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Методом ізопериболічної калориметрії визначено і уточнено термохімічні 
властивості розплавів системи Al—Се за температур (1380—1490)  3 К в області  
складів 0 < xAl < 0,38. Встановлено, що мінімальне значення ентальпії змішування  цих 

розплавів складає −40,9  4,1 кДж/моль і припадає на  розплав з xAl = 0,67, а 


 AlH = 

= −83,3  4,8 кДж/моль, 


 CeH = −200  26,0 кДж/моль. Використовуючи власні і 
літературні термохімічні дані для розплавів і проміжних фаз системи Al—Се, а 
також  її  діаграму  стану  за моделлю ідеального асоційованого розчину розраховано 
і оптимізовано всі термодинамічні властивості розплавів, асоціатів у розплавах і 
інтерметалідів. Встановлено, що розраховані активності компонентів у розплавах 
цієї системи проявляють великі від’ємні відхилення від ідеальних розчинів. що корелює 
із їх термохімічними властивостями. Максимальна мольна частка асоціатів СеAl2, 
СеAl досягає значення 0,4 і 0,24, а трьох інших (Се2Al, СеAl3, СеAl5) — 0,16, 0,08 і 0,11 
відповідно. Мінімальні значення енергій Гіббса і ентропій утворення розплавів 
дорівнюють –28,2 кДж/моль і -7,6 Дж/моль∙К припадає на розплав з хСе = 0,4. За 
моделлю ІАР також обчислено температурно-концентраційні залежності енергій 
Гіббса, ентальпій і ентропій утворення розплавів і температурні для інтерметалідів, 
а із них — криву ліквідуса діаграми стану цієї системи. В результаті одержано повну 
інформацію про термодинамічні властивості всіх фаз і криву ліквідуса діаграми 
стану системи Al—Се, яка узгоджується із встановленою методами ФХА. Для 
підтвердження достовірності отриманих даних та пошуку загальних 
закономірностей термодинамічних характеристик сплавоутворення системи 
Al—Се її розглянуто як член ряду систем Al—Ln (Ln — лантаноїд).  Для цього 
проаналізовано ентальпії утворення і Тпл. інтерметалідів LnAl2, а також мінімальні 
значення термохімічних властивостей розплавів, відносних різниць мольних радіусів і 
різниць електронегативностей компонентів систем Al—Ln і побудовано їх 
залежності від порядкового номера лантаноїду. Показано, що всі залежності, крім 
різниць  електронегативностей компонентів, симбатні між собою. Це свідчить про 
те, що термодинамічні властивості сполук і розплавів  систем Al—Ln обумовлені 
розмірним фактором. 
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Вступ  
 

Для розробки нових матеріалів необхідне фундаментальне 
дослідження міжатомної взаємодії в них, кількісною мірою якої є значення 
їх термодинамічних функцій. Термодинамічні властивості розплавів 



системи Al—Се, зокрема, і Al—Ln взагалі також важливі для розуміння та 
оцінки тенденції їх до склоутворення [1]. 

Легування церієм алюмінію суттєво збільшує його міцність і 
електропровідність. Тут вплив церію в цілому аналогічний дії лантану. 
Але оскільки церій та його сполуки дешевші і доступніші за лантан, 
використання церію як легуючої добавки більш вигідне. Лігатури 
рідкісноземельних металів (РЗМ) на основі алюмінію широко 
застосовуються як модифікатори, десульфуратори, розкиснювачі сталей і 
різних сплавів. Дослідження фізико-хімічних властивостей сплавів 
системи Al—Ce є складним експериментальним завданням, тому що Се 
дуже активний у хімічному відношенні як за низьких, так і за високих 
температур. Цим обумовлена обмежена кількість експериментальних 
даних у широкому температурному інтервалі. Сполуки і сплави систем 
Al—Ln представляють значний практичний і фундаментальний інтерес. 
По-перше, в широкій області концентрацій ці системи утворюють аморфні 
сплави, а легування їх нанокристалічними частинками підвищує їх 
міцність. Щоб встановити причини і механізм аморфізації таких 
матеріалів, необхідно вивчити фізико-хімічні  властивості розплавів і 
сполук цієї і подібних до неї систем. Ці дані дозволять підтвердити чи 
спростувати відомі погляди, що аморфізація в сплавах систем різної 
природи найкраще відбувається в областях складів, що відповідають 
глибоким евтектикам.  

