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Общая характеристика работы  

Актуальность работы 

Исследование фазовых равновесий и термодинамических свойств фаз в системах 

переходных (ПМ, Me) и редкоземельных (РЗМ, RE) металлов является необходимым 

условием совершенствования методик получения магнитных материалов, оценки условий 

их устойчивости в процессе эксплуатации, а также представляет интерес с точки зрения 

развития фундаментальной науки. Тем не менее, до недавнего времени оставались 

доступными лишь предварительные данные по фазовым равновесиям в двух- и 

трехкомпонентных системах, образованных Fe, Co, Sm, Tb и Ho. Наибольшее число работ 

посвящено изучению системы Sm-Co, поскольку сплавы на основе данной системы 

привлекают внимание своими особыми магнитными свойствами. Они обладают высокой 

спонтанной намагниченностью, высокими температурами Кюри (727 oC и 920 oC для 

соединений SmCo5 и Sm2Co17 соответственно), хорошей термической стабильностью, 

коррозионной стойкостью и, следовательно, могут использоваться в качестве 

высокотемпературных магнитов [1]. Современные Sm-Co магниты в качестве основных 

легирующих элементов содержат Fe, однако исследования фазовых равновесий в данных 

системах довольно фрагментарны, они ограничены высокотемпературными областями и 

сравнительно невысокими концентрациями самария (до 20-30 ат.%), а также не всегда 

согласуются с описанием ограничивающих бинарных подсистем. Сплавы системы Tb-Co 

используются в виде аморфных пленок при производстве магнитооптических устройств, 

магниторезистивных деталей, магнитострикционных приводов и силоизмерительных 

датчиков. При этом фазовые равновесия в этой системе ранее не изучались, о характере 

фазообразования судят по данным о фазовых диаграммах систем, образованных кобальтом 

с другими редкоземельными элементами. Исследование системы Ho-Fe представляет 

интерес с точки зрения развития совершенствования свойств магнитных материалов на 

основе систем Sm-Fe и Nd-Fe-B. Частичная замена основного РЗМ на Ho в магнитах на 

основе системы Nd-Fe-B позволяет улучшить их структурную стабильность, а в магнитах 

на основе Sm-Fe позволяет повысить температуру Кюри. 

Для оптимизации составов и технологических процессов получения магнитных 

материалов с заданными характеристиками необходима информация о фазовых 

равновесиях в широкой области составов (без ограничений по содержанию редкоземельных 

элементов). Так, в фазах Лавеса типа REMe2  или соединениях с большим содержанием 

редкоземельного элемента RE12Co7  наблюдается магнетокалорический эффект, что 
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свидетельствует о перспективности применения этих сплавов в качестве функциональных 

материалов. Для получения магнитов на основе систем Sm-Fe и Nd-Fe  интерес 

представляют эвтектические составы в области, богатые редкоземельными элементами, так 

как спекание при высоких температурах может привести к ухудшению магнитных свойств 

материала. 

Таким образом, в настоящее время есть несколько возможных областей применения 

материалов на основе сплавов переходных и редкоземельных металлов. Однако для 

оптимизации условий получения таких сплавов необходима информация о 

термодинамических свойствах фаз и фазовых равновесиях в соответствующих системах в 

широком интервале температур и составов. 

Объектами исследования настоящей работы являются системы, образованные Fe, 

Co, Sm, Tb и Ho с числом компонентов не более трех: 

 двухкомпонентные системы Tb-Co, Sm-Co, Sm-Fe, Ho-Fe ; 

 трехкомпонентные системы Tb-Fe-Co и Sm-Fe-Co; 

Выбор этих систем обусловлен отсутствием или недостаточностью информации об 

условиях стабильности перспективных для практического применения 

интерметаллических соединений в широком диапазоне составов и температуры.  

Системы Tb-Co и Tb-Fe-Co на момент проведения настоящего исследования были 

исследованы экспериментально в ограниченном диапазоне концентраций. Несмотря на то, 

что система Sm-Fe-Co является одной из наиболее интересных для разработки магнитных 

материалов, имеющиеся данные по этой системе и двойным системам Sm-Fe и Sm-Co 

фрагментарны и противоречивы. Существует единственное экспериментальное 

исследование системы Ho-Fe, данные о фазовых равновесиях в системе и о стабильности 

соединений требуют уточнения.  

Предметом исследования являются фазовые равновесия и термодинамические 

свойства стехиометрических соединений и кристаллических фаз переменного состава.  

Цель работы заключается в построении диаграмм состояния трехкомпонентных 

систем Tb-Fe-Co, Sm-Fe-Co во всей области составов, согласование их с 

двухкомпонентными подсистемами, а также определение энтальпий образования 

интерметаллических фаз, необходимые для получения новых и совершенствования свойств 

существующих магнитных материалов. 

