCl
NaCl
TI1P4

La2Se4

—
ThSi2

—

Cu3Au
NaCl

—

CsCl
AuCu3

BaCdn
LaZrio
CsCl

CaZn5

CsCl
—
—

CU3A11

MgCu2

BaAl4

—

—

Тетрагон.
Кубическ.

П р и л о ж е н и е

Парчметпы решетки, А

а

4,98
4,875
3,88

И ,118
5 ,409
7,593
5,91
8,16
4,874

7,730
7,538
7 ,535
5,76
8 ,6722
8,6347
8,08
6,412
5,992
8,973
8,43

4,27
—
—

4,720
6,359

—

3,89
4,767

10,66
—

3,71
5,42
3,74

—
—

5,007

8,035
4,360

7,20
4,132

ь

_

—
—
—
—
—
—.
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

8,49

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
_
—
—
—
—
—

—
—
—

—

_

—

с

16,54
4,010
6,06

—
—
—
—

3,59
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—
13,88

—
—
—
—
—
—
—

6,86
—
—

4,17
—
—
—
—
—

—

10,010
—.

—

4,11
—

с/а.
а или р

_

0,823
1,56

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—
—
—
—
—
—

0,644
—
—

0,77
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

0,571
—

2 (продолжение)

ГТлот-
НСК'ТЬ,

г/см3

8,48
8,72
6,867

—
—

15,79
5,56

—
10,8

—

15,26
—
—

5,98
5 ,075
5,25
5,07

—

6,55
6,72

—

—
5,31

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

7,90
—
—
—
—
—
—
—
—
.—
—
—

5,74

4,84

Темпера-гупа плав-
ления, "С

930
1315

—

—

—

—

—

—1380
1170

—
—
—
—

2450
2050
1890
1700

—
—
—
—

—
—

1400
1165
1162

—
945

1240
1080

785
972

—
—

- 9 3 0
878
956

—
725
906

1442
1244

710
1350
1205
1135

—

234



П р и л о ж е н и е 2 (продолжение)

Химическое
соединение

Рг 2 С 3

РгС 2

PrCd

PrCd2

PrCd3

PrCdn
РгСо6

PrCu
PrCu2

PrCu4

PrCue

Pr3Ga
Pr3Ga2

PrGa
PfGa2

PrGe
PrGe2

PrH 2

PrHg
PrHg 2

PrHgs
P r H g 4

Pr 3 ln
Prln 3

Рг1г2

PrMg
PrMg2

PrMga
PrMg»
PrN
РГзШ
PrNi
PrNi2

PrNia
PrNi6

PrNi4

Рг2Оз
РГзОб

PrO2

PrOs2

P r P

Pr2Pb
PrPb
PrPbs
PrPt 2

PrRh2

PrRu2

PrS
Pr 3S 4

T-PrsSs

Тип кристалли-ческой структу-
ры

Pu-A
СаСг

CsCl

Cdl 2

BiF s

B a H g l l

CaZn5

—

—

AuCu3

—

CrB
A1B2

CrB
ThSi2

CaF2

CsCl
A1B2

Mg3Cd
Кубическ.

Cu
СизАи
MgCua
CsCl

MgCu2

BiF 3

—

NaCl

MgCu2

CaZn 5

—

L a 2 O 3

Mn 2 O 3

CaF2

MgCua
NaCl

—

C113A11

MgCua
M,rCu2

MgCua
NaCl

Tll3P4
TL3P4

Папаметпы решетки, А

a

8,573
3,855
3,82
5 ,035
7 ,200
9,306
5,01

—
—
—
—
—

4,452
4,284
4,474
4,253
5,515
3,791
4,918
6,724

10,895
4,93
4,670
7,621
3,89
8,689
7,39

—

5,16
—
—

7,205
—

4,958
—

3,859
11 ,042
5,394
7,663
5,872

—

—

4,867
7 ,709
7,575
7,624
5,747
8,594
8,594

b

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

11,331
—

11,098
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—.
—
—
—
—

—

с

6,434
—

3,466
—
—

3,99

—
—
—
—
—

4,195
4,284
4,064

13 ,940
—
—

3,539
4,937

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

3,980
—

6,008
—

—

—

—

—.
—.
—

—

—

—

—

—

—

с/а.
а и.ш (3

1,669
—

0,688
—
—

0,796
.

—
—
—
—
—.
—

1,0
—

3,277
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

0,803
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Плпт-нисгь,
г /см3

6,021
5,728
7,485
7,978
8,506
8,512
8,34

—-

—
—
—
—.

—
6,51
6,78
7,24
5,65
9,88

—
—
—

7,45
8,02

—

4,65
—

3,52
—

—

—.
—

—

—

8,51
—

—

—

—

15,39
5,72

—

—

10,98
—.
_

—

6,08
5,77
5,27

Темпера-тура плав
ления, °С

_

—

—

—

—

—

563
841 .
824
926

686

852
1044
1470

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

767
—

798

-635
—
—

730
—880

- 9 7 0

—1365

-1100
—
—
—
—
.—

—1315
—1185
—1115

—

—

—

2230
2100
1795

235



Химическое
соединение

PrS2

PrSb
PrSe

Pr 3Se 4

Pr2Se4

3-PrSi2

Pr2Sn
Pr 2Sn 3

PrSn3

PrTe
Pr2Tl
BrTl
РгТЬ
PrZn
PrZnu

NdAg
NdAg2

NdAgs
NdAl
NdAl2

NdAU
NdAs
NdB4

NdB,
NdBi
Nd2C8

NdC*
NdCd
NdCdj
NdCd3

NdCd u

NdCoe

NdCut
Nd3Ga
NdGa2

NdGe 2

NdH2

NdH3

NdHg
NdHg2

NdHg3

NdHgi

Ndln3

Ndlr2

NdMg
NdMga
NdMgs
NdN

NdNi6

NdO

Тип кристалли-
ческой структу-

ры

LaS a

NaCl
NaCl

Th s P 4

La2So4

ThSi2

—

—

СизАи
NaCl

—
CsCl

АиСиз
CsCl

BaCdu
CsCl

—
—

CsCl
MgCu2

ВаАЦ
NaCl
UB4

CaB6

NaCl
Pu 2 C 3

CaC2

CsCl
Cdl 2

BiLi 3

BeHgn
CaZn5

CaZn5

АиСиз
A1B2

ThSi2

CaF 2

—

CsCl
A1B3

H g 3 Cd
Кубическ.

Au3Cu
MgCu2

CsCl
MgCu2

BiLi 3

NaCl

CaZn.5
NaCl

Приложение

Папаметры решет ш, А

a

8,08
6,366
5,949
8,927
8,37
4,29

—
—

4,713
6,321

—
3,87
4,747
3,678

10,65
3,714

—
—

3,74
7,999
4,338
5,970
7,219
4,128
6 ,424
8,5207
3,83
3,811
5,009
7,182
9,294
5,026
5,104

—
4,27

4,224
5,467

3,780
4,899
6,695

10,867
4,655
7,605
3,867
8,662
7,410
5,14
4,948
5,068

b

_

— •

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

.

—

—

с

_

—

—

—

8,46
13,76

—

—

—

—

—

—

.—
—

6,85
—

—

—

—

—

9,996
—

4,1020
—
—
—

6,40

3,469

—

3,975
4,107

4,27
13 ,904

—

3,530
4,929

—

—

—

—

—

—

3,977
—

с/а.
а или P

_

—

—

—

—

3,30
— .
—
—
—
.—
—
—
—

0,643
—

—

—

—

—

—
—

0,568

—
—

1,67

—

—
0,791
0,805

—
1,00

—

—
—
—
—

—
—
—

—

0,804
—

2 (продолжение)

Плот-
НОСТЬ,

г/см'

5,11
—

6,80
6,92
6,66
5,64

—
—
—
—
—
—
—
—
—

8,14
—
—

6,05
—
—
—

6,14
4,94
8,849
6,902
5,970
7,699
8,129
8,631
8,566
8,38
8,27

—
6,98
7,749
5,94

—

10,23
—
—
—

8,045
—
—
—

7,70
8,61
8,18

Темпепа-
гура плав
ления, "С

_

.—

—

.—

—

—

~1415
—1165
~1145

—

~ 980
~1150
~1050

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

2540
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

_
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—

язв



Химическое
соединение

Nd2O3—A
Nd2O3—С
NdOs 2

NdP
NdPbs
NdPt2

NdRu2

NdRh2

NdS
Nd3S4

T-Nd2S3

NdS2

NdSb
NdSe
NdaSe4

Nd,iSe4

3-NdSij
NdSns
NdTe
NdTb
S1113AI

SmAl2

SmAls
SmAs
SmB4

8mB e

SmBi
Sm3G
Sm2C3

SmC2

SmCd
SmCd2

SmCds
SmCdn
SmaGa
SmGa2
SmGe2

SmH 2

SmHg
8mHg2

SmHg3
SmHg4

Smln 3

SmMg
SmMg2
SmMg3
SmN
SmO

Sm2O3—В
Sm2O3—С
SmOs2

Тип коисталли-
ческой структу-

ры

La 2 O 3

Mn2O3

MgZn 2

NaCl
AuCu3

MgCu2

MgCu2

MgCu2

NaCl
Th 3 P 4

Th 3 P 4

LaSa

aCl
Cl

T h 3 P 4

La2Se4

ThSij
AuCus
NaCl

AuCus
Cu3Au
MgCu2

Ni3Sn

NaCl
UB 4

CaBe

NaCl
NaCl
Pu2C3

CaC2

CsCl
Cdl2

BiLi3

BaHgu
AuCu3

A1B2

ThSi2

NaCl
CsCl
A1B2

Mg 3Cd
Кубическ.