Але за високих температур дослідження таких сплавів ускладнене 
їх високою хімічною активністю. Це пояснює переважаючу кількість 
розрахункових робіт у цій галузі, серед яких одна з найбільш сучасних 
[2] містить огляд літератури й оцінку термодинамічних властивостей 
сполук та діаграм стану бінарних систем Al—La(Ce, Pr, Nd, Sm). Однак 
деякі дані з роботи [2] відрізняються від установлених нами раніше. Це 
обумовлено тим, що їх моделювання базувалося на дуже обмеженій 
експериментальній інформації, і це робить актуальним подальше 
термодинамічне дослідження даних об’єктів, особливо за високих 
температур. 

Багато сплавів, що використовують на практиці, є тугоплавкими, тому 
обчислення і моделювання основних термодинамічних властивостей 
такого типу систем є теж важливим завданням. Розробка методів моделю-
вання і прогнозування термодинамічних властивостей таких сплавів 
суттєво зменшить витрати для встановлення цієї важливої інформації. 
Тому мета нашої роботи — визначити парціальні та інтегральні ентальпії 
змішування розплавів алюмінію з церієм при 1380—1490 К в області 
складів 0 < xAl < 0,38 методом ізопериболічної калориметрії, критично 
проаналізувати власні і літературні дані і на їх основі  розрахувати 
термодинамічні властивості розплавів і координати кривої ліквідуса 
діаграми стану системи Al—Ce за моделлю ідеального асоційованого 
розчину (ІАР). 
 

Огляд літературних даних 
 

Діаграма стану системи Al—Ce побудована. Компоненти даної  систем 
утворюють п’ять сполук, серед яких Ce3Al і CeAl2 плавляться конгруентно 
(температура плавлення 655 і 1480 оC відповідно). 



Ентальпії змішування розплавів Al—Ce досліджені в роботах [3—5] 
при 1870, 1540 і 1125 K методом калориметрії в широкій і вузькій 
областях  складів. Згідно  з  роботою  [3], для концентраційного інтервалу 
0 < xCe < 0,31 термохімічні властивості подібні до таких, що характерні для 

розплавів систем Al—Ln, при цьому 


 CeH  = −218,5  2 кДж/моль, а при 
xCe = 0,31 ΔН = −40,4  2 кДж/моль. Але дані роботи [3] для багатих церієм 
розплавів не можна вважати достовірними, оскільки вони показують дуже 
малу (за абсолютною величиною) від’ємну першу парціальну ентальпію 

змішування для алюмінію:


 AlH  = −2,78 кДж/моль замість очікуваної 
100 кДж/моль. Відповідно і екстраполяцію на область 0,31 < xCe < 0,99, 
виконану [3] з урахуванням сумнівних даних для багатих церієм розплавів, 

слід вважати невірною. Ці дуже занижені 


 AlH  [3] можна пояснити тим, 
що  автори  вказаної  роботи використовували графітовий нагрівач. Відо-
мо, що графіт починає випаровуватись при 1000 К. Тому розплавлений 
церій в тиглі реагує з вуглецем, утворюючи деяку кількість карбідів, які 
повільніше і з меншими тепловими ефектами реагують із зразками алюмінію. 
Але  досліди з боку  алюмінію в роботі [3] були більш точними, тому що 
зразки церію швидко занурювались в алюміній і розчинялись в ньому. 