Для достижения поставленной цели в диссертационной работе решались 

следующие основные задачи: 

1) получение литых и отожженных сплавов методами плавки в дуговой печи и отжигов в 

трубчатой печи в атмосфере аргона. Уточнение их составов методами СЭМ/МРСА  
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2) Идентификация полученных образцов, по результатам: 

 измерений температур фазовых превращений в сплавах методами ДСК,  

 определения составов и кристаллической структуры равновесно сосуществующих 

фаз методами СЭМ/МРСА и РФА, 

 анализа изменения параметров решетки в зависимости от состава методами РФА 

3) определение границ фазовых областей в двухкомпонентных системах Tb-Co, Sm-Co, Sm-

Fe, Ho-Fe; 

4) построение, на основе полученных экспериментальных данных, диаграмм состояния 

трехкомпонентных систем Tb-Fe-Co, Sm-Fe-Co, включая проекции поверхностей 

ликвидуса, солидуса, диаграммы плавкости, изотермические сечения и схемы реакций 

(последовательность процессов, протекающих при нагревании/охлаждении);  

5) экспериментальное определение стандартной энтальпии  образования интерметаллидов 

Tb2Co17, Ho2Co17, Er2Co17, Tb2Co7 и HoFe3 при 298.15 К . 

Научная новизна  

В результате проведенных исследований экспериментально изучены фазовые 

равновесия в системах Tb-Co, Sm-Fe, Sm-Co, Ho-Fe, Sm-Fe-Co и Tb-Fe-Co, что позволило 

уточнить и дополнить сведения о диаграммах состояний этих систем. Выполнены 

высокоточные измерения, позволившие определить энтальпии образования ранее 

неисследованных интерметаллидов и проанализировать характер изменений тепловых 

эффектов в ряду РЗМ.  

В настоящей работе впервые: 

 экспериментально во всем диапазоне составов исследована фазовая диаграмма 

двухкомпонентной системы Tb-Co, подтверждено существование восьми 

интерметаллических соединений Tb2Co17, TbCo5, Tb2Co7, TbCo3, TbCo2, Tb4Co3, Tb12Co7 и 

Tb3Co; установлены тип и параметры реакций, протекающих в системе; 

 построены проекции ликвидуса и солидуса, диаграмма плавкости, изотермические 

сечения при 1200 и 1000 oC системы Tb-Fe-Co во всем диапазоне концентраций, а также 

политермические (вертикальные) сечения диаграммы с содержанием тербия 20, 30 и 

40 ат.% Tb, предложена последовательность протекающих  процессов (схемы реакций);  

 установлено, что соединения Tb2(Fe,Co)17, Tb(Fe,Co)3 и Tb(Fe,Co)2 образуют 

непрерывные ряды твердых растворов, при этом соединения TbCo5 и Tb2Сo7 имеют самые 

широкие области гомогенности среди двойных фаз, а области гомогенности остальных фаз 

значительно уже; 

 исследована область с высоким содержанием самария в системе Sm-Fe; 
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 методом калориметрии сброса и растворения экспериментально определены 

значения стандартных энтальпий образования Ho2Co17, Er2Co17, Tb2Co7 и HoFe3 при 298.15 

К (25 оС).  

В результате проведенных исследований уточнены: 

 диаграммы состояния двухкомпонентных систем Sm-Co, Sm-Fe и Ho-Fe;  

 построены уточненные проекции ликвидуса и солидуса, диаграмма плавкости, 

изотермическое сечение при 1000 °C и предложена схема реакций в системе Sm-Fe-Co. 

Установлено, что в системе протекают альтернативные (по сравнению с предложенными 

ранее) реакции LU2 + SmCo5 ⇄ Sm2(Fe,Co)17 + Sm2Co7, LU3 + Sm2Co7 ⇄ 

Sm2(Fe,Co)17 + Sm(Fe,Co)3 и LE1 ⇄ (γSm) + Sm(Fe,Co)2 + Sm3Co. Подтверждено 

существование фаз Sm5Co19 и Sm5Co2, идентифицированы фазовые равновесия с их 

участием; 

  Уточнено значение стандартной энтальпии образования соединения  Tb2Co17 

при 298.15 К (25 оС). 

Теоретическая и практическая значимость работы 

В результате проведенных исследований получен массив экспериментальных 

данных (параметров фазовых превращений, условий фазовых равновесий и 

термодинамических свойств интерметаллидов систем Sm-Fe-Co, Tb-Fe-Co, а также 

некоторых образующих их подсистем), необходимый для оценки условий получения и 

прогноза стабильности металлических сплавов заданного состава и структуры. 