AuCu3

CsCl
MgCu2

BiLi3

NaCl
NaCl

Монокл.
Mn2O3

MgZn2

Папаметпы ре me4

a

3,841
11,078
5,368
5,838
4,852
7,694
7,614
7,564
5,690
8,524
8,527
8,04
6,322
5,90
8,859
8,33
4,103
4,705
6,249
4,733
4,901
7,943
6,35
5,921
7,12
4,13
6,362
5,172
8 ,3989
3,76
3,771
4,940
7,283
9,291

4,280
4,183
5,376
3,744
4,853
6,632

10,820
4,622
3 ,810
8,622
7,327
5,046
4 ,9883

14,18
10,928
5,336

b

—

—

—

_

3,63

—

Приложение

Г' и , А

с

6,002
—

8,926
—

—

—

—
—
—

—

—

8,41
13,53

—

4,57

4,07

6,31
.

3 ,439

4,209
13 ,810

3,520
4,909

_

_
_

_
_

8,85

8,879

с/а.
а или 0

1,564
—

1,663
—

—

—

—
—
—

—

—
—

—

1,007
3,30

_

1,68
_

_

_

_
_
_
_
_
_

99,96°

1 ,664

2 (продолжение)

Плот-ность,
г/см3

7,277
—

15,64
5,94

11,13
—
—
—

6,36
6,02
5,50

6,98
6,98
6,83
5,84

_

—

6,14
5,08
9,267

7,477
6,48
8,135
8,422

8,612

7,39
8,122
6,52

11,1
_

,

8,319

_

7,74
7,62

16,10

Темпера-
тура плав
ления,"С

_

_

—

—

—

—

—
—

2140
2040
2200
1760

—
—

—
1525

—

—

2540

.

_

_
_
_
_
_

_

_
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Приложение 2 (п(одолжение)

Химическое
соединение

SmP
SmPfo
SmS
S1113S4

T-Sm2S3

SmS2

SmSb
S1113SC4

Sm2Se4

<x-SmSi2

SmSn3

SmTc
SmTl
SmTls
EuUe

EuD 2

EuH 2

EuN
EuO
EujOs—В
Еи2Оз— С
EuS
EU3S4

EuSe
EuTe
GdAg
GdAg2

GdAg3

Gd3Al2

GdAl
GdAl2

GdAU
GdAu3

GdAu2

GdAu4

Gd2Au

GdB4

GdB e

Gd3C
GdjCs
GdC2

Gd3Co
GdCo2

GdCo3

GdCo4

GdCo6

GdCo»
GdCu
GdCu»
CdCu4

Тип кристалли-ческой структу-
ры

NaCl
AuCu3

NaCl
Th 3 P 4

Th 3 P 4

LaS2

NaCl

Th 3 P 4

La2Se4

Орторомб.
AuCu3

NaCl
CsCl
AuCu3

Кубическ.
SrH2

SrH2

NaCl
NaCl

Моноклин.
Мл 2 О 3

NaCl
Th 3 P 4

NaCl
NaCl
CsCl
—
—

.—

—
—
—
—
—

Тетрагон.
CaB6

NaCl
Pu 2 C 3

CaC2

Орторомб.
MgCu2

Ромбоэдр.
Гексагон.

CaCu5

—
CsCl

—

CaZn5

Параметры решетки, А

a

5,760
4,835
5,970
8,556
8,448
7,96
6,271
8,84
8,18
4,105
4,677
6 ,594
3,813
4 ,7i>8
4,178
6,21

—

5,007
5 ,1439

13 ,944
10,866
5,957
8,537

6,185
6,585
3,66

—
—
—
_

. .
—
—
—

.
—

7,093
4,13
5,126

b

—

—

—

—

—

—

—

—

4,035
—

—.
—

—

—

3,77
—

—

—

3,581
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
_
—
—
—
—
—
—
—
—

8,3221 —
3,72
5,17
7,3
4,80
5,47
4,974

—
3,505

—

5,018

—
6,72

—

—

—

—

—

—

—

—

с

_

—

—

—

—

—

—

—

8,38
13,46

—

—

—

—

7,16
—

—

—

8,676
—
.—
.—
—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—
—

4,038
—
—
—

6,27
5,94

—

—

6,02
3,973

—
—
—

4,117

cla.
a или P

_

—

_

—

—

—

—

7,20
6,99

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—.

98,5°
—
_
—

6,42
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

1,69
—

—

4Г32'
—

0,799
—
—
—
—

Плот-
ность,
*/(•*•

6,34
11,34
6,01
6,14

5,83
—
—
—
—

5,14
—

—

—

—

4,95
—

—

—

—

—

7,79
5,75
6,27

—

—

8,98
—

—
—

—
—
—
.—
—

6,47
5,30

—
8,024
6,93
8,52
9,36
9,0

8,38
8,80

—
8,512

—

8,77

Темпера-тура плав-
чения, "С

_

. —

1940

1870
1900
1730

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—
—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

780

1060

—
~1600

—
—
—
—
—
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Приложение 2 (продолжение)

Химическое
соединение

Тип кристалли-
ческой структу-

ры

Параметры pemPiKi, A

а Ь с
г/а.

а или Р
Плот-

ность,
г/см'

Темпера-
тура плав-

ления. °С

GdCu5

GdCue
GdFe2

GdFe5

Gd 2 Fo u

Gd3Ga

GdGa
GdGa2

Gd3Ge
GdsGe
GdGe
Gd2Ge3

GdH2

GdH3

Gdsln
Gd2ln
Gdln
Gd2lna
Gdln3

Gdlr2

Gd9Mg
GdMg
GdMga
GdMg»
GdMn2

GdMn6

GdMn12

GdN
GdaNi
GdNi
GdNi2

GdN i3

GdNi4

GdNi5

Gd2Ni7

Gd 2 O 3 -B
Gd2O3—С
GdOs2

GdPt
Gd2Pt3

GdPt2

GdPt3

GdPt6

GdRh2

GdRu2

GdS

GdS2

GdSe

CaCu5

MgCu2

CaZn6

Th2Znn

AIB2

CaF2

Na3As

MgCu2

CsCl
BiF 3

MgCu2

Орторомбич.

NaCl
Орторомбич.
Орторомбич.

MgCu2

Ромбоэдр.
Гексагон.

CaCu5

Орторомб.
Моноклин.

MtijOg
MgZn2

MgCu2

MgCua

MgZn2

NaCl
Th3P«

YS2

NaCl

5,018

7,44
4,92
8,519

4,219

5,303
3,73

7 ,550

3,77
7,30

7,75
7,23

4,999
5,15
3,8
7,27
4,25
5,35
4,899
6,05

14 ,061
10,813
5,319

7,637

7,514
5,271
5,574
8,387
7,85
5,772

4,41

6,70

5,2

6,22
3,566

4,117

4,11
12,404

4,135

6,71

3,31

6,23
4,2

5,83
3,973
7,03
8,760

8,838

8,904

7,96

0,820

0,833
1,456

0,98

1,80

31°53'

0,811

100,10°

1,662

1,689

8,77

8,38

7,72

7,08
6,57

8,18
8,62
9,44
9,18
9,00
9,05
9,14
8,22
7,40

16,49

6,15
5,98
7,53

-1650

740
640

760
1300
1030
1060
1210
-1450
1170

1885
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Химическое
соединение

Gd3Se4

Gd2Se4

a-GdSi2

Gd2Tl
GdTl
GdTh
TbB 4

TbB 6

Tb3C
Tb 2C 3

TbC2

TbN
ТЬгОз
TbGaa
DyAg
DyAga
DyAgs
Dy3Al2

DyAl
DyAl2

DyAl4

DyAns
DyAu«

DyA4

Dy2A4

DyB 4

DyB.
Dy3C
Бу гСз
DyC8

DysCo
DyCo2

DyCo3

DyCo4

DyCo5

DyCo9

DyCu
DyCu2

DyCu4

DyCu6

DyCuc
DyFe2

DyFe 5

Dy3Ga
Dy3Ga2

DyGa2

Dy3Ge2

Dy2Ge
DyGe

Dy 3Gp 3

Тип квисталли-ческой структу-
ры

T h 3 P 4

La 2Se 4

Орторомб.
—
—
—

UB4

CaB8

NaCl
Pu 2 C 3

CaC2

NaCl
Mn 2O 3

A1B2

CsCl
—
—
—

CsCl
MgCu2

—

—

—
Тетрагон.

СаВ„
NaCl
Pu2C3,
CaC2

MgCu2

—
CaCu5

M?Cu2

CaZn5

—

A1B2

—

П р п л

Параметпы оететчи, А

a

8,718
8,15
4,09

—
—
—

7,13
4,11
5,107
8,2434
3,690
4,933

10,729
4,209

—
—
—

3,71
7,82

—

7,23
4,13
5,079
8,198
3,669

7,20

4 ,926

_
_
_
_

_

4,90
_

4,199

—

b

_

— -

_

_

_

_

_

_

—

с

8,36
13,44

—
—
—

4,07
—

—

6,217

—

4,095

—
—

—

—

4,09

6,176

3,988

_
_

_
_

4,10

4,066

—

о ж е н и е

с/а.
а или 0

—
—,
—

—

1,685

0,973

_
—

_

1,683

0,810
_
_
_
_
_

_
_

0,968
_

—

2 (продолжение)

П тот-
НОС ГЬ,

г/см?

7,89
7,25
6,4

—
—
—

6,50
5,36

—
8,335
7,176

—
—

7,89

—
—

6,74
5,49

7,45

&,98

9,05

_
_
_
_
_

8,07

_
_

Течпера-гуоа плав-
ления, °С

_

—

—

—
—
.
—
—
.
—
—-

—
—
—
—
—
—

—

—
—
—
—
—
—

—

—

—

—
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Химическое
соединение

DyGc2

DyGe3

DyGe5

Dy3ln
Dy2ln
Dyln
Dy 2ln 3

DyMn2

DyMn5

DyN
Dy3Ni
DyNi
DyNi2

DyNi5

Dy2O3

DyPt
Dy2Pt3

DyPt2

DyPt3

DyPt5

1f-Dy2S3

DyS2

Dy 6 S 7

Dy2Se3

a-DySi2

Dy 2Tl

DyTl

DyTl3

HoB4

HoB e

H03C

Ho 2 C 3

HoC 2

HoGa2

HoN
НоаОз

ErB 4

ErB e

Er 3C

ErC2

ErCo6

ErCu2

ErN
Er2O3

ErRu2

ErGa2

ErS
Er 6S,

Тип кристалли-
ческой структу-

ры

—

—

—

—

—

—

MgCu2

GdMn5

NaCl
—
—

MgCu2

CaZn5

Mn 2 O 3

—
—

MgCua
—
—

Th 3 P 4

YS2

Моноклин.
—

Орторомб.

