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Дослідження термодинамічних властивостей рідких сплавів потрійних 
систем є складним експериментальним завданням. Для зменшення об’ємів 
експериментів можна використати моделі, за допомогою яких із 
термодинамічних властивостей рідких сплавів подвійних граничних 
підсистем розраховують аналогічні параметри для потрійних. На даний 
час найбільш широке застосування набули "геометричні" моделі (Боньє—
Кабо, Тупа, Колера) та "аналітична" (Редліха—Кістера). Тому, якщо  
відомі з літератури достовірні термодинамічні властивості розплавів 
подвійних граничних підсистем, за ними можна провести розрахунки за 
різними моделями для потрійних. Наприклад, для системи Ce—Ni (окрім 
області розплавів, багатих на нікель) властивості, згідно з різними 
літературними джерелами,  узгоджуються  між  собою  і можуть 
вважатися достовірними. І це доцільно виконати для розплавів системи 
Ce—Ni—Ga.    

 

Т а б л и ц я  1. Парціальні та інтегральні ентальпії змішування 
розплавів системи Ce—Ni при 1430 та 1820 K (кДж/моль) [1] 
 

Nix  – 1430H∆  –
1430
CeH∆  –

1430
NiH∆  – 1820H∆  –

1820
CeH∆  

1820
NiH∆  

0 0 0 81,4 ± 4,5 0 0 79,5 
0,1 8,1 ± 0,2 0,05 80,6 ± 4,5 7,9 ± 0,2 0,11 ± 0,01 77,7 
0,2 16,1 ± 0,4 0,45 78,5 ± 4,4 15,4 ± 0,4 0,86 ± 0,04 73,7 
0,3 23,5 ± 0,6 2,5 72,7 ± 4,1 22,2 ± 0,6 3,7 ± 0,2 65,4 
0,4 29,8 ± 0,8 8,0 62,6 ± 3,6 27,6 ± 0,7 9,0 ± 0,4 55,6 
0,5 34,5 ± 0,9 15,0 54,0 ± 3,1 31,6 ± 0,8 15,0 ± 0,7 48,2 
0,6 37,6 ± 1,0 24,4 46,4 ± 2,7 34,2 ± 0,9 23,8 ± 1,2 41,1 
0,7 38,2 ± 1,0 50,1 33,1 ± 2,0 34,6 ± 0,9 44,6 ± 2,2 30,2 
0,8 32,4 ± 0,9 113,0 12,3 ± 0,8 30,1 ± 0,8 94,2 ± 4,6 14,1 
0,9 18,8 ± 0,5 173,4 1,6 ± 0,1 18,1 ± 0,5 162,4 ± 7,9 2,1 
1 0 193,5 0 0 190,1 ± 9,3 0 
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Рис. 1. Парціальні H∆  та інтегральні ∆Н ентальпії змішування 
розплавів подвійної системи Ce—Ni (1430 та 1820 K), дослід-
жені експериментально та апроксимовані за моделлю ідеально 
асоційованих розчинів (ІАР). 

 
В роботі [1] за методом ізопериболічної калориметрії визначено 

ентальпії змішування рідких подвійних сплавів Ce—Ni (0 < xNi < 0,45 при 
1430 K та 0,78 < xNi < 1 при 1820 K).  Інтегральні та парціальні ентальпії 
змішування розплавів подвійної системи Ce—Ni при округлених 
концентраціях компонентів наведено в табл. 1 та на рис. 1. 
Одержану сукупність парціальних та інтегральних ентальпій та ентро-

пій змішування розплавів при 1820 K апроксимували поліноміальними 
залежностями, які дають менш точне наближення термодинамічних 
функцій, ніж модель ідеально асоційованих розчинів (ІАР), але 
прискорюють розрахунок у випадку багатокомпонентних систем на основі 
подвійної Ce—Ni.  
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bi = (i + 1) (ai – ai+1), ci = (i + 1)ai,  ei = (i + 1)(di – di+1),  fi = (i + f i)di. 
 

Коефіцієнти ai, di наведених поліноміальних залежностей розплавів 
системи Ce—Ni (1820 K, Ni2 xx = ) мають наступні значення. 

i 0 1 2 3 4 5 

ia  –79,5 –35,5 –556,8 2124,7 –3335,8 1692,7 

id  –14,6 –19,6 –125,0 496,4 –854,2 475,1 

Отже, 
∞

∆ NiH = –79,5 ± 4,7;
∞

∆ CeH = –190,1 ± 9,3; minH∆ = –34,8 ± 0,9 кДж/моль 
при xNi  = 0,66.  
Для ентальпій змішування розплавів подвійної системи Ce—Ni є 

досить багато літературних даних: експериментальних  [2, 3]  та  розрахун- 

× — CeH∆ , 1820 K 

□ — H∆ , 1820 K 

× — iH N∆ , 1430 K 

◊ — H∆ , 1430 K 
модель ІАР, 1820 (——)  
та 1430 K (- - - -) 
  ∆Н, кДж/моль 
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Рис. 2. Парціальні Ошибка! Объект не может быть создан из 
кодов полей редактирования. (а) та інтегральні ∆Н (б) ентальпії 
змішування розплавів подвійної системи Ce—Ni за нашими та 
літературними даними (експерименти і моделювання). 