Совокупность полученных данных позволяет выбрать оптимальное содержание основных 

и легирующих компонентов и условия термообработки материалов, предложить методы 

синтеза однофазных поликристаллических и монокристаллических материалов. 

Значимость результатов исследования для фундаментальной науки определяется 

тем, что полученные сведения о термодинамических свойствах интерметаллидов и 

диаграммах состояний двух- и трехкомпонентных металлических систем являются 

неотъемлемой частью теоретического фундамента разработки новых конструкционных и 

функциональных материалов с заданным комплексом функциональных свойств. Они 

необходимы как для оптимизации условий получения бинарных или тройных сплавов на 

основе Fe, Co, Sm, Tb и Ho, так и при поиске новых областей применения материалов на их 

основе. 

Методология диссертационного исследования  

Работа представляет собой экспериментальное исследование и заключается в 

получении новых данных о термодинамических свойствах фаз и фазовых равновесиях в 

исследуемых системах. При выполнении работы использован комплекс различных методов 
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анализа: дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК), калориметрия сброса и 

растворения, рентгеноструктурный (РСА) и рентгенофазовый анализы (РФА), 

металлография с использованием оптической микроскопии (ОМ) и сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ), микрорентгеноспектральный анализ (МРСА). 

Положения, выносимые на защиту  

 результаты экспериментальных исследований фазовых равновесий в 

двухкомпонентных системах Tb-Co, Sm-Fe, Sm-Co и Ho-Fe в виде диаграмм «состав-

температура» с идентификацией фазовых полей и координат нонвариантных точек; 

 результаты экспериментальных исследований фазовых равновесий в системах Tb-Fe-

Co и Sm-Fe-Co в виде диаграмм плавкости, проекций поверхностей ликвидуса и 

солидуса, политермических сечений при фиксированных количествах РЗМ (Tb-Fe-Co), 

изотермических сечений при 1000 оС (Sm-Fe-Co, Tb-Fe-Co) и 1200 оС (Tb-Fe-Co), схем 

реакций; 

 результаты определения стандартных энтальпии образования соединений Ho2Co17, 

Er2Co17, Tb2Co7, HoFe3 и Tb2Co17 при 298.15 К (25 оС). 

Достоверность научных результатов 

Достоверность экспериментальных результатов обусловлена использованием 

апробированных методов получения сплавов, современных методов исследования состава, 

морфологии и структуры полученных образцов (рентгеноструктурный и рентгенофазовый 

анализы, металлография с использованием оптической микроскопии и сканирующей 

электронной микроскопии, микрорентгеноспектральный анализ). Достоверность 

обеспечивается также использованием современной приборной базы и проведением серий 

параллельных экспериментов с получением сходящихся результатов, калибровки приборов 

с применением рекомендованных стандартов, обработкой экспериментальных данных с 

использованием стандартного программного обеспечения. Результаты работы прошли 

профессиональную экспертизу и опубликованы в международных рецензируемых 

журналах. Текст диссертации и автореферат проверены при помощи программы 

«Антиплагиат» (http://antiplagiat.ru).  

Апробация работы 

По материалам диссертации опубликовано 7 работ, в том числе 4 статьи в 

рецензируемых журналах из списка Web of Science и Scopus. Результаты исследований 

представлены и обсуждены в 3-х докладах на профильных конференциях: XXIII Interna-

tional Conference on Chemical Thermodynamics in Russia, 22-27 августа 2022 год, Казань, 

Россия, XIX Российской ежегодной конференции молодых научных сотрудников и 

http://antiplagiat.ru/
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аспирантов Физико-химия и технология неорганических материалов, (18 - 21 октября 2022 

года, Москва, Россия), Международном молодежном научном форуме «ЛОМОНОСОВ-

2023» (апрель 2023 г., Москва, Россия),. 

Исследования выполнялись при финансовой поддержке гранта РНФ №18-73-

10219 P, а также Министерства науки и высшего образования Российской Федерации в 

рамках программы повышения конкурентоспособности НИТУ МИСИС (No К2-2019-

003), согласно указу правительства от 16 марта 2013, N 211. 

Личный вклад автора состоит в планировании исследований, непосредственном 

проведении работ по синтезу образцов, экспериментальному изучению фазовых 

равновесий и фазовых превращений, определению энтальпий образования 

интерметаллидов, обработке и интерпретации полученных данных, анализе результатов 

исследований с последующим оформлением их в виде публикаций.  

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, 4х глав, 3х приложений и библиографического списка из 

104 источников. Работа изложена на 107 страницах, содержит  41 иллюстрацию и 14 таблиц.  

Содержание работы  

В первой главе приведено обоснование выбора объектов исследования, 

представлен аналитический обзор литературы по фазовым равновесиям и 

термодинамическим свойствам фаз в системах Ho-Fe, Sm-Fe-Co и Tb-Fe-Co, а также в 

ограничивающих бинарных подсистемах.  