Визначено також парціальні ентальпії змішування церію при 1540 K в 
інтервалі концентрацій 0,7 < xCe < 1 в [4]. Вони виявились майже 
постійними і рівними 120 ± 2 кДж/моль. Але ці дані, з нашої точки зору, є 
дещо завищеними, що може бути обумовлено застосуванням не дуже 
чистого Се (ймовірно, поверхня зразків Се встигала покритися оксидом). 
У роботі [4] також зроблено критичний аналіз усіх термодинамічних 
даних для розплавів і сполук цієї системи, на базі якого розраховано і 
оптимізовано всі термодинамічні характеристики фаз за моделлю ІАР.  

У роботі [5] методом калориметрії визначено ентальпії розчинення 
церію і сполук Ce3Al11, CeAl2 і Ce3Al в рідкому алюмінії при 1125 K. 
Знайдено першу парціальну ентальпію розчинення церію, з якої можна 

розрахувати аналогічну  для  змішування  величину  в  розплаві (


 CeH  = 
= −153,4 ± 18 кДж/моль∙ат.). Це значення не співпадає з аналогічним, 
визначеним методом ЕРС при 800—1000 К [6, 7] (−219,4 ± 4,2 кДж/моль∙ат.), 
хоча температури досліджень в цих роботах близькі. Це ставить під сумнів 
високу точність даних роботи [5]. Використовуючи власні експеримен-
тальні дані з ентальпій утворення і плавлення алюмінідів церію Ce3Al11 і 
Ce3Al, автори роботи [5] розрахували значення ентальпій змішування 
рідких сплавів при температурах плавлення сполук для розплавів, що 
відповідають їх складам, за рівнянням 

mH (x, Tm) = fH(Ce1–xAlx) (Tm) + fusH(Ce1–xAlx) – 
– xfusH(Al)(Tm) – (1 – x)fusH(Ce)(Tm), 

де Tm — температури плавлення сполук і чистих металів; fH, meltH — 
ентальпії утворення і плавлення сполук і чистих компонентів.  

Згідно з даними [5], fH(Ce3Al11) = −39,5 ± 6 кДж /моль;  fH(CeAl2) = 
= −48,9 ± 4 кДж/моль; fH(Ce3Al) = −16,4 ± 4 кДж/моль; ентальпії плавлення 
ΔmeltH(Ce3Al11) = 11 ± 1,5 кДж/моль; ΔmeltH(Ce3Al) = 8,6 ± 0,9 кДж/моль; а 
розраховані з них інтегральні ентальпії змішування розплавів ΔH(Al0,79Ce0,21) =  
=  −38,1 ± 6 кДж/моль;  ΔН(Ce0,75Al 0,25)  = −16,8 ± 5 кДж/моль. Результати 



розрахунків [5] свідчать, що ентальпії утворення цих алюмінідів церію і 
відповідних їм розплавів співпадають між собою в межах експеримен-
тальної похибки. Тому ентальпії змішування цих розплавів теж наближені. 

Таким чином, дані [3—5] не узгоджуються між собою, особливо для 
розплавів, збагачених церієм. 

Активності компонентів у розплавах системи Al—Ce вивчені лише 
методом Кнудсена в інтегральному варіанті [8]  і розраховані за 
моделлю ІАР у роботі [4].  

 Термодинамічні властивості сплавів алюмінію з лантаноїдами широко 
досліджувалися методом електрорушійних сил (ЕРС). Дані багатьох дослід-
ників по термодинамічних властивостях сплавів систем р-метал—РЗМ до 
1993 р. зібрані в довідниках [6, 7]. Перші  парціальні мольні ентальпії 
церію в алюмінії визначені: −219,4 ± 4,2 та −123,5 кДж/моль [6, 7]. Отже, 
останні дані значно менш екзотермічні, ніж перші, що свідчить про їх 
недостовірність і необхідність уточнення.  

Ентальпії утворення інтерметалідів системи Al—Ce досліджували 
методами калориметрії і ЕРС, а також розраховували термодинамічні 
властивості сплавів і діаграми стану за різними моделями. Ці дані 
наведено і проаналізовано нами в роботі [4]. Аналіз цих результатів 
показав, що розраховані в [4] за моделлю ІАР і методом CALPHAD 
іншими авторами, а також визначені за методом калориметрії ентальпії 
утворення інтерметалідів даної системи узгоджуються в межах 
експериментальних похибок. Ентропії змішування розплавів системи Al—
Ce, отримані за різними моделями, також представлені в [4]. Виявилось, 
що всі вони корелюють між собою. 