 

кових [4—6]. Вони наведені на рис. 2. Видно, що всі дані досить добре узгод-
жуються між собою. Вони також свідчать, що дуже різке зменшення екзо-
термічних ефектів при додаванні церію до розплаву Ni в інтервалі 0,9 < xNi < 1 
[3] є дещо перебільшеним, однак відмінності між даними [1] і [3] ненабагато 
виходять за межі експериментальних похибок. Серед літературних даних з 
моделювання найбільш подібними до [1] є найбільш сучасні дані [4].  
Парціальні і інтегральні ентальпії змішування рідких сплавів подвійної 

системи Ni—Ga визначені в ізопериболічному калориметрі при 1770 К. 

Парціальні ентальпії змішування галію та нікелю H∆ Ga (Ni) апроксимовані 
поліномами виду 

),00628512634,2285470,3614619,95()1(
3

Ga

2

GaGaGaGа

2
x,xxxHm ++−−−=∆        (1) 

             )4435,4623545,3285257,74()1( 2
NiNi

2
NiNi xxxHm +−−−=∆ .                 (2) 

Ошибка! 
Объект не 

 × — ∆Н, 1820 K [1] 

 × — NiH∆ , 1430 K [1] 

 ▬ — модель ІАР, 1820 K  

  ■ — Ніколаєнко [3] (1760 K), експ. 

 ∆ — Судавцова [2] (1870 K), експ. 

 - - - — Palumbo [5], оцінка 

 —— — Du [8], оцінка 

 ∆ — Xiong [4], оцінка 

∆Н, кДж/моль 

а 

б 
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Враховуючи залежності (1), (2), розрахували інтегральні ентальпії 
змішування сплавів системи Ni—Ga (рис. 3). На рис. 3 також наведено 
дані по ентальпіям змішування рідких сплавів цієї системи, отримані нами 
[7] і в роботах [8—10]. Слід зазначити задовільне узгодження (у межах 
експериментальної похибки) наших і літературних даних, незважаючи на 
різницю температур досліджень. Так, одержані нами значення перших 
парціальних ентальпій змішування галію й нікелю становлять –95,5 ± 19,8 
і –74,5 ± 16,4 кДж/моль, а мінімум інтегральної ентальпії змішування 
досягає –32,1 ± 2,7 кДж/моль при еквіатомному складі. Ця кореляція 
наших і літературних даних, отриманих за різних температур дослідження, 
підтверджує висновок про незалежність від температури ентальпії змі-
шування рідких нікель-галієвих сплавів, зроблений раніше  в  роботі [8]. 
Таким  чином,  енергія  зв’язку сплавів Ni—Ga у рідкому стані в інтервалі 
температур 1200—1770 К змінюється дуже незначно.  
На рис. 4 співставлено одержані методом калориметрії [11—15] та 

електрорушійних сил із твердим електролітом [14, 15] ентальпії утворення 
∆fH нікель-галієвих розплавів та твердих сплавів NixGa1-x. Слід зазначити, 
що спостерігається лише якісне узгодження між термохімічними 
функціями для твердого й рідкого станів. Так, поблизу області утворення 
еквіатомних сполук у сплавах, де у твердому стані, згідно з роботою [16, 17], 
існує сполука GaNi, яка конгруентно плавиться при 1493 K, величини ∆fH 
більш екзотермічні порівняно з ∆mН.  Однак за рахунок того, що ентальпії 
утворення твердих та рідких сплавів Ni—Ga є одного порядку, можна 
зробити висновок про незначну температурну залежність енергії зв’язку 
Ni—Ga у температурному інтервалі 298—1770 К. 
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Рис. 3. Парціальні та інтегральні ентальпії змішування 

компонентів сплавів системи Ni—Ga  в  рідкому  стані. im H∆ : 

◊, □ — [7],  експериментальні,  1770 К;  
∞

∆ imH :   ♦ — [8], 1200—

1700 K; ■ — [9]; Hm∆ :     — [10], 1508—1662 K; − − — [8], 

1200—1700 K; ······ — апроксимуючі криві, отримані нами. 
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Рис. 4 Ентальпії утворення нікель-галієвих розпла-
вів та твердих фаз NixGa1-x  при  298—1770 К  згідно 
з нашими та літературними даними [7, 10—16]. 

 

Для всього інтервалу концентрацій інтегральні ентальпії змішування 
апроксимовано поліномом виду 

Ошибка! Объект не может быть создан из кодов полей редактирования.          
(3) 

З використанням залежності (3) розраховано парціальні та інтегральні 
ентальпії змішування сплавів системи Ni—Ga при 1770 К для округлених 
концентрацій галію (табл. 2, рис. 5). Мінімум інтегральної ентальпії 
змішування Hm∆  складає –32 ± 2 кДж/моль при хGa = 0,5. Отримані нами 

дані співставлені з даними робіт [8, 10] (рис. 3). Видно, що в межах 
експериментальних похибок ці дані співпадають. 
 