По результатам обзора литературы сделан вывод, что несмотря на востребованность 

материалов систем РЗМ-Fe-Co, в частности систем Sm-Fe-Co, Tb-Fe-Co, данные по 

фазовым равновесиям в системах ограниченны и противоречивы. В частности: 

 В системе Sm-Co обнаружены противоречия в определении температур  

эвтектических реакций (L ⇄ Sm5Co2 + SmCo2, L ⇄ (γSm) + Sm3Co и L ⇄ (αCo) + 

Sm2Co17). 

 Фазовые равновесия в системе Sm-Fe в области богатой самарием не исследованы.  

 Ранее  исследования  фазовых равновесий в трехкомпонентной системе Sm-Fe-Со 

были проведены только в работе Schneider и др [2]. В работе [2] методом 

диффузионных пар построены изотермические сечения при 800 °C и 1200 °С, 

проведены исследования кристаллизации некоторых сплавов, а также представлены 

результаты расчета тройной системы. В работе [2] отмечено, что соединение 

Sm5Co19 в исследуемых образцах не обнаружено.  
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 Единственная экспериментальная версия фазовой диаграммы Ho-Fe [3] содержит 

ряд особенностей, которые противоречат общепринятым представлениям о 

термодинамике фазовых равновесий.  

 В литературе имеется не подтвержденное экспериментально предположение о 

строении фазовой диаграммы системы Tb-Co. В этой связи необходимо провести 

экспериментальное исследование фазовых равновесий данной системы. 

 До недавнего времени экспериментальные исследования системы Tb-Fe-Co 

ограничивались работой Atiq [4], в которой на 5-и сплавах, литых и отожженных при 

1050 °С, построены фрагменты (до 35 ат.% Tb) проекций поверхностей ликвидуса и 

солидуса и изотермического сечения при 1050 °С.  

 Термодинамические свойства интерметаллидов в системах РЗМ-ПМ, с одной 

стороны, представляют интерес для разработки модельных описаний систем. Кроме 

того, эти данные могут быть полезны для исследования закономерностей, схожих 

черт и отличий в системах РЗМ-Fe и РЗМ-Co, в зависимости от порядкового номера 

РЗМ. Например, известно, что с увеличением порядкового номера РЗМ соединение 

RE2Co17 меняет характер образования с инконгруэнтного (как в системах Ce-Co и Pr-

Co) на конгруэнтное плавление (ПМ: Co,  РЗМ: Nd, Sm, Dy -Lu). Это предполагает, 

что энтальпии образования соединений RE2Co17 должны становиться более 

отрицательными с увеличением порядкового номера РЗМ. Такая же тенденция была 

выявлена в работе [5] для соединений RE2Co17, RECo5, RECo3. Несмотря на наличие 

в литературе нескольких вариантов термодинамических моделей исследуемых двух 

и трех компонентных систем, данные о термодинамических свойствах фаз, 

образующих данные системы, крайне фрагментарны, что в значительной мере 

снижает предиктивную способность моделей.  

 Стандартные энтальпии образования RE2Co17 определены для RE = Ce-Sm, Tb, Dy 

методом прямой реакционной калориметрии Meschel и др. [6]; при этом, 

приведенные в работе [6] значения не позволяют сделать вывод о наличии какой-

либо  зависимости энтальпий образования соединений РЗМ2Co17 от порядкового 

номера редкоземельного элемента. Для фаз Ho2Co17 и Er2Co17 стандартные 

энтальпии образования экспериментально не определены.  

 Несмотря на то, что соединения RE2Co7, REFe3 присутствуют практически во всех 

системах РЗМ-Сo, стандартная энтальпия образования измерена только для 

соединений Sm2Co7, GdFe3, DyFe3, ErFe3. 

Во второй главе подробно описаны методики исследования фазовых равновесий и 

определения термодинамических свойств исследуемых материалов. Образцы сплавов были 
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получены методом плавки в дуговой печи с вольфрамовым нерасходуемым электродом на 

водоохлаждаемом медном поде в атмосфере аргона высокой чистоты.  