 
Методика експериментів та обробка результатів 

 

Методику проведення експериментів на даному ізопериболічному 
калориметрі  та обробку одержаних результатів описано нами раніше [4]. 
У даній роботі методом калориметрії уточнено ентальпії змішування 
розплавів системи Al—Се в області  складів 0 < xAl < 0,38 при температурі 
від 1380  1 до 1490  2 К. Для проведення дослідів використовували Al 
(99,9999%), Ce (99,9%), Mo (МЧ, 99,96%). Досліди здійснювали в тиглях з 
оксиду алюмінію, футерованих оксидом ітрію, або у молібденових. Зразки 
церію готували безпосередньо перед  дослідами, розміщуючи їх у 
прозорому (із оргскла) диску із пронумерованими заглибинами, який 
знаходився у посудині з бензином. Це все запобігало їх окисненню. Зразки 
масою 0,013—0,047 г у твердому стані з Т = 298 К вводили в дослід-
жуваний розплав, який на початку експериментів мав масу 1,8—1,9 г. 
Калориметр на початку дослідів калібрували зразками церію, що містився 
у тиглі, а в середині та в кінці всіх дослідів — молібденом. Для розрахунку 
теплових ефектів, якими супроводжувалось розчинення зразків, 
використовували рівняння теплового балансу 

T
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час повернення температури до базової лінії при запису фігури 
теплообміну, тобто після повного розчинення зразка; TTT  0  — 

різниця температур тигля з розплавом та ізотермічної оболонки 
калориметра; t  — час від початку до кінця розчинення зразка (він змі-

нюється від 0 до  ); in  — кількість молів металу в зразку; 
TH 298  — 

ентальпія нагріву 1 моль добавки від 298 K до температури досліду, 
розрахована за рівняннями з [9]. З парціальних ентальпій змішування 
одного компонента обчислювали аналогічні параметри для другого 
шляхом інтегрування рівняння Гіббса—Дюгема. Інтегральні ентальпії 
змішування розплавів розраховані за рівнянням 
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Результати дослідження сплавів системи Al—Ce 
 

Одержані експериментальні значення парціальних для 
компонентів (Al і Ce) і інтегральних ентальпій змішування розплавів 
системи Al—Ce в області  складів 0 < xAl  < 0,38 при 1380—1490 К 
представлено в табл. 1.  

Для розплавів з xCe  < 0,6 нами отримано більш екзотермічні AlH , 
ніж ті, що мали відповідати попереднім даним. Вважаємо, що це 
обумовлено переходом розплавів у гетерогенну область. Ймовірніше за 
все, починала кристалізуватись сполука СеАl2 з виділенням великої 
кількості теплоти. Але цей факт потребує подальшого дослідження 
сплавів у твердому стані за різними методами. 

Згладження та узгодження експериментальних даних між собою для 
розплавів системи Al—Ce проведено за допомогою програми, що викори-
стовує модель ІАР. Термохімічні властивості розплавів системи Al—Ce, 
розраховані по отриманих у даній роботі експериментальних результатах 
та  літературних  даних, наведено  на рис. 1. Видно, що дані [3] в області 
xCe  > 0,3 не узгоджуються з визначеними в  наших  і  інших  дослідженнях. 
Наші теперішні дані є менш екзотермічними, ніж отримані в роботі [4], 
але вони  корелюють із аналогічними  властивостями  розплавів систем 
Т а б л и ц я   1. Експериментально отримані парціальні для 
алюмінію та інтегральні ентальпії змішування (кДж/моль) розплавів 
системи Al—Ce 
   

