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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСПЛАВОВ СИСТЕМЫ Al—Ce

Энтальпии смешения жидких сплавов системы Al—Ce определены методом калориметрии при
1870 K в интервале концентраций 0<xAl<0.3. Термодинамические свойства жидких сплавов рас-
считаны в полном концентрационном интервале с использованием модели идеального ассоции-
рованного раствора. Термодинамические активности компонентов расплавов Al—Ce проявляют
большие отрицательные отклонения от идеального поведения; энтальпии смешения указывают на
значительные экзотермические эффекты. Минимум энтальпии смешения составляет –41.1 ± 2.2
кДж/моль при xCe=0.39.

ВВЕДЕНИЕ. Редкоземельные элементы (Ln)
представляют значительный интерес как моди-
фикаторы алюминиевых сплавов, улучшающие
их механические свойства, а также термическую
и коррозионную устойчивость. Такие сплавы, осо-
бенно с добавками других переходных метал-
лов или кремния, имеют сильную склонность к
аморфизации. Знание термодинамических свойств
расплавов систем Al—Ln позволяет моделиро-
вать их диаграммы состояния, а также исполь-
зовать их для определения направления техно-
логических процессов, в которых они прини-
мают участие. Благодаря доступности церия спла-
вы алюминия с ним используются особенно час-
то. Однако их термодинамические свойства изу-
чены в узком концентрационном интервале, при-
чем литературные данные в области высоких
концентраций церия совершенно не коррелиру-
ют со свойствами других систем Al—Ln(Y), в свя-
зи с чем они требуют проверки. Относительно
диаграммы состояния этой системы также име-
ются некоторые спорные моменты. Поэтому цель
данной работы — определение термохимичес-
ких свойств расплавов системы Al—Ce методом
калориметрии, а на основании установленных
нами экспериментально энтальпий смешения —
также других термодинамических свойств этих
расплавов, при помощи модели идеальных ассо-
циированных растворов (ИАР).

ЭКСПЕРИМЕНТ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Исследование термохимических свойств жид-
ких сплавов системы Al—Ce выполняли методом
калориметрии по методике, описанной нами ранее
[1]. Сплавы с преобладанием Ce изучали в мо-
либденовых тиглях при 1870 K в интервале кон-

центраций 0<xAl<0.3. Калориметр калибровали в
начале опыта тем же металлом, который находил-
ся в тигле (Ce). Для обработки результатов испо-
льзовали энтальпии нагревания и плавления Al и
Ce от 298 K до температуры опыта согласно [2].
Металл в тигле (Ce) имел массу 3 г, а массы образ-
цов, вводимых в тигель, варьировали в пределах
0.02—0.1 г. Начальная температура образцов была
равна 298 K. Тепловой эффект, записанный в виде
изменения температуры во времени, возникает за
счет того, что вводимый образец нагревается от
298 K до температуры опыта T и растворяется в
расплаве. Он описывается уравнением теплового
баланса Тиана:

       K∫(T−T0) dt
0

τ∞

 =∆HT +  ni∆H298
T  ,

где ∆H298
T  — энтальпия нагревания 1 моль до-

бавки от 298 K до температуры опыта; К — кон-
станта калориметра; ni — количество добавки,
моль; τ∞ — время релаксации температуры при
записи фигуры теплообмена; T–T0=∆Т  — раз-
ность температур тигля с расплавом и изотерми-
ческой оболочки калориметра; t — время.

Парциальные энтальпии смешения введен-
ного в расплав твердого компонента рассчиты-
вали по формуле:

 ∆H i =  –∆H298
T  +  Kni

 ∫ ∆Tdt
0

τ∞

 .

Таким образом определены парциальные
энтальпии смешения Al в ограниченном интер-
вале концентраций. Интегрирование уравнения
Гиббса–Дюгема позволяет получить парциаль-
ные энтальпии второго компонента, а также ин-
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тегральные энтальпии в ограниченном интерва-
ле концентраций. Далее путем экстраполяции на
неисследованную область при помощи ИАР (те-
ории идеальных ассоциированных растворов) най-
дены интегральные и парциальные энтальпии
смешения во всем интервале концентраций. Экс-
траполяцию проводили с учетом данных [3] в
области 0<xCe<0.3, которые можно считать бо-
лее достоверными в связи с близостью порядка
величин к аналогичным системам Al—Ln(Y).