В качестве шихтовых материалов использовали Fe–99.99%, Co–99.9%, Sm–99.9%, 

Tb–99.9%, Ho–99.9%, Er–99.9% (масс.%). Температуры фазовых превращений определяли 

методом дифференциального термического анализа с использованием калориметра 

LABSYS evo Setaram (Setaram Instruments) в корундовых тиглях в постоянном потоке (20 

мл/мин) Ar сверхвысокой чистоты. Для построения изотермических сечений, а также 

поверхности солидуса проводили отжиг образцов в атмосфере аргона в трубчатой печи 

Nabertherm RHTV 120/300/1700 с точностью ±3°С. Подготовленные образцы исследовали с 

помощью оптической микроскопии (OM) (Olympus-GX71F-5) и сканирующей электронной 

микроскопии (СЭМ) с использованием микроскопа TESCAN VEGA LMH с катодом LaB6 и 

системы энергодисперсионного рентгеновского микроанализа - Oxford Instruments 

Advanced AZtecEnergy. Рентгенофазовый (РФА) и рентгеноструктурный (РСА) анализы 

образцов применяли для идентификации фазового состава сплавов и определения 

параметров решетки кристаллических фаз. Исследования проводили при помощи 

рентгеновского дифрактометра Bruker-AXS D8 Discover (CuKα-излучение). Стандартные 

энтальпии образования соединений определяли методом калориметрии сброса и 

растворения в расплаве алюминия. Измерения производили с использованием 

изопериболического калориметра типа Tian-Calvеt AlexSys 1000 (Setaram, Франция) в 

атмосфере аргона. 

В третьей главе представлены результаты исследования фазовых равновесий в 

широкой области концентраций и температур в бинарных системах Tb-Co, Sm-Co, Sm-Fe, 

Ho-Fe, а также в тройных системах Tb-Co-Fe и Sm-Co-Fe. На основе экспериментальных 

данных о температурах фазовых превращений, а также химическом и фазовом составе 

образцов в литом и отожженных состояниях были построены проекции поверхностей 

ликвидус и солидус, диаграмма плавкости, изотермические и политермические сечения 

исследуемых систем.  

Система Tb-Co.   

Бинарная система Tb-Co, впервые экспериментально изученная в настоящей работе 

с использованием методов СЭМ/МРСА, ДТА, РФА, представлена на рисунке 1. По 

результатам проведенных исследований установлено, что соединения Tb2Co17, TbCo3, 

Tb3Co плавятся конгруэнтно (см. рисунок  1, фотографии микроструктуры сплава Co-

70 ат.%Tb и дифрактограмма образца Co-25 ат.% Tb), причем для последних двух 

соединений это противоречит более ранним версиям диаграммы, построенным на основе 

теоретических данных, в которых было предположено, что они образуются по 
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перитектическим реакциям. Соединение Tb4Co3 образуется по механизму перитектоидного 

превращения TbCo2+ Tb12Co7 ⇄ Tb4Co3 при 690 °C. Остальные интерметаллиды в системе 

образуются в результате перитектических реакций. Уточненные температуры фазовых 

равновесий при кристаллизации расходятся с раннее опубликованными на 20-30 °С, причем 

наибольшие различия касаются реакций L  ⇄ Tb2Co17, L + TbCo3 ⇄ TbCo2, L  ⇄ Tb3Co. 

 
 

Рисунок 1 – Диаграмма состояния системы Tb-Co, построенная по результатам данной 

работы. Символами обозначены: △ – данные ДTA, ↓ – состав исследованных сплавов 

 
Рисунок 2 – Диаграмма плавкости системы Tb-Co-Fe (по результатам данной работы) 
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Система Tb-Fe-Co. В настоящей работе исследовано 28 образцов в литом и 

отожженном состояниях. Диаграмма плавкости (Рисунок 2), полученная в данной работе, 

содержит ряд существенных отличий по сравнению с работой Atiq [4]. Так, было 

определено, что в системе реализуется превращение L + Tb2(Fe,Co)17 ⇄ Tb6Fe23 + 

Tb(Fe,Co)3, в отличие от L + Tb6Fe23 ⇄ Tb2(Fe,Co)17 + Tb(Fe,Co)3. Также, согласно данным 

[4], в системе Tb - Co отсутствует соединение  Tb2Co7 (Рисунок 2,  3). 

Результаты диссертационной работы свидетельствуют о том, что поверхность 

ликвидуса системы содержит только области первичной кристаллизации фаз из 

ограничивающих бинарных систем. В области, богатой тербием, присутствует 

четырехфазное эвтектическое равновесие LE1 ⇄ (αTb) + Tb3Co + Tb(Fe,Co)2 при 754 °С, 

остальные нонвариантные превращения в системе являются превращениями переходного 

типа. Установлено, что соединения Tb2(Fe,Co)17 (рисунок 2, см. зависимости параметров 

решетки от содержания Fe), Tb(Fe,Co)3 и Tb(Fe,Co)2 образуют непрерывные ряды твердых 

растворов. Соединения TbCo5 и Tb2Сo7 имеют самые широкие области гомогенности среди 

двойных фаз. Области гомогенности остальных фаз значительно уже. 
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Рисунок 3 – Схема реакций при кристаллизации сплавов Tb-Fe-Co  

