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Методом калориметрії вперше визначено термохімічні властивості  розплавів 

системи Bi—Tm за температури 1100 К в інтервалі  складів 0 ≤ хTm  ≤ 0,2. Встановлено, 

що  мінімальне  значення  ентальпії  змішування  цих  рідких  сплавів  дорівнює  –75,7 ±  

±  0,5 кДж/моль за умови xTm = 0,65, 


TmHΔ = –150,7 ± 16,7 кДж/моль, 


BiHΔ = –230, 9 ± 

± 21,8 кДж/моль. Розраховано активності компонентів і мольних часток асоціатів за 

моделлю ідеального асоційованого розчину з використанням даних про термохімічні 

властивості розплавів системи  Ві—Tm. Виявлено, що активності компонентів в цих 

металічних розчинах мають дуже великі від’ємні відхилення від ідеальних розчинів з 

високим вмістом асоціатів TmBi та Tm2Bi. Одержані залежності перших ΔH i  

розплавів системи Bi—Tm  від температури   показали велику крутизну кривої ΔH Bi, 

на відміну від плавного зменшення  екзотермічних значень  ΔH Tm. Із активностей 

компонентів розраховано надлишкові інтегральні та парціальні енергії Гіббса 

змішування розплавів системи Bi—Tm. Абсолютні значення G в усій області кон-

центрацій є меншими, ніж Н (Gmin = –41,8 кДж/моль за умови хTm = 0,58). Причому 

функція G є більш асиметричною, що викликано ентропійним внеском (ентропія 

змішування вивчених розплавів від’ємна, а Smin = –30,5 Дж/моль∙K, якщо xTm = 0,65).  
 

Ключові слова: термодинамічні та термохімічні властивості, сполуки, розплави, Bi, Tm.  
 

Вступ 

Багато сплавів вісмуту мають низькі температури плавлення і це 

зумовлює їх спеціальне застосування, наприклад електричні запобіжники 

та запобіжні пристрої для виявлення пожеж. Вісмут використовується в мате-

ріалах термопар. Через малу різницю між густинами свинцю і вісмуту вісмут 

може замінити свинець у багатьох балістичних і масивних пристроях [1, 2].  

Сплави і сполуки систем Bi—РЗМ привертають велику увагу протягом 

останнього десятиліття завдяки їх надпровідним і термоелектричним 

властивостям, тому ці матеріали мають великі технологічні можливості [3, 4]. 

Визначені термодинамічні бази даних для розплавів і проміжних фаз систем 

Bi—РЗМ матимуть важливе значення для проектування і розробки сплавів.  

Вісмутиди — це сполуки Bi з більш електропозитивними елементами, 

які характеризуються різноманітними фізико-хімічними властивостями. 

Термодинамічні  властивості вісмутидів  рідкісноземельних металів (РЗМ) 

і розплавів систем Bi—РЗМ до цього часу вивчено недостатньо. Це, в 

першу чергу, викликано високою реакційною здатністю як сполук, так і 



особливо розплавів бінарних систем Bi—РЗМ. Інтерес до цих сполук зріс 

після відкриття високотемпературної надпровідності. 

Абдусалямова зі співробітниками [5] першими побудували фазову 

діаграму системи Bi—Tm з використанням диференційного термічного 

аналізу (ДТА) та дифракції рентгенівських променів (РФА). Вони визна-

чили існування двох стехіометричних сполук: TmBi (перитектичне утво-

рення за температури 1510 °C) і Tm5Bi3 (температура плавлення 1780 °C). 

Розчинність вісмуту в тулії становить менше 1%. Крім того, в роботі [6] 

досліджували діаграму стану системи Bi—Tm  за допомогою ДТА,  РФА  і 

мікроструктурного аналізу. Встановлено, що сполука TmBi плавиться за 

температури 1737  20 °C і утворює евтектику з вісмутом і рідкою фазою 

за температури 268  5 °C та перитектичну реакцію з Bi3Tm5 і рідиною за 

температури 1417  15 °C. Евтектична реакція L = (Tm) + Tm5Bi3 перебігає 

за температури 1137  10 °C. Слід відмітити велику невідповідність між 

двома температурами перитектичного розкладання сполуки Tm5Bi3 в 

посиланнях [5, 6] (1510 і 1417 °C відповідно).  