—

Тетрагон.
Кубическ.

NaCl
Pu2C3

CaC2

A1B2

NaCl

Mn 2O 3

Тетрагон.
Кубическ.

NaCl

CaC2

CaCu5

—
NaCl

Мп2Оз

MgZn2

A1B2

Моноклин.

П ри л (

Параметры решетки, А

—

—

—

—

—

—

7,58

7,18

4,905
—
—

7,17
4,869

10,667
—
—
—
—
—

8,292
7,69

12,84
—

4,04

,

7,15
4,12
5,061
8,176
3,643
4,192
4,874

10,607
7,13
4,110
5,034
3,620
4,885

4,839
10,547
5,227
4,186

12,03

b

.

—

—

—

—

—

—

.

4,40

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

3,81
—

3,95

I

—

—

—
—
—

—
—
—
.3,77

с

—

—

—

—

—

,

3,11

—

3,969

—

7,85
11,61

,

13,34

. ,

4,099

6,139
4,044

3,99
—
—

6,094
4,002

—
—
—

8,780
4,018

11,47

э ж е н и е

с la.
а или (З

—

—

—

—

—

ш

—

—.

0,815
.

—

74°

—

—

1,685
0,965

—

1,683
0,819

1,68
0,960

74°

2 (продолжение)

Плот-
ность,
г/см3

—

—

—

—

9,29
.

—
5,91
6,11
6,35

6,8

6,79
5,52

—
8,892
7,701
8,21

—
—

6,99
4,61

—
7,954
9,27

—
—
—
—

8,35
6,75
6,21

Темпера-
тура плав
ления,°С

.

—

—

,

—

1480
—

1540

—

—

,

—
—
—
—

—
1040-

—
—
—
—
—

162а
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Химическое
соединение

Er 2 S 3

Er2Ses

Er 2Sn
TuBi
Tu3C
TuC 2

TuN
Tu 2 O 3

YbB4

YbBe

Yb3C
YbC2

YbD2

YbN
YbO

Yb2O3

YbS
Yb2S3

YbSe
Yb2Se3

YbTe
LuB 4

LuB e

Lu3C
LuC2

LuN
LU2O3

LuOs2

LuRu2

ScB2

ScBe
SczC

ScC
ScGe

Sclr2

ScN
SC2O3

ScOs2

ScRh
ScRu2

Sc2S3

Sc2Se3

ScSi2

YAg
Y2A1
Y3AI2

YA1
YA12

YAb

Тип кристалли-ческой структу-
ры

Моноклин.

—

UB 4

NaCl
CaC2

NaCl
Mn2O3

Тетрагон.

Кубическ.
NaCl

CaC2

SrH 2

NaCl
NaCl

Mn 2O s

NaCl

NaCl

NaCl
Тетрагон.

Кубическ.
NaCl
CaC2

NaCl
Mn2O3

MgZn2

MgZn2

Гексагон.
CaB6

—

Гексагон.
—

MgCu2

NaCl
Мп2Оз
MgZn2

CsCl
MgZn2

—
ZnS

—.

CsCl
Тетрагон.
Тетрагон.

Орторомбич.
MgCu2

Гексагон.

П р и л о ж е н и е

Параметры решетки, А

а

10,07
.

—

7,118
5,016
3,600
4,809

10,467
7,01
4,14
4,993
3,637
5,871
4,786
4,86

10,440
5,658

.
5,879

6,353
7,15
4,11
4,965
3,563
4,766

10,392
5,254
5,204
3,146
4,435

—

5,46

7,348
4,45
9,80
5,179
3,206
5,119

5,416
.

3,617
—.

8,237
—

7,859
—

ь

4,00

—
—

—
—
—
—
—

3,561

.

.
_

—

,

,

—

.

. .

—

—.

—

—

с-

17,33

—

4,0286
—

6,047
—
—

4,00
—
_

6,109
6,763

—

—

.

.

„ _

4,05
—

5,964

8,661
8,725
3,517

.
—

10,24

8,484

8,542

—

7,646
—
—

—

с/а.
а или р

81,17°

—

0,566
—.

1,680
—
—
—
—
—

1,680
—
—.

—

—.
—
—

1,674

—
1,648
1,676
1,118

—

—

1,88
—

—

1,638
7,450
1,669

—

—.
.

—.

—
—

—

2 (продолжение)

Плот-
ность,
г/см3

6,21
.

—

7,09
—

8,175
—
—

7,31
5,57

—.
8,097

—
—

9,18

6,02
8,235

—

7,52
5,74

—
8,728

—

17,81
—

3,67
—
—

3,59
—
—

4,21
3,88

14,34
—
—

2,89
4,51

—.

6,9
_
—
—
—
—

Темпера-тура плав-
ления, °С

1730
1520

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—.
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

2250
—
—

—
—

2650
—
—
—
—
—
—
—
—.
—

1090
1165
1455
1355
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Химическое
соединение

YB2

YB3

YB4

YBe

YB 1 2

Y B 7 0

YBe l 3

Y3C

YC

Y2C3
YC2

YCe

YCo6

YCu

YCu2

YCu4

YCu5

YCue

YFe

YFe2

YFe 9

YGe 2

YGa2

YH2

YH3

YIr 2

YLa
YMg

Y2Mg6

Y 3 M g l 7

YN

YNd

Y3Ni

Y 3Ni 2

YNi

Y№2

YNi3

Y 2Ni,

YNi4

YNi 6

Y 2 Ni 1 7

Y2O3

YOs2

YPr

YPt 2

YRe2

YRh 2

YRu2

YS
Y 6 S 7

Тип кристалли-ческой структу-
ры

Гексагон.
Тетрагон.

Тетрагон.

СаВ6

гцк
Тетрагон.

NaZni3
JNaCI
—

—

СаС2

Sm

CaCu5

CsCl
Гексагон.

Гексагон.

CaCu5

Гексагон.

_

MgCu2

—

ThSi 2

A1B2

CaF 2

J\a3As

MgCu2

Sm

Кубическ.

Орторомб.

оцк
NaCl

Sm
—

—

Орторомб.

MgCu2

Ромбоэдр.

—

—

CaZn5

Гексагон.

Mn 2O 3

MgZn2

Sm

MgCu2

MgZn2

MgGu2

MgZn2

NaCl

Моноклин.

П р и л ож е н и е

Параметры решетки, А

а

3,298

3,78

7,111

4,09

7,500

11,75

10,2408

5,102
—

—

3,644
—

4,928

3,47
7,41

9,99

4,984

6,83
—

7,358
—

—

4,198

5,201

3,674

7,500
—

3,80

5,9

11,26

4,878

—

—

4,10

7,181

8,60
—

—

4,883

8,34

10,605

5,307

7,590

5,397
7,459

5,256

5,495
12,67

b

_

—

—

—

—

—

—.

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

11,0
—

—
—

—

—

5,51

—

—

—

—

—

—
.—

—

—

—.

—

—

3,81

с

3,843

3,55

4,017

4,1132
—

12,62
—
—
—

—

6,169

3,992

,
6,84

8,55

4,117

4,07

—

—
—

4,095
—

6,539
—

—
—

9,8
—

—

7,12

—

—

3,67

8,08

8,736

8,824
—

8,792

11,45

с/а,
а нлп р

1,165
0,94

0,565

—
—

1,07

—
—
—

—

1,684
—

0,810

0,923

0,856

0,826

0,596
—

—

—
—

0,975
—

1,796
—

—
—

—

—

.—

—

—

33°48'
—

0,814

0,969

1,656

1,635
—

1,673

74°

2 (продолжение)

Плот-ность,
г/см3

2,91
—

3,97

3,67
—

—

—

3,41
—

. —

4,528
—

7,58

—

—

7,62
—

—

—

—
—

6,07

4,293

3,958
—

—
—

—

—

5,890

—

—

—

—

—

—

.—

7,75
—

5,05

14,54

—

—.
—

4,92

4,18

Темпера-тура плав-
ления, °С

2100
—

2800

2600

2200
—

1920
—

1950

1800

2300

700
—

935

935

840

—

—

—

1175

1260
—

—

—

—

—
— •

935

780

605

902
820

1070

1106

1237

1298

1340

1430

1330

2520
—

—

2040

1630
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Химическое
соединение

Y 2S 3

YSa

Y2Se3

Y6Si3

Y6Si4

YSi
YsSis
a-YSi2

Тип кристалли-ческой
структуры

_

Тетрагон.
—

Mn5Si3

—
CrB

Гексагон.
Орторомб.

П р и л о ж е н и е

Параметры решетки, А

a

_

7,71
—

8,418
—

4,257
3,836
4,04

ь

—
—
—
—

10 ,527
—

3,95

с

_

7,89
—

6,337
—

3,839
4,139

13,23

с/а,
а или р

_

—

—

0,753
—
—

1,08
—

2 (продолжение)

Плот-
ность,

г/см3

3,82
4,35

—

4,556
—

4,53
—

4,5

Темпера-тура плав-
ления, "С

1900
1660

—
1850
1840
1835
1635

La 2Mg 1 7

Ce2Mg17

NdMg12

Gd2Fei7

Gd2Coi7

GdMg2

ErMg a

ErAl 2

ErAl 3

YMg3

Gd2Fe s

GdFe3

GdaFe7

GdFe4

Gd sNi 2

Gd2Ni1 7

GdCo
Gd2Co3

ErAg
PrBi
GdBi
P-LaC2

LaCd3

Ce3Fa
CeGa
GdCa2

Y6Ge3

LaD2

SmH3

DyH3

TbH 3

ErH 3

PrCo2

Дополнение к приложению № 2 [9—12]

Th2Nii,
Th 27ni 7

Th 2Ni 1 7

Th 2Ni 1 7

Th2Zni7

Th 2Ni 1 7

MgCu2

MgZn2

MgCu2

AuCu3

MgZn2

ВаАЦ
Кубическ.
Ромбоэдр.
Орторомб.
Гексагон.
Тетрагон.
Гексагон.
Орторомб.
Кубическ.