Система Sm-Co. Уточненная методами ДТА, СЭМ/МРСА и РФА фазовая 

диаграмма системы самарий – кобальт представлена на рисунке 4. Подтверждено 

существование восьми соединений Sm2Co17, SmCo5, Sm5Co19, Sm2Co7, SmCo3, SmCo2, 

Sm5Co2 и Sm3Co, а также трех эвтектических реакций L ⇄ (αCo) + Sm2Co17 при 1316 ± 1 °C 

и 9 ат.% Sm, L ⇄ Sm5Co2 + SmCo2 при 587 ± 1 °C и 63 ат.% Sm и L ⇄ (γSm) + Sm3Co при 

689 ± 1 ° C и 80.2 ат.% Sm (см. рисунок  4, ДТА кривые сплавов Co-25 ат.% Sm и Co-

80 ат.% Sm). Полученные в работе температуры превращений в области богатой Sm, близки 

к данным Yuan и др. [7], но расходятся на десятки градусов с данными Buschow и van der 

Goot [8]. В работе [8] использовали усредненное значение температур превращений после 

нескольких циклов нагрева и охлаждения и есть вероятность, что авторы недооценили 

склонность к испарению Sm в сплавах с высоким содержанием этого элемента. Соединения 

SmCo5, Sm5Co19, Sm2Co7, SmCo3, SmCo2, Sm5Co2 образуются по перитектическим реакциям 

при 1315 ± 1, 1232 ± 1, 1220 ± 2, 1190 ± 1, 1070 ± 1 и 608 ± 1 °C, соответственно. 
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Система Sm-Fe. Единственное экспериментальное исследование фазовых 

равновесий в системе Sm-Fe было проведено в работе Buschow [9], однако Sm-богатая часть 

этой системы не исследована. В настоящей работе было уточнено, что в области 

диаграммы, богатой самарием, равновесия определяются модификациями самария и 

соединением SmFe2 (см. микроструктуру Fe-84 ат.% Sm,Рисунок 5). Также были 

определены температуры нонвариантных превращений. Перитектическая реакция L + 

(βSm) ⇄ (αSm) реализуется при 737 °C. Методом МРСА подтверждено, что эвтектическая 

точка соответствует 75 ат.% Sm (Рисунок 5). 

Система Sm-Fe-Co. В работе с помощью ДTA, РФА, СЭМ и МРСА проведено 

детальное исследование фазовых равновесий при кристаллизации 49 трехкомпонентных 

сплавов в литом и отожженном состояниях во всей области составов. 

Поверхность ликвидуса, полученная в диссертационной работе (Рисунок 6), 

характеризуется наличием 13-и областей первичной кристаллизации фаз на основе 

компонентов (αCo, γFe), (δFe), (γSm), (βSm), (αSm) и двойных фаз Sm2(Fe,Co)17, Sm(Fe,Co)3, 

Sm(Fe,Co)2, SmCo5, Sm5Co19, Sm2Co7, Sm5Co2 и Sm3Co, разделенных соответствующими 

моновариантными кривыми и участвующих в семи четырехфазных инвариантных 

равновесиях. Одно четырехфазное инвариантное равновесие относится к эвтектическому 

типу, остальные - к переходному. 

 

Рисунок 4 – Диаграмма состояния системы Sm-Co (построена по данным настоящей 

работы)  
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Рисунок 5 – Фрагмент фазовой диаграммы системы Sm-Fe (в области, богатой Sm)  

 

При температурах, близких к солидусу, несколько соединений образуют 

непрерывные ряды твердых растворов: Sm2(Fe,Co)17 (структурный тип Zn17Th2, hR57-R-3m), 

Sm(Fe,Co)3 (структурный тип PuNi3, hR36-R-3m), Sm(Fe,Co)2 (структурный тип MgCu2, 

cF24-Fd-3m).    

Среди бинарных соединений фазы SmCo5 и Sm2Co7 имеют самые большие области 

гомогенности при температуре солидуса; по данным МРСА в них растворяется 20 и 35 ат.% 

Fe соответственно. 

 
Рисунок 6 – Диаграмма плавкости системы Sm-Fe-Co (построена по результатам 

данного исследования) 
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В результате проведенных исследований показано, что построенные в данной работе 

проекции поверхностей ликвидуса и солидуса системы Sm-Fe-Co имеют существенные 

отличия от варианта, предложенного в работе [2]; они перечислены ниже. 

1. Версия фазовой диаграммы, приведенная Schneider и др [2], не учитывает 

равновесия с участием Sm5Co19, однако эту фазу наблюдали в данной работе в литых и 

отожженных образцах (см. микроструктуру сплава Fe-75 % Co-20 % Sm, рисунок 6).  