У роботі [6] Tm має вищу чистоту, ніж у роботі [5], а швидкість 

нагріву (30 °C/хв) в [5] більша, ніж у [6] (5 °C/хв). Таким чином, більш 

достовірними є дані про діаграму стану роботи [6].  

Тому мета даної роботи — визначити ентальпії змішування розплавів 

системи Bi—Tm  методом ізопериболічної калориметрії за температури 

1100 К в інтервалі складів 0 < xTm < 0,2; на основі отриманих і літера-

турних даних створити термодинамічну модель, що описує власні  і відомі  

термодинамічні властивості всіх фаз; оцінити достовірність отриманих 

результатів, порівнюючи їх з рядом аналогічних для систем Bi —Ln. 
 

Методика експерименту та моделювання 

Методика експериментів на ізопериболічному калориметрі описана в 

роботі [7]. Для дослідів вибрано такі матеріали: Bi (99,99%), Tm (99,8%), 

Mo (99,96%). 

Калориметр калібрували зразками Bi на початку дослідів, а  в середині 

та кінці дослідів з цією метою використовували зразки, виготовлені із 

молібдену. Досліди проводили в молібденових тиглях, які впродовж 

процесу не взаємодіяли з досліджуваними розплавами. Для розрахунку 

теплових ефектів, якими супроводжувалось розчинення зразків, 

застосовували рівняння теплового балансу 
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де К — коефіцієнт теплообміну  калориметра;  — час релаксації 

температури під час запису фігури теплообміну за рахунок розчинення 

зразків в калориметричній ванні; T − T0 = ΔТ — різниця температур тигля з 

розплавом та ізотермічної оболонки калориметра; t — час; ni — кількість 

добавки, моль; TH298  — ентальпія нагріву 1 моля добавки від 298 K до 

температури досліду, розрахована за рівняннями з роботи [8].   

За парціальними ентальпіями змішування Tm обчислювали аналогічні 

параметри для Bi, інтегруючи рівняння Гіббса—Дюгема. Інтегральні 

ентальпії змішування розплавів розраховували за рівнянням 
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n
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Експериментальні дані узгоджені між собою за допомогою програми, 

що використовує принципи моделі ідеальних асоційованих розчинів 

(МІАР). Основні формули і особливості моделі описано в літературі [9] і в 

наших роботах [10—13]. Для розрахунків за МІАР нами спеціально 

створено програму, в яку вводили усі наявні експериментальні термо-

хімічні дані всіх фаз, а також перелік сполук у твердих сплавах (згідно з 

діаграмою стану) та асоціатів у розплавах. Для цих сполук у твердих і 

асоціатів у рідких сплавах задавали початкові значення ентальпій та ен-

тропій утворення з чистих компонентів, які в ході оптимізації по програмі 

були змінними параметрами. Якщо набір асоціатів задано правильно, а 

літературні дані несуперечливі, то за певних значень цих параметрів 

досягається задовільне узгодження з усіма експериментальними даними. 
 

Результати експериментів та моделювання 

Нами вперше досліджено термохімічні властивості  розплавів  

системи Bi—Tm за умови 0  хТм  0,2 і температури 1100 К. Одержані 

експериментальні значення парціальних та інтегральних ентальпій 

змішування розплавів системи Bi—Tm  наведено на рис. 1. Видно, що 

H Tm  за умови xTm  = 0,15 стають більш екзотермічними, що свідчить 

про перехід розплаву в гетерогенну область через утворення тугоплавких 

сполук. Це підтверджується і даними діаграми стану [6], де вказується на 

утворення проміжних фаз TmBi, Tm5Bi3. Але розраховані методом  

CALPHAD і з перших принципів інтегральні та парціальні ентальпії 

змішування розплавів системи Bi—Yb в роботах [14, 15] є менш екзо-

термічними. Порівняння одержаних H Tm з H Yb з роботи [16] 

дозволяє зробити висновок, що вони в інтервалі складів xYb  0,15 є 

подібними як за значеннями, так і за формою кривої. Це не дивно, тому 

що Yb і Tm в Періодичній системі елементів Д. І. Мендєлєєва 

розміщуються поряд, а різниці молярних об’ємів (V)  компонентів 

сплавів цих систем близькі між собою (3,2 та 3,57 відповідно).  