CsCl
NaCl
NaCl
FeSa

AuCu3

CrB
A1B2

Mn6Si3

CaF 2

CaF 2

Na3As
Na3As
Na3As
Na3As

MgCua

10,38
8,45
8,36

10,36
8,57

10,30
8,536
8,35
8,59
6,00
7,80
4,21
6,02
4,17
8,25
4,72
5,71
5,15
7,28
8,18
3,90
7,98
3,58
6,46

6,0

8,45
5,61
5,530
3,78
3,67
3,70
3,63
7,17

—
—
—

—

6,78
—

4,87
—

—

—

—

—
—
—
—
—
—
—

10,27
12,40
8,10

10,28
12,43
5,93

12,429
8,12
.—

9,74
—

9,74
9,77

—

7,15
6,64
8,61
8,47
4,22

—
—
—

—

6,34
—
—

6,78
6,60
6,60
6,54

0,99
1,47
0,97
0,99
1,45
0,578
1,456
0,97

—
1,62
—
—

1,616
2,34

—
39°42'

—
1,29
—
—
—
—

—

—

—

—
—
—
—
—
—
—

—
—
—
—

—

—
—
—
—
—

8,52
8,40
8,44
8,54
8,56
8,90
8,94
9,60
9,96
8,616

5,0

5,61
5,21

—

6,07
7,14
6,88
7,57
9,32

910
1160
1300

-1850
700

1280
880
960
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Химическое
соединение

SmCo2

SmCos
TbCo5

Н0С02
Н0С05
YCo2

SmFe2

SmFe5

HoFe2

HoFe5

YFe5

HoMn2

HoMn5

ErMn2

YMn2

YMn5

LaN
Ce2Ni7

SmNi2

SmNi5

HoNi2

HoNi5

ErNi5

PrOs2

TbOs2

CeO
Er2O3

YRh
SmSe
La x Si y

Ce x Si y

P r x S i y

N d x S l y

<x-PrSi2

a-NdSi2

3-SmSi2

(3-EuSi2

(3-GdSi2

3-DySi2

P-YSi2

T-EU2S3
EuSi,905
Ce3Te4

CeTe2

Sc2Te3

LaTl3

J<lo,83Yo,17C05
Gdo,6iY"o(39Co5
Ce2Al3Si2

Тип кристалли-ческой структу-
ры

MgCu2

CaZn5

CaZn5

MgCu2

CaZn5

MgCu2

MgCu2

CaZn5

MgCu2

CaZn5

CaZn5

MgGu2

GdMn5

MgCu2

MgCu2

FdMn5

Орторомбич.
Гексагональн.

MgCu2
CaZn5

MgCu2

CaZn5

CaZn5

MgZn2

MgZn2

NaCl
Mn2O3

CsCl
NaCl

Гексагональн.

»

»

»

Орторомбич.
»

ThSi2

ThSi2

ThSi2

ThSi2

ThSi2

TI13P4
YS2

Th 3 P 4

Cu2Sb
ZuS
Mg

CaZn5

CaZn5

Гексагональн.

П р и л о ж е н и е

Параметры решеткл, А

a

7,26
4,94
4,89
7,1.7
4,88
7,216
7,44
4,96
7,28
4,86
4,87
7,50
7,10
7,07
7,680
7,12
5,32
4,98
7,22
4,93
7,13
4,88
4,856
5,368

—

5,11
10,548
3,206
6,200
9,75

9,60

9,63

9,57

4,23

4,18
4,08
4,29
4,10
4,03
4,04
8,415
7,86
9,566
4,52
5,817
3,46
4,96
4,92
6,24

ь

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

4,36
—
—

4,34
5,30

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—

—

—

4,20

4,15
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

с

3,96
3,95

—

3,96
—
—

4,15
—

4,10
4,06

—

3,09
—
—

3,05
5,25

24,52
—

3,97
—

3,96
3,966
8,926

—
—
—
—
—

7,06

7,07

7,09

7,04

13,68

13,56
13,51
13,66
13,61
13,38
13,42

—

8,03
—

9,12
—

5,53
3,97
3,98
7,30

с/а.
а или (3

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

2 (продолжение)

Плот-ность,
г/см3

9,31
9,05
9,20

10,2
9,34
7,310
8,62
8,07
9,52
8,79
7,33
8,65
7,63

10,4
5,829
6,41
4,69
8,55
9,45
8,82

10,4
9,32
9,44

15,51
—

7,77
8,65
7,450
6,42

—

—

—

—

5,38

5,85
6,10
5,50
6,19
6,68
4,39
6,021
5,70
6,80
7,00
5,26

10,92
8,64
8,46
5,62

Темпера-тура плав-
ления, °С

—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—
—

—

—

—

—
—
—

1500
1500
1525
1500

—
—
—
—
—
—
—
—
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Приложение 2 (окончание)

Химическое
соединение

LaAlS3

CeAlS3

PrAlS3

NdAISs

SmAlS3

GdAISs

ErAISs

YAlSs
LaGaS3

YGaS3

Dy(Fe2l5Ni2,6)

Тип кристалли-ческой структу-
ры

Гексагональн.

LaAiSa

»

»

»

»

»
»

»

»

CaZn5

Параметры решетки, А

а

10,17

10,05

9,97

9,90

9,80

9,69

9,50

9,64
10,17

9,64

4,88

ь

—

—

—

—

—

—

—
—

—

—

с

6,08

6,08

6,09

6,08

6,07

6,07

6,02

6,11
6,08

6,11

4,06

о/с.
а или (3

—

—

—

—

—

—

—

—

—

Плот-ность,
г/см'

3,78

3,89

3,91

4,05

4,25

4,38
—

—

4,37

4,04

8,90

Темпера-тура плав
ления,°С

—

—

—

—

—

—

—

—

—



Приложение 3
Перечень главных областей освоенного и возможного применения редкоземельных металлов, иттрия и скандия в промышленности [4, 100]

Металл В каком виде применяется Область применения Испольлуемые свойства Экономический эффект

Церий

Смесь металлов

Церий

Иттрий

Смесь элементов

Лантан, церий,
неодим, иттрий

Цериевый модификатор
ФМЦ-5 (церий—40—50 %,
лантан—20—24%, неодим—
15—18%, магний—3,5—7,5%,
железо до 10%, РЗМ—до
100%)

Мишметалл (церий 52%,
лантан 24%, празеодим 5%,
неодим 18%, самарий и др.
1%)

Металл

Металл

Окислы и фториды РЗМ

Мишметалл, лигатуры РЗМ
с магнием и алюминием, ин-
дивидуальные РЗМ

/. Металлургия

Черпая металлургия. По Добавка 0,3—0,4 кг/т церия пе-
лучение высокопрочного
гуна

чу-

Черная металлургия. Про-
изводство различных сортов
сталей и сплавов на основе
железа

Черная металлургия. Про-
изводство железоалюминие-
вых сплавов

Черная металлургия. Про-
изводство жаростойких спла-
вов (Fe—Cr, Fe—Cr—A1)

Черная металлургия, про-
изводство нержавеющих ста-
лей

Цветная металлургия: маг-
ниевые сплавы

реводит графит из пластинчатой в
глобулярную форму и обессеривает
жидкий чугун

Модифицирование, рафинирова-
ние от примесей металлоидов, ней-
трализация вредных примесей. Из-
менение характера первичной кри-
сталлизации

То же

Изменяет механизм окисления и
структуру окисной пленки

Изменение характера первичной
кристаллизации и изменение меха-
низма пластической деформации

Упрочнение магния, образование
химических соединений, изменение
растворимости при различных тем-
пературах

Возможность получения высоко-
прочного чугуна в литом состоянии.
Простота технологии, снижение бра-
ка по «черным пятнам», отсутствие
пироэффекта, удобства для поточ-
ной технологии

Улучшение качества различных
марок сталей и повышение выхода
годной продукции

Повышение механических
свойств

Повышение жаростойкости за счет
улучшения защитных свойств ока-
лины

Улучшение качества итехнологич-
ности изделий, повышение выхода
годной продукции

Повышение теплопрочности маг-
ниевых сплавов, улучшение каче-
ства и рабочих характеристик (дли-
тельная прочность, температурный
режим службы и т. д.)



Приложение 3 (продолжение)

Металл В каком виде применяется Область применения Используемые свойства Экономический эффект

Лантан, церий,
неодим, иттрий

Мишметалл, лигатуры
РЗМ, индивидуальные ме
таллы

Алюминиевые сплавы

Медные сплавы

Производство жаропроч-
ных сплавов на основе туго-
плавких металлов

Сплавы на основе титана,
циркония, гафния

Сплавы на основе ванадия,
ниобия и тантала

Сплавы на основе хрома,
молибдена и вольфрама

Сплавы на основе кобальта
и никеля

Легирование твердого раствора,
образование химических соедине-
пий, рафинирование от примесей,
повышение температуры эвтектики

Рафинирование от металлоидов,
нейтрализация вредных примесей,
изменение механизма пластической
деформации

Микролегирование, упрочнение
основы сплава

Рафинирование от кислорода в
жидкой ванне

Рафинирование от примесей внед-
репия (главным образом азота), по-
вышение температуры начала ре-
кристаллизации, изменение меха-
низма окисления

Модифицирование, рафинирова-
ние от металлоидов, нейтрализация
вредных примесей, изменение ме-
ханизма окисления

Повышение качества, улучшение
механических и электрических
свойств и повышение рабочих ха-
рактеристик

Повышение качества, улучшение
деформируемости в горячем состоя-
нии

Повышение рабочих характери-
стик (длительная прочность, тем-
пературный режим службы и т. д.)