2. В области с ~70 ат.% самария образуется соединение Sm5Co2 (~71 ат.% Sm)  (см. 

микроструктуру сплава Fe-35 % Co-60.5 % Sm, Рисунок 6), а не соединение Sm9Co4 (~69 

ат.% Sm), обнаруженное в работе [2]. Данные СЭМ/МРСА бинарных и тройных сплавов 

систем Sm-Co и Sm-Fe-Co в данной работе подтверждают, что соотношение элементов в 

соединении соответствует 5/2. Schneider и др [2] использовал устаревшие данные Buschow 

и van der Goot [8] по равновесиям в системе Sm-Co, где стехиометрия соединения была 

определена неверно вследствие больших погрешностей использованных химических 

методов анализа. 

3. Вместо нонвариантных четырехфазных равновесий  

LP1 + Sm2(Fe,Co)17 + SmCo5 ⇄ Sm(Fe,Co)3,  

LU1 + SmCo5 ⇄ Sm2Co7 + Sm(Fe,Co)3,  

LU3 + (Sm) ⇄ Sm(Fe,Co)2 + Sm3Co,  

которые показаны в работе [2], в системе протекают реакции 

LU2 + SmCo5 ⇄ Sm2(Fe,Co)17 + Sm2Co7 

(см. микроструктуру сплава Fe-65 % Co-15 % Sm, рисунок 6),  

LU3 + Sm2Co7 ⇄ Sm2(Fe,Co)17 + Sm(Fe,Co)3, 

LE1 ⇄ (γSm) + Sm(Fe,Co)2 + Sm3Co (см. диаграмму плавкости, Рисунок 6).  

4. Существование седловинных точек на моновариантных кривых  

L+(αCo,γFe) + Sm2(Fe,Co)17 и L + Sm2(Fe,Co)17⇄Sm(Fe,Co)3  

при ~ 1105 °С и 905 °С соответственно, обнаруженное в работе [2], не подтверждено в 

настоящей работе (см. диаграмму плавкости, Рисунок 6).   

Система Ho-Fe. Экспериментальное исследование системы Ho-Fe ранее было 

проведено только в одной работе Roe и O’Keefe [3]; предложенная диаграмма имеет много 

термодинамически противоречивых особенностей. На рисунке 7 представлена полученная 

в настоящей работе фазовая диаграмма системы Ho-Fe во всей области концентраций, при 

уточнении которой использованы методы ДТА, РФА, СЭМ и МРСА. 

Основные отличия фазовой диаграммы системы Ho-Fe, полученной в данной работе, 

от предыдущей экспериментальной версии диаграммы, представленной в [3]: 

1. соединения HoFe3 и HoFe2 плавятся конгруэнтно при 1328 и 1310 °C 
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соответственно, а соединение Ho6Fe23 образуется по перитектической реакции при 

1293±1 °C (см. микроструктуры сплавов Fe-23.3 ат.% Ho и Fe-31.3 ат.% Ho, рисунок 7);  

2. температура эвтектической реакции L ⇄ (αHo) + HoFe2, согласно данным 

настоящей работы, равна 922 °С (см. ДТА кривую сплава Fe-59.9 ат.%Ho,  рисунок 7), что 

на 47 °С выше, чем предложено в [3]  (875 °С);  

3. фаза Лавеса HoFe2 плавится конгруэнтно, что согласуется с данными 

моделирования [10–12];  

4. в настоящей работе и в работе [3] определено, что температура эвтектической 

реакции L ⇄ Ho6Fe23+ Ho2Fe17 на ~30 °С выше, чем получено при термодинамическом 

моделировании этой системы [10–12].  

В четвертой главе представлены результаты определения стандартной энтальпии 

образования соединений Tb2Co17, Ho2Co17, Er2Co17, Tb2Co7 и HoFe3 методами калориметрии 

сброса и растворения.  

Энтальпии образования соединений, полученные в диссертационной работе, 

представлены в таблице Таблица 1, а сравнение результатов настоящей работы с 

литературными данными показано на рисунках 8, 9. Построенные зависимости  в системах 

Co-РЗМ показывают, что энтальпии образования для интерметаллидов систем Co-РЗМ 

становятся более отрицательными в ряду лантаноидов от Tb до Er.. При этом, вероятно, 

стандартные энтальпии образования соединений RE2Co17 (RE = Ce, Pr, Nd, Sm) должны 

быть более положительными, чем рекомендованные в работах Meschel и др. [6] и Meyer-

Liataud и др. [13].
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Рисунок 7 – Уточненная фазовая диаграмма системы Ho-Fe; символами △ обозначены 

результаты ДТА 

 