Тому, щоб отримати H Bi, H Tm  і Н розплавів системи Bi—Tm  в 

усьому інтервалі концентрацій, нами прийнято H Bi  такими, як в системі 

Bi—Yb (рис. 1). Це наближення дозволило порахувати Н  та H i   в усій  
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Рис. 1. Інтегральні та парціальні ентальпії змішування  розплавів  системи  
Bi—Tm   за температури  1100 К:  ▬ — ІАР, 1100 К; □  — експеримент 1; 

 —   експеримент 2; ---   — Wang, 2010 [14]; – –   — Djaballah, 2015 [15]. 

 

області концентрацій. На рис. 1 видно, що Нmin = −75 кДж/моль за умови  

xTm = 0,65, H Bi = −230 та H  Tm  = −150 кДж/моль за температури 1100 К. На 

цьому ж рисунку наведено результати розрахунку методом Chalphad 

термохімічних властивостей розплавів системи Bi—Tm з робіт [14, 15]. Видно, 

що термохімічні дані  цих  робіт  подібні  між  собою  (Нmin =  −45кДж/моль за 

умови xTm = 0,56) і є менш  екзотермічні,  ніж  визначені нами. Ці дані Нmin 

також близькі до тих, що прогнозовані і розраховані у роботах [17, 18]. 

Але значення Нmin  розплавів системи Bi—Tm не може бути таким 

малим за абсолютною величиною, адже сполука TmBi є дуже тугоплавкою 

(Тпл = 2053 К) і плавиться конгруентно [5]. Щоб мати повну інформацію 

про термодинамічні властивості розплавів даної системи, нами виконано 

розрахунки і оптимізацію їх за моделлю ІАР. Для цього використано дані 

діаграми стану [6], власні і літературні результати по дослідженню 

термохімічних властивостей розплавів [17, 18] даної системи. Одержані 

залежності перших H i розплавів системи Bi—Tm від температури 

представлено на рис. 2. Видно, що велику крутизну проявляє крива H Bi, 

на відміну від плавного зменшення  екзотермічних значень  H Tm .  

На рис. 3 наведено змодельовані активності компонентів і мольні 

частки трьох асоціатів TmBi, TmBi2, Tm2Bi, які вибрано для розрахунків як 

найбільш стабільні фази в твердому стані. Як і слід було очікувати, 

активності компонентів проявляють дуже великі від’ємні відхилення від 

ідеальних розчинів, значення яких за еквіатомного складу наближаються 

до нуля. Мольні частки асоціатів TmBi та Tm2Bi в максимумах є великими 

і складають 0,92 і 0,7. Це вказує на підвищення енергії взаємодії між 

різнойменними атомами за умови цих концентрацій і переважаючий вміст 

в них асоційованих молекул TmBi. 

Розраховані із активностей компонентів надлишкові інтегральні та 

парціальні  енергії  Гіббса змішування розплавів системи Bi—Tm за 

температури 1100 К наведено на рис. 4. Вони є асиметричними, а G
надл

min
= 

= –38,8 кДж/моль за умови хTm = 0,59. Розраховані енергії Гіббса 

змішування, а також оптимізовані за МІАР інтегральні мольні ентальпії 

розплавів системи Bi—Tm  за температури 1100 К співставлено на рис. 5.  
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Рис. 2. Температурні залежності перших 

парціальних мольних ентальпій Bi (▬) і Tm (−) 
в розплавах системи Bi—Tm,  розраховані за  

МІАР: ▲,■ — експериментальні дані. 