Улучшение технологичности ме-
таллов за счет увеличения пластич-
ности при комнатной температуре

Улучшение технологичности за
счет снижения температуры пере-
хода из пластичного в хрупкое со-
стояние, повышение рабочих ха-
рактеристик, улучшение жаростой-
кости

Улучшение жаростойкости и по-
вышение рабочих характеристик



Металл

Церий

Гадолиний, тер-
бий, диспрозий,
гольмий, эрбий

Смесь металлов

В каком виде применяется

Лигатуры с железом

Индивидуальные металлы

Лигатуры РЗМ с другими
металлами

Область применения

Производство сплавов с осо-
быми свойствами

Производство магнитных
сплавов

Металлотермическое вос-
становление металлов

П

Используемые свойства

Пирофорность сплавов церия с
железом

Редкоземельные металлы иттрие-
вой подгруппы: гадолиний, тербий,
диспрозий, гольмий и эрбий ферро-
магнитны при низких температурах

РЗМ являются химически актив-
ными веществами к основным метал-
лоидам

з й л о ж е н и е 3 (продолжение)

Экономический эффект

Получение сплавов для различ-

ных целей пиротехники, изготовле-
ние трассирующих пуль п снарядов

Создание новых магнитных мате-
риалов

Большая эффективность восста-
новления по сравнению с обычны-
ми восстановителями

//. Атомная техника

<в Гадолиний, са-
марий, европий,
диспрозий

Церий

Иттрий

Европий, гадоли-
ний и самарий

Индивидуальные металлы,
окислы или сульфиды в виде
сплавов или керметов с дру"
гими металлами

Двуокись церия

Металл

Окислы металлов

Реакторостроение, изготов-
ление регулирующих стерж-
ней ядерных реакторов

Реакторостроение, изго-
товление специальных стекол

Реакторостроение, конст-
рукционный материал

Реакторостроение, произ-
водство огнеупорных мате-
риалов

Самарий, европий, гадолиний и
диспрозий имеют большое сечение
захвата тепловых нейтронов

Стекла, содержащие церий, не
темнеют при работе с радиоактив-
ными веществами

Иттрий имеет небольшой удель-
ный вес, высокую точку плавления
и низкое сечение захвата тепловых
нейтронов

Окислы европия, гадолиния и са-
мария имеют высокие точки плав-
ления и большие сечения захвата
тепловых нейтронов

Изотопы европия, повые кон-
струкционные материалы, более эф-
фективные, чем гафний или боросо-
держащие стали

Создание нового вида стекла, об-
ладающего специфическими свой-
ствами

Конструкционный материал с низ-
ким сечением захвата тепловых ней-
тронов

Создание специальной огнеупор-
ной керамики для нужд атомной
техники



П р и л о ж е н и е 3 (продолжение)

Металл

Лантан, церий,

неодим

Лантан, церий,
прометий, европий
и др.

Тулий

Прометий

Самарий, евро-
пий, диспрозий

В каком виде применяется

Соли, металлы

Радиоактивные изотопы

Изотоп Ти 1 7 0

Изотоп Р т 1 4 7

Радиоактивные изотопы

Область применения

Разделение изотопов

Использование радиоактив-
ных изотопов в промышлен-
ности и для научных целей

Генераторы мягких рентге-
новских лучей для медицин-
ской диагностики и дефекто-
скопии

Конструирование атомных
батарей

—

Используемые свойства

Двойная соль лантана и калия
пригодна для разделения урана и
плутония, металлический церий и
неодим используются для экстрак-
ции плутония из урана

Изотопы РЗМ являются радиоак-

тивными индикатор ами при хими-
ческих исследованиях

Свойство природного Ти 1 6 9 после
облучения в атомном реакторе да-
вать изотоп Ти 1 7 0 , излучающий пре-

имущественно мягкие у-лучи
Радиоактивный Р т 1 4 7 дает [3-из-

лучение в 0,21 мэв

—

Экономический эффект

Создана возможность изучения

процессов деления, расщепления
тяжелых, сложных ядер.

Возможность проведения актива-

ционного анализа

Замена громоздких аппаратов
портативными источниками

Создание миниатюрных атомных

батарей, автоматически дающих
мощность 20 мкет

—

III. Электротехника, радиотехника и радиоэлектроника

Сумма металлов

Цернй

Церий

Церий

Фториды РЗМ с содержа-
нием около 80% окисей РЗМ
и 0,25% окиси тория

Окись церия (1%) + окись
тория (99%)

Двуокись

Окись церия в смеси с
окисью титана

Электротехника, угольные
электроды дуговых ламп про-
жекторов

Светотехника, изготовление
сеток газокалильных ламп

Электротехника, изготов-
ление изоляторов

Электротехника

Усиление яркости и активности
свечения

Окись церия увеличивает яр-
кость свечения

Использование диэлектрических
свойств при изготовлении электро-
аппаратуры

Изготовление диэлектриков с вы-
сокими показателями

Обеспечение большего пробега
луча прожектора и большей его
яркости

Повышение эффективности исполь-
зования газокалильных ламп

Получение нового материала со
специальными свойствами для эф-
фективного использования в элек-
тротехнике

То же



(ft

Металл

Церий

Церий

Лантап

Лантан

Иттрий

Лантан, празео-

дим, неодим, сама-
рий, скандий, ит-
трий

Церий, празео-

дим, неодим, сама-
рий, европий, тер-
бий, диспрозий, эр-
бий, тулий, иттер-
бий

В каком виде применяется

Окись церия в смеси с
окисью стронция

Металлический

Гексаборид лантана

Сплав магний—лантан

Окись иттрия

Металлы

Окислы и соли РЗМ

Область применения

Радиотехника

Электротехника, изготов-

ление геттеров вакуумных
ламп

Радиотехника, электрони-

ка, цри изготовлении ка-
тодов мощных электронных
ламп

Радиоэлектроника, изготов-

ление фотокатодов

Радиоэлектроника, произ-

водство термокатодов для
мощных импульсных магнет-
ронов

Радиоэлектроника, созда-
ние оксидных катодов

Радиоэлектроника, синтез

кристаллофосфоров и люми-
пофоров. РЗМ применяются в
виде активаторов или осно-
ваний люминофоров

П

Используемые свойства

Изготовление радиокерамических
материалов

Церий имеет высокие теплоты об-

разования окислов и нитридов и
поэтому хорошо поглощает газы
(азот и кислород)

Гексабориды РЗМ имеют малые

работы выхода электронов

Фотокатоды из сплавов магний—

лантан высокочувствительны к уль-
трафиолетовому и малочувствитель-
ны к видимому излучению

Окись иттрия обладает характер-

ными термоэмиссиопными свойства-
ми

РЗМ, являясь активными вещест-
вами, применяются в качестве ак-
тиваторов оксидных катодов

РЗМ обладают специфическими
спектрами излучения и создают воз-
можность эффективного преобра-
зования поглощаемой энергии в
свет

р и л о ж е н и е 3 (продолжение)

Экономический эффект

То же

Возможность замены ранее ис-
пользуемых геттеров новым более
активным газопоглотителем

Повышение рабочих параметров
электронных приборов

Повышение эффективности испо-
льзования фотокатодов

Создание новых материалов для
термокатодов

Повышение активности оксиднсго
катода

Увеличение длительности свече-
ния и повышепие качества люмино-
форов



П р и л о ж е н и е 3 (продолжение)

Металл В каком виде применяется Область применения Используемые свойства Экономический эффект

40

Иттрий, самарий,
европий, гадоли-
ний, тербий, голь-
мий, тулий, дис-
прозий, иттербий,
лютеций

Иттрий, лантан,
гадолиний, эрбий

Иттрий, лантан,
церий, празеодим,
неодим, гадолиний,
самарий, скандий,
эрбий, лютеций

Лантан, неодим
гадолиний, диспро
зий, иттрий

Гадолиний

Смесь металлов

Соединения типа ЗМе2О3 •
5Fe2O3, где Ме=РЗМ или

иттрий

Соединения с селеном и
теллуром типа Me2Se3 и
Ме2Тез

Соединения типа АВ2 РЗМ
с благородными металлами
(Ru, Rh, Pd, OS, Ir, Pt), гер-
манием и кремнием

Соединения с кремнием ти-

Радиоэлектроника, произ-
водство ферритов-гранатов
для различных электронных
приборов

Радиотехника, создание по-
лупроводников

Радиотехника, создание
сверхпроводниковых и маг-
нитных материалов

па

Сульфат или хлорид гадо-
линия

Полирит — смесь окислов
РЗМ; его состав: 1) окись це-
рия—40—47%, 2) окислы лан-
тана, празеодима и неоди-
ма—38—41%, 3) сумма при-

Радиотехника,
ство силицидов

производ-

Экспериментальная физика

Ферриты-гранаты РЗМ облада-
ют специфическими магнитными и
электрическими свойствами

Селениды и теллуриды лантана,
эрбия, гадолиния и иттрия облада-
ют полупроводниковыми свойствами

Соединения типа АВ2 РЗМ с пла-
тиноидами, германием и кремнием,
при низких температурах обладают
сверхпроводимостью, а некоторые и
ферромагнитны. Твердые растворы
на основе этих соединений явля-
ются одновременно ферромагнети-
ками н обладают сверхпроводимо-
стью

Силициды РЗМ имеют высокую
точку плавлешш и стабильны при
нагревании

Соединения гадолиния обеспечи-
вают получение сверхнизких темпе-
ратур (~0,0002° К)

Создание повых материалов для
нужд электроники

Создание новых полупроводнико-
вых материалов

Создание новых сверхпроводни-
ков

IV. Силикатная промышленность

Полировка стекла Большая твердость прокаленных
при определенных условиях окис-
лов РЗМ