Таблица 1 – Стандартные энтальпии образования интерметаллидов RE - (Fe,Co) при 

298.15 K (25 °С) 

Фаза 

Получено в настоящей работе 
 

Литературные данные 

Состав сплава(aт.%)a ∆fH°b  

кДж/моль/aтом ∆fH°f
b  

кДж/моль/aтом 

Co Fe  Tb  Ho Er 

Tb2Co17 

89.5 

- 10.5 - - -6.3±2.0 -7.7±2.9  калориметрия 

прямой реакции [6] 

-9.4 [6]  расчеты из 
первых принципов 

Ho2Co17 

(Ho1.88Co17.12) 
90.1 

- - 9.9 - -7.2±1.7 - 

Er2Co17 

(Er1.75Co17.25) 
90.8 - - - 

9.2 -10.8±1.8 - 

Tb2Co7 77.8 - 22.2 - - -20.7±2.1 - 

HoFe3 

- 

75 

- 25 

- -12.0±1.9 -2 модель Miedema [10] 
-2.52 Calphad расчет 

[10] 

-9.13 [11] 

-7.31 [12] 

Примечания. 
a стандартная погрешность в определении состава сплава (u) составляет 0.1 aт.%. 
b в качестве погрешности указана комбинированная стандартная погрешность. 
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Рисунок 8 –  Стандартные энтальпии образования для соединений типа RE-Co. Символы 

соответствуют данным для разных фаз: круги – данные для RE2Co17, квадраты – данные 

для  RECo5 из работ [14] и [6], треугольники  – данные для  RE2Co7 ; ромбы – данные 

для  RECo3 

 

 

Рисунок 9 – Стандартные энтальпии образования соединений типа  REMe3 (Me - Fe,Co) 
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Выводы  

1 Впервые определены фазовые равновесия и построены фазовые диаграммы 

состояния в трехкомпонентных системах Tb-Fe-Co и Sm-Fe-Co, необходимые для 

получения новых магнитных материалов. 

2 Впервые экспериментально построена фазовая диаграмма системы Tb-Co. 

Установлены типы и условия протекания фазовых превращений во всем диапазоне 

концентраций. Определен конгруэнтный характер и температуры плавления 

соединений TbCo3, Tb3Co, Tb2Co17, что указывает на возможность получения 

однофазных образцов кристаллизацией из жидкой фазы. Остальные соединения в 

системе Tb-Co образуются в результате перитектических и перитектоидных 

превращений, что предполагает их получение методами твердофазного синтеза.  

3 Разработаны новые версии диаграмм состояния двухкомпонентных систем Sm-Co, 

Sm-Fe и Ho-Fe, которые более корректно описывают фазовые равновесия с 

участием жидкой фазы. Впервые установлен конгруэнтный характер и 

температуры плавления HoFe3 и HoFe2.   

4 Впервые построены проекции ликвидуса и солидуса, диаграмма плавкости для 

системы Tb-Fe-Co. Определены изотермические сечения при 1200 и 1000C во всем 

диапазоне концентраций, а также политермические сечения диаграммы Tb-Fe-Co с 

содержанием тербия 20, 30 и 40 ат.%. Предложена последовательность процессов 

при кристаллизации сплавов (схемы реакций).  

5 Установлено, что соединения Tb2(Fe,Co)17, Tb(Fe,Co)3 и Tb(Fe,Co)2 образуют 

непрерывные ряды твердых растворов, а TbCo5 и Tb2Сo7 демонстрируют 

ограниченную растворимость Fe, которая снижается с понижением температуры. 

На основании полученной в работе диаграммы плавкости установлено, что 

соединения Tb2(Fe,Co)17, Tb(Fe,Co)3 и Tb3Co можно получить в однофазном 

состоянии напрямую из жидкой фазы. 

6 В системе Sm-Fe-Co принципиально изменена схема реакций, исправлены 

проекции ликвидуса и солидуса, диаграмма плавкости, впервые построено 

изотермическое сечение при 1000 °C. В частности, впервые установлены фазовые 

равновесия с участием фазы Sm5Co19. Определено, что соединения Sm2(Fe,Co)17, 

Sm(Fe,Co)3 и Sm(Fe,Co)2 образуют непрерывные ряды твердых растворов. 

Экспериментально установлено, что SmCo5, Sm5Co19, Sm2Сo7 демонстрируют 

ограниченную растворимость Fe.  

7 Впервые методом калориметрии сброса и растворения экспериментально 

определены энтальпии образования при 298,15 К соединений Ho2Co17, Er2Co17, 
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Tb2Co7 и HoFe3. По результатам экспериментов и анализа литературных данных 

определено достоверное значение энтальпии образования интерметаллида Tb2Co17. 

Установлено, что энтальпии образования для интерметаллидов РЗМ2Co17 

становятся более отрицательными в ряду лантаноидов от Tb до Er .  
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