Серія 1 Серія 2 

xCe 
AlH  H  

xCe 
AlH  H  

1380 K 1410 K 

0,9716 −82,6 −2,35 0,9751 −86,6 −2,15 
0,9434 −81,0 −4,63 0,9499 −85,0 −4,30 
0,9151 −85,2 −7,05 0,9225 −86,2 −6,66 
0,8881 −81,2 −9,23 0,8947 −82,5 −8,95 
0,8608 −82,9 −11,50 0,8680 −85,1 −11,22 



0,8347 −82,1 −13,64 0,8426 −81,0 −13,26 
0,8101 −86,2 −15,78 0,8177 −76,5 −15,13 
0,7849 −80,7 −17,80 0,7941 −81,3 −17,04 
0,7602 −76,4 −19,64 0,7716 −77,8 −18,76 
0,7368 −76,4 −21,39 0,7503 −77,1 −20,37 
0,7148 −77,3 −23,06 0,7276 −75,3 −22,03 
0,6937 −77,8 −24,67  1460 K 
0,6736 −77,9 −26,22 0,7060 −77,0 −23,67 
0,6542 −77,6 −27,69 0,6655 −75,4 −26,55 
0,6359 −76,4 −29,05 0,6455 −72,7 −27,94 
0,6185 −77,9 −30,39 0,6265 −77,1 −29,38 
0,5962 −85,4* −32,38 0,6085 −89,2* −31,10 

— — — 0,5913 −92,9* −32,85 
— — — 0,5750 −100,3* −34,71 
— — — 0,5595 −115,0* −36,88 
— — — 0,5443 −104,0* −38,69 
— — — 0,5293 −114,9* −40,80 
— — — 0,5142 −121,1* −43,08 
— — —  1490 K 
— — — 0,5031 −136,3* −45,11 
— — — 0,4902 −132,6* −47,34 

* — гетерогенна область. 
 

Al—Ln [10] та деякими розрахованими. Одержані парціальні та 
інтегральні ентальпії змішування розплавів  за  округлених  концентрацій  
наведено  у  табл.  2  з  довірчими  інтервалами, рівними  двом   середньо-
квадратичним похибкам апроксимації відповідних експериментальних 
даних, тобто за правилом 2σ.  

Встановлено, що досліджені розплави утворюються з виділенням досить 
великої кількості теплоти, а мінімальна ентальпія змішування цих розпла-
вів (−40,9  0,3 кДж/моль) припадає на найбільш тугоплавкий  диалюмінід 
церію (xCe = 0,33), що корелює з даними діаграми стану вивченої системи. 

Визначено значення 


 AlH  = −83,3  4,8; 


 CeH = −200  26,0 кДж/моль. 

Причому 


 CeH  значно більш екзотермічне, ніж 


 AlH , як і для  інших  
систем Al—Ln. Зсув мінімуму H на збагачений алюмінієм розчин  
корелює з поведінкою сплавів цієї і подібних систем у твердому стані, 
тому що їх компоненти утворюють тугоплавкі сполуки LnAl2, які 
плавляться конгруентно.  

Одержані нами раніше в роботі [4] термохімічні дані для розплавів, 
збагачених Се, є більш екзотермічними, ніж визначені в даній роботі, при 
1380—1390 і 1410—1490 К. Вважаємо, що дані [4] є завищеними. Це може 
бути обумовлено застосуванням не дуже чистого  Се  (ймовірно,  поверхня 
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Рис. 1. Парціальні (а) та інтегральні (б) ентальпії змішування 
компонентів розплавів системи Al—Ce: 

       змодельовані: отримані нами  
експериментально: 

літературні дані: 
експериментальні і 
розраховані: 

▬▬ ІАР, 1870 К; 
▬ ▬ ІАР, 1540 К; 

 Jin [2], 1873 К; 
 

□ — 1540 К [4]; ● —     
1380—1390 К в даній роботі; 
▲ — 1410—1490 К в даній 
роботі; 

•  Єсін [3], 1870 К; 
■ 800—1000 К [6]; 
лінії — розраховані  
за різними моделями. 