Новые коррозионно-устойчивые
материалы

Улучшение экспериментальных
методов исследования

Улучшение качества полировки и
увеличение производительности



Приложение 3 (продолжение)

Се

Металл

Церий

Неодим, церий

Церий

Лантан

Церий

Церий

Церий, празео-

дим, неодим, евро-
пий, гольмий, са-
марий, диспрозий

В каком виде применяется

месей окислов кремния, алю-
миния, железа, кальция и
магния — около 2%

Двуокись церия СеОг

Окислы неодима или церия

Двуокись церия; двуокись
церия в смеси с окисью ти-
тана

Борид лантана

Оксисульфиды и сульфиды

Соли (титанат, молибдат,
вольфрамат)

Смеси окислов или индиви-

дуальные окислы

Область применения

Обесцвечивание стекла

Окрашивание стекла

Получение оптических сте-

кол

Изготовление особо проч-

ных стеклянных катодов

Окраска фарфора

Производство фарфора

Производство глазурей и
эмалей, глушение эмалей и
окрашивание глазурей и эма-
лей

Используемые свойства

Сильные окислительные свойства
двуокиси церия

Окрашенность некоторых окис-

лов РЗМ

Окись церия позволяет получить
стекло, не проницаемое для ультра-
фиолетовых лучей, а вместе с оки-
сью титана — высококачественные
желто-оранжевые светофильтры

Борид лантана увеличивает стой-
кость и прочность стекла

Оксисульфиды и сульфиды при-

меняются для изготовления особо
прочных красок для фарфоровой
промышленности

Соли РЗМ придают фарфору раз-
личную окраску (желтая, светло-
желтая и зеленовато-голубая)

Добавка окиси церия позволяет
получить белую, светонепроницае-
мую эмаль. Окись празеодима окра-
шивает глазурь в зеленый цвет

Экономический эффект

Увеличение светопрозрачности
стекла по сравнению с другими
обесцвечивающими материалами

Обеспечение большой светопрозра-
чности при интенсивной окраске.
Окись церия окрашивает в желтый
цвет, окись неодима в фиолетовый

Создание новых сортов стекла с
особыми свойствами

Получение высококачественных
стеклянных катодов, например, для
рН-метров

Повышение качества фарфора

Изготовление декоративного фар-
фора

Замена соединений циркония и
олова и обеспечение прочной окрас-
ки глазурей и эмалей



Приложение 3 (продолжение)

Металл В каком виде применяется Область применения Используемые свойства Экономический эффект

Лантан, празео-
дим, неодим

Церий

Иттрий, лантан,
церий, неодим, га-
долиний

Различные химические со-
единения, в том числе мета-
фосфат лантана, торид лан-
тана, окислы празеодима и
неодима и др.

Окись, сульфид, гексабо-
рид

Окислы металлов

Ювелирное производство,
изготовление драгоценных
камней

Производство огнеупоров,
изготовление тиглей для
плавки тугоплавких, реакци-
онно способных металлов

Прбизводство огнеупоров
из двуокиси циркония

Окрашенность некоторых окис-
лов и соединений РЗМ

Высокая температура плавления
и высокая стабильность по отноше-
нию к жидким металлам соедине-
ний церия

Добавка РЗМ и иттрия (~13%)
стабилизирует циркониевые огне-

Замена дорогостоящих естествен-
ных драгоценных камней

Создание новых керамических ог-
неупорных материалов

Эффективное повышение термо-
стойкости циркониевых огнеупоров

упоры при высоких температурах |

X. Химическая промышленность, аналитическая химия, легкая, промышленность, медицина, сельское хозяйство и другие области
Лантан, церий,

самарий и другие

Лантан, церий,
самарий и другие

Окислы металлов, соли
РЗМ

Окислы и соли РЗМ

Химическая промышлен-
ность, катализаторы в орга-
ническом синтезе, например,
дегидрогенизация и дегидра-
тация спиртов, окисление уг-
леводородов, гидролиз эфи-
ров и т. д.

Химическая промышлен-
ность, реактивы для титрова-
ния

Окислы ряда РЗМ обладают вы-
сокой энергией активации, что ве-
дет к ускорению реакций

Четырехвалентный ион церия об-
ладает сильной окислительной спо-
собностью. При восстановлении
сульфата церия образуется кисло-
та, которая растворяет серебро

Повышение активности применяе-
мых катализаторов, например, ко-
бальтового катализатора для син-
теза углеводородов из окиси угле-
рода и водорода добавкой окиси
лантана; увеличение выхода про-
дукта, например, выход октана при
крекинге газойля; замена менее
активных катализаторов

Получение энергично действую-
щих реактивов для аналитических
целей.

Получение ослабителей для нужд
фототехники



Приложение '6 (окончание)

Металл В каком виде применяется Область применения Используемые свойства Экономический эффект

Лантан, церий,
смесь металлов

Смесь металлов

Иттрий

Церий

Церий

Смесь металлов

Смеси РЗМ, лан-
тан, церий, сама-
рий и др.

Мишметалл, ферроцерий,
окислы и соли лантана и це-
рия

Соли и окислы РЗМ

Изотоп Y80

Окисные соли церия

Нитрат церия

Соли (хлориды, ацетаты)

Соединения РЗМ

Легкая промышленность,
текстильное производство

Медицина, создание лечеб-
ных препаратов и лекарств

Медицина, лечение злока-
чественных опухолей

Легкая промышленность,
окраска кожи

Легкая промышленность,
протрава для ализариновых
красителей

Легкая промышленность,
дубление кожи

Сельское хозяйство, про-
изводство минеральных удоб-
рений

Соединения РЗМ придают тканям
специфические свойства, например,
водонепроницаемость, стойкость
против действия кислых растворов
и паров и т. д.

Соединения РЗМ, обладая харак-
терными фармакологическими свой-
ствами, входят в состав различных
фармацевтических препаратов, при-
меняемых для лечения ряда заболе-
ваний (экзема, подагра, ревматизм
и т. д.)

Короткоживущий изотоп Yeo об-
адает интенсивным ^-излучением и

может вводиться внутрь опухоли

Окрашенность закисных солей

Специфические свойства нитрата
церия

Специфические свойства солей

Добавки соединений РЗМ с азо-
том ускоряют развитие растений

Улучшение качества специальных

технических тканей

Получение новых лекарственных
средств

Эффективный метод лечения

Создание прочных красителей для
кожи

Новый вид протравы

Получение высококачественной
подело<ной кожи

Повышение урожайности сель-
скохозяйственных культур
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П Р Е Д М Е Т Н Ы Й У К А З А Т Е Л Ь

Азот, соединения с редкоземельными
металлами (РЗМ) 93

Алюминий, системы с РЗМ двойные 79
— — тройные 112
— сплавы 183
— соединения 79, 231
Анализ, макро- и микроструктурный 61
— рентгеновский 63
— термический 26
Антимониды редкоземельных металлов

95
Антиферромагнетизм 37, 40
Аустенитные стали с РЗМ 161

Бериллий, диаграммы состояния с РЗМ
72

— соединения 72
Бор, сплавы, соединения с РЗМ 78
Бориды РЗМ 79, 231—244
— термоэмиссионные свойства 79
Бромиды РЗМ 18
— температура кипения 18
— — плавления 18
— теплота испарения 18
— — плавления 18

Валентность РЗМ 14
Ванадий
— влияние РЗМ на механические свой-

ства 192
— растворимость газов 193
— системы с РЗМ двойные 92
— тройные 116
Взаимная растворимость редкоземель-

ных металлов 122
— графики Даркена и Гурри для опре-

деления взаимной растворимости 119
— критерий Гильдебранта и Мотта для

определения сплавляемости 119, 121
Взаимодействие редкоземельных метал-

лов с азотом 142
— водородом 142
— кислородом, серой 140
— углеродом 142
— щелочными металлами 70
Внутреннее трение РЗМ 43
Водород, растворимость в церии и лан-

тане 66, 67
— системы двойные с РЗМ 67, 70
— соединения 66, 231—244
Вольфрам, системы с РЗМ двойные 99
— сплавы 192
Восстановители редкоземельных метал-

лов 73

257

Гадолиний 7
— атомный вес 7
— валентность 31
— давление пара 31
— изотопы 201, 228
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 239
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— применение в ядерной технике 202
— прочность 48
— радиус 16
— сечение захвата тепловых нейтронов
201, 202

— структура кристаллическая 22, 23
электронная 14

— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
— — полиморфного превращения 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Галлий

соединения 76, 231—244
— сплавы с РЗМ 76
Галогениды РЗМ 17, 104, 105
Гафний, системы с РЗМ двойные 84
Гексабориды РЗМ 136
— магнитные свойства 79
Германий, взаимодействие с РЗМ 89
— соединения 89, 231—244
Геттеры 210
Гидриды РЗМ 20, 66
— методы получения 67
— разложение 66
— свойства 70
— структуры соединений 69, 231—244
— теплота образования 66
Гидроокиси РЗМ 19
Гольмий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 229
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 241
— ориентация электронов 15



— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29
— теплоемость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29
— электросопротивление 33
Горячая прокатка РЗМ 53, 54

Давление пара РЗМ 30, 31
Двойники деформации 52, 53
Десульфурация 140, 155, 156
Диаграммы состояния двойные
— гадолиний-алюминий 80
— — -ванадий 92
— водород 67—69

галлий 76
— — -германий 89

железо 105, 106, 108
— — -золото 66

индий 78
иттрий 82, 83
кислород 100
кобальт 107, 108
кремний 89
магний 73—75

— марганец 104
~М6ДЬ DO
молибден 99

— — -ниобий 93
— — -серебро 66
— — -таллий 78
— тантал 93
— теллур 102
— титан 34, 85
— углерод 88
— ц и р к о н и й 86
— диспрозий-аллюминий 80
— в а н а д и й 92
— г а л л и й 76
— германий 89
— ж е л е з о 107
— золото 66
... — -индий 78
•— кобальт 109
— — -кремний 89