Поскольку активности компонентов расп-
лавов Al—Ce не изучены, а знание их сущест-
венно увеличивает информацию о типе взаимо-
действия между компонентами, мы рассчитали
их по теории идеальных ассоциированных рас-
творов (ИАР). При этом была использована
диаграмма состояния [4] и найденные нами тер-
мохимические свойства. Для расчета были выбра-
ны 6 ассоциатов — Al4Ce, Al3Ce, Al2Ce, AlCe,
AlCe2, AlCe3, соответствующие составу наиболее
устойчивых интерметаллидов в этой системе. По-
пытки обойтись меньшим количеством ассоциа-
тов ухудшают согласование с эксперименталь-
ными данными, тогда как добавление каких-
либо других не дает существенного улучшения,
при этом скорость расчета сильно падает. Модель
ИАР базируется на выражении отрицательных
отклонений термодинамических свойств расп-
лавов от идеальных через образование некото-
рого числа ассоциатов A inBjn с параметрами ∆Sn
и ∆Hn. Равновесный состав такого раствора ха-
рактеризуется протеканием N  реакций:

inA 1 +  jnB1 ↔ A in
Bjn

    (n =  1....N )

и может быть найден решением систе-
мы из N  уравнений, составленных по
закону действующих масс:

          Kn =  
xn

x
A1

in x
B1

in
 ,        

где Kn — константа равновесия реак-
ции образования n-го ассоциата; xn —
мольная доля (активность)  n-го ассо-
циата; xA1

, xB1
 — мольные доли (ак-

тивности) мономеров в расплаве.
Температурная зависимость конс-

танты равновесия соответствующей ре-
акции ассоциации связана с термоди-

намическими характеристиками ассоциатов:

             Kn =  e
∆Sn
R  − 

∆Hn
R T ,

где ∆Sn и ∆Hn — соответственно энтропия и
энтальпия образования n-го ассоциата; R  —
универсальная газовая постоянная; T  — тем-
пература.

При этом должны выполняться следующие
соотношения:

      x n =  exp

∆Sn
R  − 

∆Hn
R T


 a

A
in a

B
 jn ,

aA  +  aB +  ∑ 
n=1

N

x n = 1,

         ∆H  =  
∑ 
n=1

N

∆Hnxn

1 + ∑ 
n=1

N


in + jn − 1

 x n

 ,

∆G =  RT
xA ln xA  +xBln xB + ∑ 

n=1

N

xn 
∆Gn
R T  + ln xn



1 + ∑ 
n=1

N


in + jn − 1

 xn

 .

Физическая картина взаимодействия в рас-
плавах дополняет систему уравнений метода
ИАР рядом граничных условий:
0<aB<1,  0<aA<1,  0<xn<1,  ∆Hn<0,   ∆Sn<0.

Энтальпии ∆fH  (кДж/моль) и энтропии ∆fS  (Дж/моль/K )
образования ассоциатов и интерметаллидов в системе Al—Ce
согласно оптимизированной модели ИАР

Состав
Ассоциат Интерметаллид

(наши данные)
Интерметаллид

(данные [5])

–∆fH
liq –∆fS

liq –∆fH
sol –∆fS

sol –∆fH
sol –∆fS

sol

Al4Ce 41.5 12.8 37.7 3.3 29.6   2.0
   Al11Ce3 42.1 5.4 42.7 11.2

Al3Ce 49.9 15.0 45.4 10.7
Al2Ce 48.4 17.6 52.3 7.9 50.1   9.9
AlCe 46.3 13.1 46.0 5.8 48.0 14.5
AlCe2 42.9   8.7 33.9   1.3 24.8   0.7
AlCe3 30.8   8.8 26.0   2.8 28.2 10.4
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Методами численного поиска мини-
мума энергии Гиббса можно получить
значения aA, aB, xn при данном наборе
значений параметров ∆Sn и ∆Hn. Нако-
нец, изменяя эти параметры, а также
состав и количество выбираемых ассо-
циатов, в большинстве случаев удается
достичь хорошего согласия со всеми эк-
спериментальными данными (калори-
метрическими, диаграммой состояния и
др.) одновременно. Параметры ∆Sn и
∆Hn не являются полностью свободны-
ми: в используемой нами модели для трех
ассоциатов с последовательно увеличи-
вающейся мольной долей компонента
B должны выполняться соотношения:

∆Hn <

< 
∆Hn−1(cn+1 − cn) + ∆Hn+1(cn − cn−1)

cn+1 − cn−1
 ;

∆Sn <

< 
∆Sn−1(cn+1 − cn) + ∆Sn+1(cn − cn−1)

cn+1 − cn−1
 ,

где
     cn =  

jn
in + jn

,   cn–1 < cn < cn+ 1 .

Термодинамические параметры
этих ассоциатов, а также интерметал-
лидов, соответствующие оптимизиро-
ванной модели, приведены в таблице.

Соединение Al3Ce не имеет облас-
тей равновесия с расплавом, поэтому его термо-
динамические свойства нами не определялись.

Термохимические свойства расплавов систе-
мы Al—Ce, полученные нами и другими авто-
рами, приведены на рис. 1, из которого видно,
что данные работы [3] в области xCe>0.9 не согла-
суются с полученными нами. Модель, рассчитан-
ная в работе [5], удовлетворительно согласуется
с наиболее достоверными экспериментальными
данными во всем интервале концентраций, одна-
ко для нее в целом характерны менее экзотер-
мичные эффекты смешения расплавов.

Найденные нами термодинамические пара-
метры ассоциатов и интерметаллидов приво-
дятся в сравнении с литературными данными [5,
6] на рис. 2, а активности чистых компонентов и
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Рис. 1. Парциальные и интегральные энтальпии смешения
расплавов системы Al—Ce: 1 – модель ИАР; 2 – данные [3] ,
1870 K; 3 – наш эксперимент, 1870 K; 4 – данные [5], расчет.

Рис. 2. Энтальпии образования ассоциатов в расплаве (1 — ∆fH
liq)

и интерметаллидов (2 — ∆fH
sol) для системы Al—Ce, оптимизи-

рованные нами по модели ИАР, и литературные ∆fH
sol: 3 – [6];

4 – [6], модель Миедемы; 5 – [5].

Рис. 3. Активности чистых компонентов и ассоциатов
в расплавах Al—Ce при 1870 K, рассчитанные по мо-
дели ИАР: 1 – Al; 2 – Ce; 3 – Al4Ce; 4 – Al3Ce; 5 –
Al2Ce; 6 – AlCe; 7 – AlCe2; 8 – AlCe3.
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ассоциатов в расплавах Al—Ce при 1870 K — на
рис. 3. Как видно из рисунка, энтальпии обра-
зования интерметаллидов согласуются с лите-
ратурными, а активности компонентов распла-
вов имеют значительные отрицательные от-
клонения от закона Рауля.

РЕЗЮМЕ.  Ентальпії змішування рідких спла-
вів системи Al—Ce визначенo методом калориме-
трії при 1870 K в інтервалі концентрацій 0<x Al<0.3.
Термодинамічні властивості рідких сплавів розра-
хованo у повному концентраційному інтервалі з
використанням моделі ідеального асоційованого роз-
чину. Термодинамічні активності компонентів роз-
плавів Al—Ce проявляють великі від’ємні відхилен-
ня від ідеальної поведінки; ентальпії змішування
вказують на значні екзотермічні ефекти. Мінімум
ентальпії змішування складає –41.1 ± 2.2 кДж/моль
при x Ce=0.39.

SUMMARY.  Enthalpies of mixing of the liquid
alloys of the Al—Ce system were determined by the ca-
lorimetry method at 1870 K over the concentration range

0<xAl<0.3. Thermodynamic properties of liquid alloys
were calculated in the whole concentration range using
the model of ideal associated solution. Thermodynamic
activities of components of the Al—Ce melts show large
negative deviations from the ideal behaviour, and the
enthalpies of mixing indicate significant exothermic ef-
fects. Minimum value of the mixing enthalpy equals to
–41.1 ± 2.2 kJ/mole at x Ce=0.39.
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