Рис. 3. Активності компонентів і мольні 

частки асоціатів в розплавах системи  Bi—

Tm за температури 1100 К. 
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Рис. 4. Надлишкові інтегральні та парціальні енергії 

Гіббса змішування розплавів системи Bi—Tm за 

температури 1100 К. 
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Рис. 5. Інтегральні ентальпії (——) і  енергії  Гіббса 

(− −) змішування розплавів системи Bi—Tm за 

температури 1100 К, оптимізовані і розраховані 

нами за МІАР. 
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Рис. 6. Ентальпії (а) і ентропії(б) утворення 

інтерметалідів (■) і асоціатів (◊) в розплавах 

системи    Bi—Tm, розраховані нами за 

МІАР. 
 

Значення G в усій області концентрацій є меншими за абсолютною  

величиною,  ніж  Н (Gmin = –41,8 кДж/моль за умови хTm = 0,58). 

Причому функція G є менш асиметричною, що викликано ентропійним 

внеском (ентропія змішування вивчених розплавів має від’ємне значення, 

а Smin = −30,5 Дж/моль∙K за умови xTm = 0,65). Це подібно до того, що 

характерно для розплавів із сильною енергією взаємодії між 

різносортними частинками. 

Модель ІАР дозволяє оцінити стандартні fН  і fS  проміжних фаз і 

асоціатів в розплавах (рис. 6, а, б). Найбільш екзотермічними є fН  асо-

ціату   Tm2Bi  —  −89   кДж/моль.   Для  fН   TmBi  одержано   значення   

–81 кДж/моль. Ці дані корелюють з встановленим нами значенням Нmin = 

= −75 кДж/моль за умови хTm = 0,65.  

Стандартні ентропії утворення fS  асоціатів і проміжних фаз системи 

Bi—Tm (рис. 6, б) є великими за абсолютними значеннями. Для вісмутидів 

Tm, збагачених цим компонентом, вони  не дуже відрізняються між 

собою. Хоча fS фаз TmBi і TmBi2 є найменші за абсолютною величиною. 

Це може бути обумовлене більшою впорядкованістю в цих сполуках. 



Висновки 

Вперше  визначено  термохімічні  властивості   розплавів  системи 

Bi—Tm  методом ізопериболічної калориметрії. Встановлено,  що  Нmin = 

= −75 кДж/моль за умови xTm = 0,65, H Bi = −230 та H Tm = −150 кДж/моль 

за температури 1100 К. Це вказує на дуже велику енергію взаємодії між 

різнойменними атомами в розплавах системи Bi—Tm. 

За методом ІАР розраховано термодинамічні властивості розплавів, 

асоціатів і проміжних фаз системи Вi—Tm з використанням визначених 

ентальпій змішування розплавів і діаграми стану. Всі розраховані термо-

динамічні властивості є від’ємними величинами, а активності компонентів 

проявляють дуже великі від’ємні відхилення від ідеальних розчинів. 
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The thermochemical properties of the melts of the Bi—Tm system at a temperature 

of 1100 K in the range of compositions 0 ≤ хTm ≤ 0,2 were determined for the first 

time by the calorimetry method. It is established that the minimum value of the 

enthalpy of mixing of  these  liquid  alloys is equal to –75,7 ±  0,5 kJ / mol at xTm =      

= 0,65. 


 EuH  =  –150,7 ± 16,7 kJ / mol, 


 BiH  = –230,9 ± 21,8 kJ / mol. The 

activities of the components and molar particles of associates were calculated 

according to the model of an ideal associated solution (IAR), using data on the 

thermochemical properties of melts of the Bi—Tm system. It was found that       

the activities of the components in these metallic solutions show very large 

negative deviations from ideal solutions with a high content of TmBi and Tm 2Bi 

associates. The obtained dependences of the first H i i melts of the Bi—Tm 

system on temperature showed a large steepness of the H Bi Bi curve in contrast 

to the gradual decrease of exothermic values  H Tm of Tm. This indicates large 

changes in the structure of the Bi atom with increasing temperature. Excess 

integral and partial Gibbs energies of Bi-Tm system melt mixing calculated from 

component activities The absolute values of G in the whole concentration range 

are smaller than Н (Gmin = –41,8 kJ / mol at xTm = 0,58), and the function G  

of is more asymmetric, which is caused by the entropy contribution (entropy of 

mixing of the studied melts is negative, and Smin  = −30,5 J / mol ∙ K at          

xTm = 0,65). 
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