медь 65
—• молибден 99
— --• ниобий 93
— -— -сера 101
— серебро 66
— — -таллий 78
— — -тантал 93

углерод 88
— цирконий 86
— европий-водород 69
— кислород 100
— ртуть 72
— теллур 102
— иттербий-водород 70
— кальций 79

• -кислород 100
кремний 89
ртуть 72

— теллур 102
— иттрий-азот 93
— алюминий 80, 81

бериллий 72, 73
бор 77—79
водород 67, 68
вольфрам 96—98

гафний 84, 87
— — -германий 89

железо 105, 106. 108
— — -кислород 100

кобальт 109
— — -кремний 88—90
— — -литий 70

магний 72—75
марганец 104
медь 64—66

-молибден 96—98
никель 105, 109, 110
ниобий 92—94
рений 103, 104
селен 102
сера 100
серебро 66
тантал 92—94

— теллур 102
торий 84, 85, 88
углерод 88—90

— уран 99
хром 96—98
цирконий 84, 86, 87

— лантан-алюминий 79—81
ванадий 92—94
водород 67, 68

— — -гадолиний 82
галлий 76
германий 89

— — -висмут 96
железо 105, 106

— золото 66, 67
индий 78
иттрий 82, 83

— — -кадмий 71
кальций 72, 73
кислород 100
кремний 89
магний 73—75
медь 64, 65

— марганец 103
— мышьяк 95
— — -натрий 70

неодим 82, 83
никель 105, 109, НО
ниобий 92—94
олово 88, 89

— — -плутоний 99
ртуть 72
свинец 88, 91

— селен 102
сера 102
серебро 65, 66, 67
сурьма 92, 93, 95

— таллий 78
— — -теллур 102

титан 84, 88
— торий 86

углерод 88, 90
— — -уран 99
— — -фосфор 95

хром 96, 97
церий 82. 83

258



цинк 71, 72
цирконий 86

лютеций-ванадий 92
неодим-алюминий 80, 81

висмут 96
— -водород 69

галлий 76
германий 89
железо 105

— -индий 78
иттрий 82, 83
кислород 100
кобальт 109
кремний 89
магний 73—75
медь 65
никель 109, 110

— -плутоний 99
ртуть 72
свинец 91
серебро 66
сурьма 95
таллий 78
теллур 102

— -титан 84, 85
— -фосфор 95
празеодим-алюминий 79, 80
— -ванадий 92

висмут 96
водород 69
галлий 76, 77
германий 89
золото 66, 67
индий 78
иттрий 82, 83
кислород 100
кобальт 109
кремний 89
магний 73, 74

• медь 64, 65
никель 105, 109, 110

• олово 88, 89
плутоний 99

• ртуть 72
• свинец 88, 92
• серебро 65, 66, 67
• — -сурьма 95
• таллий 78
• теллур 102
• титан 85
• — -углерод 88

уран 92
• фосфор 95
• цинк 71
• самарий-алюминий 80
• висмут 96
• водород 69

галлий 76
германий 89

• индий 78
• • кислород 100

кремний 89
ртуть 72

• свинец 91
• — -сурьма 95

таллий 78
теллур 102
углерод 88
фосфор 95

• скандий-азот 93
боо 79

германий 89
— кислород 100

марганец 104
— сера 101

тантал 93
углерод 88

— тулий-бор 79
— церий-алюминий 79—81
— бериллий 72
— — -ванадий 92

висмут 92, 93, 95
водород 69
гадолиний 82, 83

— галлий 76
железо 105, 106
золото 66, 67

-индий 76, 77
иттрий 82, 83
кадмий 72

— кальций 72, 73
кислород 100
кобальт 105, 107, 108
кремний 88—90
магний 73—75

— — -марганец 103
медь 64, 65
молибден 99

• -никель 105, 109, 110
-ниобий 92—94
олово 88
плутоний 96, 99, 100

— — -ртуть 72
свинец 88, 91

— — -сера 101
серебро 65, 66, 67

— сурьма 95
таллий 78
теллур 102
титан 85, 94
торий 84, 86, 88

-углерод 88
уран 98

— фосфор 95
— — -хром 96, 97

цинк 71, 72
— эрбий-алюминий 80, 82
• ванадий 92

кобальт 109
медь 64, 66
олово 88, 89, 91
селен 102

— сера 101
титан 84, 85, 87
цирконий 84, 85, 87

Диаграммы состояния тройные
— иттрий-хром-железо 116, 117
— иттрий-хром-уран 116
— лантан-алюминий-титан 115, 116
— лантан-ванадий-титан 116
— лантан-серебро-церий 111, 112
— церий-алюминий-магний 112, 113
— церий-алюмжний-медь 117
— церий-алюминий-титан 115, 116
— церий-ванадий-титан 116
— церий-кальций-хлор 113
— церий-кобальт-железо 115
— церий-кобальт-плутоний 114
— церий-магний-марганец 112, 114
— церий-магний-цинк 111, 113
— церий-углерод-кремний 88
— церий-хром-уран 116
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Дилатометрия 36, 63
— дилатометр системы Панова 64
Дисилициды 89
Диспрозий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 229
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 241
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— сечение захвата тепловых нейтронов

202
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31

плавления 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Дистилляция РЗМ 11

Европий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 201, 228
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 238
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— плотность 26
— применение в атомной технике 202
— радиус 16
— сечение захвата тепловых нейтронов

201
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— температура кипения 31
— — плавления 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31

плавления 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33

Железо, влияние РЗМ на свойства 159
— системы с РЗМ двойные 105

тройные 116
— сплавы 198
Железоалюминиевые сплавы с РЗМ 168

Закалка образцов редкоземельных ме-
таллов 63

Золото, сплавы, соединения с РЗМ 66,
67, 231—244

Изотопы РЗМ 6, 201, 226
— массовое число 226

— период полураспада 226
— применение 206
— .радиоактивная постоянная 226
— характер излучения 222—230
Индий, сплавы, соединения с РЗМ 76,

231
Иодиды РЗМ 18
— температура кипения 18
— — плавления 18
— теплота испарения 18
— — плавления 18
Испарения теплоты РЗМ 31
История открытия РЗМ 12
Иттербий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 242
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23
— — электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29
— — полиморфного превращения 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Иттрий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— влияние на окисляемость хрома 197
— давление пара 31
— изотопы 226
— лечение злокачественных опухолей

217, 218
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 140, 243
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
—• применение в атомной технике 204
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23
— — электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31

плавления 29
— технологические свойства 51
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33

Кадмий, сплавы, соединения с РЗМ 71,
231—244

Калий, взаимодействие с РЗМ 70
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Кальций, диаграммы состояния с РЗМ
двойные 72

— — тройные 113
Карбиды РЗМ 20
Катализаторы, изготовленные из РЗМ

215
— активность, свойства 216
Керметы 202
Кипения температуры РЗМ 31
Кислород, диаграмма состояния с РЗМ

100
— соединения 231—244
Кобальт
— влияние РЗМ на механические свой-

ства сплавов 199
— системы с РЗМ двойные 107
— — тройные 214
— сплавы, соединения 198, 231—244
Ковка редкоземельных металлов 53
Коэффициент Пуассона РЗМ 42
Кристаллическая структура РЗМ 22
Кремний, сплавы, соединения с РЗМ 88,

231-244
Кюри точки для РЗМ 39

Лантан 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— влияние на сталь 152—169
— давление пара 31
— изотопы 201, 226
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 140, 232
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— сечение захвата тепловых нейтронов

201
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29
— — полиморфного превращения 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 14
— электросопротивление 33
Лантанидное сжатие, 15, 75
Ланцерамп 153
Легирующее поведение РЗМ 117
Лигатуры из РЗМ 135
Литий, взаимодействие с РЗМ 70
Лютеций 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14
— окислы 242
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26

— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29
— электросопротивление 33

Магний, системы с РЗМ двойные 73
тройные 111

— сплавы, соединения 170, 231
Магнитные свойства гексаборидов 79
— гидридов лантана 68
— РЗМ 36, 38—41
Магнитное насыщение РЗМ 39
Макро- и микроструктура РЗМ 61
Марганец, системы с РЗМ двойные 109
— •— тройные 111
Массовое число РЗМ 226
Медь, системы с РЗМ двойные 64
— — тройные 117
Медные сплавы 188
Менделеев Д. И., система элементов,

размещение РЗМ в периодической си-
стеме 7, 13

Металлические соединения редкоземель-
ных металлов 141

Металлография РЗМ 55
Методы получения РЗМ 9, 10
— ионообменный 9
— металлотермический 10
— электролитический 9
Механизмы действия редкоземельных

металлов на сплавы 138
Механические свойства РЗМ 42, 44
Микроструктурный анализ 61
Минералы 6—8
Мишметалл 135, 153
— влияние на свойства стали 159
Модифицирующее действие РЗМ 138
Модуль сдвига 42
— упругости 42, 43
Молибден, влияние РЗМ на пластич-

ность 198
— системы с РЗМ двойные 96
— тигли для плавки РЗМ 61
Молибденовые стали с РЗМ 156
Монацит, методы разложения 8

Натрий, взаимодействие с РЗМ 70
— как восстановитель 70
Нейтрализация вредных примесей ред-

коземельными металлами 155
Неодим 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 201, 207
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 140, 237
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
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— сечение захвата тепловых нейтронов
201

— структура кристаллическая 23
электронная 14

— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Несмешиваемость РЗМ с другими эле-

ментами 122
Никель, системы, соединения с РЗМ 109,

231
— сплавы 156
Ниобий, взаимодействие с РЗМ 92
— влияние на температуру полиморф-

ного перехода лантана и церия 92
— сплавы 191
Нитриды РЗМ 20, 93
— теплота образования 140
Нихром, влияние РЗМ на жаропроч-