Т а б л и ц я  2. Парціальні та інтегральні ентальпії змішування  
сплавів системи Ni—Ga при 1770 К 

 

Gax  Hm∆ σ± 2 * 
GamH∆ σ± 2 * 

NimH∆ σ± 2 * 

0 0 –95,5 ± 19,8 0 

0,1 –9,4 ± 0,6 –94,5 ± 9,5 0,01 

0,2 –18,7 ± 1,5 –89,1 ± 7,1 –1,1 

0,3 –26,5 ± 2,1 –71,9 ± 5,7 –7,0 ± 1,5 

0,4 –31,2 ± 2,5 –48,6 ± 3,9 –19,7 ± 1,8 

0,5 –32,1 ± 2,7 –26,9 ± 3,5 –37,4 ± 3,2 

0,6 –29,3 ± 2,6 –11,6 ± 2,5 –56,0 ± 4,6 

0,7 –23,6 ± 2,1 –3,3 –71,0 ± 6,0 

0,8 –16,2 ± 1,4 –0,2 –80,0 ± 5,9 

0,9 –8,0 ± 0,6 0,3 –82,2 ± 9,0 

1,0 0,0 0,0 –74,5 ± 16,4 
         *σ — подвоєна середньоквадратична помилка апроксимації. 

∆
m
Н

, ∆
fН

, к
Д
ж

/м
о
л
ь 

хGa 



 154

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

-120

-100

-80

-60

-40

-20

0

-120

-100

-80

-60

-40

-20

0
Ga

_
   

   
   

   
   

   
   

   
 ∆

m
H

i, ∆
m
H

, ê
Ä

æ
/ìî

ëü

x
Ga

 int H last
 part H Ga last
 part H Ni last

Ni

 
 

Рис. 5. Парціальні та інтегральні ентальпії змішування 

сплавів  системи  Ni—Ga  в  рідкому  стані  при  1770 К:  
■ — ∆Н; ▲ — GaH∆ ; □ — NiH∆ . 

 
Як і слід було очікувати, рідкі сплави нікелю з галієм утворюються з 

виділенням великої кількості теплоти. Це узгоджується з їх поведінкою в 
твердому стані [3] та зі значенням ентальпії утворення галіду нікелю NiGa 
∆fHNiGa = –44 кДж/моль [18]. Як відомо, в твердому стані нікель з галієм 
утворюють сполуки, які плавляться конгруентно (NiGa) або інконгруентно 
(Ni3Ga, Ni2Ga та NiGa4). 
Ентальпії утворення сполук і розплавів системи Ga—Ce при 0 < xCe < 0,12 

(Т = 876 К) визначені за методом калориметрії. Для проведення 
розрахунків по моделям Колера  і Редліха—Кістера для потрійних систем 
при високих температурах потрібно знати ентальпії змішування для 
розплавів подвійної системи в повному інтервалі складів. В даний час є 
визначеними ці параметри для розплавів системи  Ga—Y при 1750 К. 
Тому нами співставлено ці дані з результатами роботи [18] (рис. 6).  
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Рис. 6. Ентальпії змішування розплавів подвійних систем 
Ga—Ce (Y) за даними робіт [18 (■), 19 (▲)] (експе-
рименти). 
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Рис. 7. Ізоентальпії змішу-
вання розплавів потрійної 
системи Ga—Ce—Ni.   

 

Як і слід було 
очікувати, для системи 
Ce—Ga результати є більш 
екзотермічними, ніж для 
Ga—Y. Це зумовлено тим, 
що рідкі сплави при більш 
високій температурі набли-
жаються до ідеальних роз-
чинів. Тому можна для мо-
делювання   ентальпій  змі-  

шування розплавів Ga—Ce—Ni використати аналогічні параметри для 
системи Ga—Y. Одержані ізоентальпії змішування розплавів за моделлю 
Колера наведені на рис. 7.  Видно,  що  мінімальне  значення  ентальпії  
змішування  складає  –65 кДж/моль і припадає на граничну подвійну 
систему Ga—Ce. Це означає, що остання вносить найбільший вклад в 
енергетику сплавоутворення розглянутої системи.  
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Моделирование термодинамических свойств сплавов 
тройной системы Cе—Ni—Ga 

 

В. Г. Кудин, Л. А. Романова, Н. Г. Кобылинская, В. С. Судавцова  
 

Из известных термодинамических свойств расплавов двойных граничных 
подсистем рассчитаны по различным моделям аналогичные параметры для 
расплавов тройной системы Ce—Ni—Ga. 
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Modeling thermodynamic properties of alloys of the ternary 
system Cе—Ni—Ga 

 

V. G. Kudіn, L. O. Romanova, N. G. Kobilіnska, V. S. Sudavtsova  
 

Of the known thermodynamic properties of double boundary subsystems are designed 
for different models of the same parameters for the molten Ce—Ni—Ga ternary system. 
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