ность 201

Обессеривающее действие РЗМ 144, 150,
155

Обрабатываемость РЗМ давлением 52
— резанием 55
Огнеупоры 212, 215
Окислы РЗМ 17, 100
— температура плавления 19, 141
— теплота образования 18, 101, 140
Окисляемость 19
Оксидные катоды 208
Олово, системы с РЗМ двойные 89
— соединения 231
Ориентация электронов 15
Осмий, взаимодействие с РЗМ 111
— сверхпроводящие соединения 211
Относительное удлинение 48

Палладий, взаимодействие с РЗМ I'll
Парамагнетизм РЗМ 36
Парамагнитная восприимчивость 36—38
Параметры решеток РЗМ 23
Пирофорность РЗМ 19, 78
Плавка сплавов РЗМ, режимы 61
— применяемые тигли 61
Пластичность 48
Пластическая деформация 52
Плоскости скольжения 53
Плотность 25, 26
Полиморфизм РЗМ 16, 22—25, 43, 50, 54
— влияние давления 25

примесей 25
Полирит 136, 140
Полуфабрикаты редкоземельных метал-

лов, иттрия 204, 205
Подгруппы, разделение РЗМ, правило

Гшнейднера 6, 14, 15, 127
Празеодим
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 201, 227
— магнитные свойства 38

— номер 7, 14, 15
— окислы 140, 235
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— сечение захвата тепловых нейтронов

201
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Предел прочности РЗМ 48—50
— текучести 48
Прессование РЗМ 53
Применение РЗМ 134—220.
— активаторы люминофоров 209
— в аналитической химии 217
— в атомной технике 136—201
— в газокалильных сетках 207
— в медицине 136
— производство алюминиевых сплавов

183
— — алюминиевых деформируемых

сплавов 186
алюминиевых теплопрочных спла-

вов 80
— производство магниевых сплавов 70

магниевых деформируемых спла-
вов 170, 177

— — магниевых литейных сплавов 170,
174

магниевых теплопрочных сплавов
171, 182

— производство стали 135, 152
— — автоматных высококремнистых

сталей 168
аустенитных сталей 161
деформируемых сталей 160

— — жаропрочных сталей 160, 163
инструментальных сталей, 168
конструкционных сталей 166, 167
литых сталей 154
малолегированных сталей 162
нержавеющих сталей 160, 162
трансформаторных высококремни-

стых сталей 168
— — фасонного литья 154
— эффект легирования добавками РЗМ

158
— производство чугуна 135—144
— — заводские опытные работы 146
— — механические свойства 144
— — модифицирование чугуна 135
— — особенности действия цериевого

модификатора 149
преимущества технологические

151
— экономические 151

— — технология 148
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— — шаровидный графит 144
— прожекторные угли 206
— радиотехника 206
— радиоэлектроника 206, 207
— — гексабориды 207

кристаллофосфоры 208
ферриты-гранаты 207—210
фотокатоды 207, 208

— сельское хозяйство 136, 218
— — влияние РЗМ на развитие гороха

219
— силикатная промышленность 212
— — огнеупорные материалы 204
— химическая промышленность 215
— — катализаторы 215, 216
— цветная металлургия 169, 188—206
— электроника 206
Применение РЗМ в США 136
Прометий 7
— атомный вес 7
— изотопы 201, 227
— номер 7, 14, 15
— ориентация электронов 15
— радиус 16
— сечение захвата тепловых нейтронов

201
— электронное строение 14
Прометиевая атомлая батарея 206

Радий, взаимодействие с РЗМ 73
Радиоактивная постоянная 226
Радиоактивные изотопы РЗМ 201, 226
Раскислители РЗМ 140
Раскисляющее действие РЗМ и иттрия

191, 193
Распространенность РЗМ в природе 6,

8
Растворимость РЗМ в алюминии 80
— магнии 75
— тантале 93
— титане 84
— тугоплавких металлах 141
— уране 99
— хроме 96, Ш
Рафинирование от металлоидов 140
Рений, взаимодействие с РЗМ 103
— соединения 242
— сплавы с иттрием 104
Рентгеновский анализ 63
Родий, взаимодействие с РЗМ, соедине-

ния 111, 211
Ртуть, взаимодействие с РЗМ, сплавы,

соединения 72
Рутений, взаимодействие с РЗМ. соеди-

нения 111, 211

Самарий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 201, 228
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 237
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16

— сечение захвата тепловых нейтронов
201

— структура кристаллическая 23
электронная 14

— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29
— — полиморфного превращения 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— упругие свойства 42
— электросопротивление 14
Сварка РЗМ 55
Сверхпроводимость 32—34, 111, 211
Свинец, диаграммы состояния с РЗМ,

сплавы, соединения 91, 232
Свойства РЗМ, индивидуальные 137
— магнитные 36
— механические 42, 44
— физические 16, 21
— химические 17
Селениды РЗМ 102
— электрические свойства 210
Сера, взаимодействие с РЗМ, соедине-

ния 101, 232
Серебро, диаграммы состояния с РЗМ

двойные 66
— — тройные 111
— соединения 231
Сжимаемость 42
Силициды РЗМ 211
— коррозионная стойкость 212
— плотность 211
— предел прочности 211
— температура плавления и электросо-

противление 211
Скандий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 226
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 242
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23
— — электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— теплоемкость 35
— теплота испарения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— электросопротивление 33
Совещания, семинары по редкоземель-

ным металлам 6
Соединения РЗМ, легкоплавкие 143
— кристаллические структуры 231
— периоды решеток 231—244
— плотность 231
— специальные 136
— химические 231—244
Соли редкоземельных металлов 136

2вЗ



Сплавы РЗМ
— предотвращение красноломкости 142
— с элементами периодической системы

64-111
— тройные 111
Жаропрочные сплавы тугоплавких ме-

таллов 189
— железоалюминиевые 168
Стронций с редкоземельными металла-

ми 73
Сульфиды РЗМ 19, 101
— температуры плавления 20, 141
— теплоты образования 140
— тигли 204
Сурьма, взаимодействие с РЗМ, сплавы,

соединения 95, 242

Таллий, диаграммы состояния с РЗМ,
сплавы, соединения 78, 232

Тантал, взаимодействие с РЗМ 92
— танталовые тигли для плавки 93
Твердость РЗМ 45, 46, 48
Теллуриды РЗМ 102, 210
— электрические свойства 210
Температуры кипения РЗМ 31
— плавления 29
— полиморфных превращений 29
Теплоемкость РЗМ, 34, 35
Теплопроводность 35, 36
Теплоты испарения РЗМ 31
— плавления 29
— полиморфных превращений 29
Тербий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
•— давление пара 31
— изотопы 229
— магнитные свойства 14
— номер 7, 14, 15
— окислы 240
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 2В
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29

полиморфного превращения 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Термический анализ 63
— высокотемпературный 26
— установка 27, 28
Термическое расширение 31, 32
Термограммы 29
Технологические свойства РЗМ 52
Технология приготовления сплавов РЗМ

52
Титан, взаимодействие с РЗМ
— макролегирование 190
— системы двойные 84
— — тройные 115

— сплавы 190
Травление редкоземельных металлов и

сплавов 56
Торий, взаимодействие с РЗМ 86
— диаграммы состояния 88
•— сплавы 173
Точки Кюри РЗМ 211
Тройные диаграммы состояния РЗМ

(см. Диаграммы состояния) 111
Тулий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 230
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— окислы 242
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— применение в рентгеновских устн

новках 218
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23
— — электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31
— — плавления 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29
— электросопротивление 33

Углерод, взаимодействие с РЗМ 88
— соединения 231—244
Упрочняющее действие РЗМ 143
Упругие свойства РЗМ 42
Уран, взаимодействие с РЗМ 99
— растворимость в РЗМ 99
— растворимость РЗМ в жидком уране

99

Фазы Лавеса РЗМ 111, 128
Ферриты-гранаты 209
Ферромагнетизм РЗМ 32, 36, 39
— гидридов 69
— сплавов 111
Ферроцерий 135, 153
Физические свойства РЗМ 16, 21
Фосфаты РЗМ 95
Фосфор, взаимодействие с РЗМ 95
— соединения 232
Фотографирование структуры РЗМ и

сплавов 56
Фотокатоды 208
Фториды РЗМ 18
— температура кипения 18
— теплота испарения 18

Химические свойства РЗМ 17
Хлор, взаимодействие с РЗМ 104
— диаграмма состояния тройная 113
Хлориды РЗМ 18
— температуры кипения
— — плавления 18
— теплоты испарения

плавления 18
Хром, взаимодействие с РЗМ 96

264



— влияние на свойства и рекристалли-
зацию 143

— диаграммы состояния 97
— растворимость РЗМ в хроме 97

Церий 7
— атомный вес 7
—- валентность 14
— влияние на сталь 152, 169
— — на содержание кислорода 158
— давление пара 31
— изотопы 227
— магнитные свойства 38
— номер 7, 14, 15
— обессеривающее действие в чугуне

144, 150
— окислы 140, 141, 234
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23
— — электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— теплоемкость 35
— теплота испарения 31

плавления 29
полиморфного превращения 29

— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
Цинк, взаимодействие с РЗМ, диаграм-

мы состояния двойные 71

— — тройные 111
— соединения 71, 232
Цирконий, взаимодействие с РЗМ 85

Число связей Мотта 121
Чугун, модифицированный церием 144

Шлифовка РЗМ 56

Электрические свойства РЗМ 32
Электронная конфигурация 36
Электроотрицательность 119
Электросопротивление 32, 33
Эрбий 7
— атомный вес 7
— валентность 14
— давление пара 31
— изотопы 230
— магнитные свойства 38

— аомер 7, 14, 15
— окислы 241
— ориентация электронов 15
— параметры решетки 23
— пластичность 48
— плотность 26
— прочность 48
— радиус 16
— структура кристаллическая 23

электронная 14
— твердость 48
— температура кипения 31

плавления 29
— теплоемкость 35
— теплота испарения 31
— — плавления 29
— термическое расширение 32
— упругие свойства 42
— электросопротивление 33
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