 

Т а б л и ц я  2. Парціальні та інтегральні ентальпії змішування 
(кДж/моль) розплавів системи Al—Ce за округлених складів   
 

xCe H  2σ 
CeH   2σ AlH   2σ 

0 0 −180  26,0 0 

0,1 −19,0  0,1 −172,5  24,5 −2,0  0,02 
0,2 −32,9  0,3 −117,2  18,9 −11,9  0,39 
0,3 −40,0  0,3 −66,0  7,9 −28,8  1,5 
0,4 −40,9  0,3 −30,9  4,5 −47,5  2,0 



0,5 −37,3  0,3 −12,0  3,5 −62,7  2,3 
0,6 −31,3  0,3 −4,1  2,5 −72  2,7 
0,7 −24,1  0,2 −1,7  1,12 −76,4  3,5 
0,8 −16,4  0,2 −0,72  0,26 −79,3  4,3 
0,9 −8,4  0,1 −0,10  0,03 −82,8  4,6 
1 0  0 −83,3  4,8 

 
зразків і розплаву Се встигала  покритися  оксидом).  Наші  теперішні дані 
являються менш екзотермічними, ніж отримані в [4], і не узгоджуються з 
даними [3] для цієї області концентрацій, але  корелюють  із  аналогічними 
властивостями розплавів систем Al—Ln [10] і з деякими розрахованими. 
Підтвердженням достовірності  результатів  даної  роботи  є  змодельована 
діаграма стану системи, яка добре узгоджується із експериментальними 
даними, одержаними методами фізико-хімічного аналізу. 

 

Обговорення одержаних результатів 
 

Використовуючи власні і літературні термохімічні дані для розплавів і 
проміжних фаз системи Al—Се, а також її діаграму стану за моделлю 
ідеального асоційованого розчину, розрахували і оптимізували всі 
термодинамічні властивості розплавів, асоціатів у розплавах і інтерме-
талідів. Як асоціати вибрано СеAl5, СеAl3, СеAl2, СеAl, Се2Al. 

Розраховані  нами за моделлю ІАР активності компонентів і мольні 
частки асоціатів у розплавах системи Al—Се наведено на рис. 2. Видно, 
що розраховані активності компонентів у розплавах цієї системи 
проявляють великі від’ємні відхилення від ідеальних розчинів. Це коре-
лює з їх термохімічними властивостями. Максимальні мольні частки 
асоціатів СеAl2, СеAl досягають значень 0,4 і 0,24, а Се2Al, СеAl3, СеAl5 — 
0,16,  0,08   і  0,11  відповідно.  Слід   зазначити,  що   між активностями 
компонентів, розрахованими за моделлю ІАР та у роботі [8], є лише якісне 
узгодження. Сумнівними є первинні дані [8] щодо активності алюмінію, 
оскільки в області малих концентрацій церію відповідна крива повинна 
мати дотичною пряму, що відповідає ідеальним розчинам. 

Ентальпії при 1500 і 1870 К та енергії Гіббса змішування при 1870 К 
розплавів системи Al—Се, які розраховані і оптимізовані нами за моделлю 
ІАР, співставлено на рис. 3. Видно, що мінімальне значення енергії Гіббса 
змішування −28,2  кДж/моль припадає на розплав з хСе = 0,4.  

Мінімальне значення ентропії утворення розплавів вивченої системи 
дорівнює −7,6 Дж/моль∙К і припадає на розплав з хСе  = 0,4. Все це свідчить  
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Рис. 2. Активності чистих 
компонентів Al ( )  та Ce 
( ) і мольні частки асоціатів 
Al5Ce ( ), Al3Ce ( ), 
Al2Ce ( ), AlCe ( ), 
AlCe2 ( ) в розплавах Al—
Ce при 1870 K, розраховані за 
моделлю ІАР [4], в порівнянні з 
літературними [8] (Al —   , 
Ce —  ).  
 

 

 
Рис. 3. Ентальпії при 1500 і 1870 К та енергії Гіббса змішування при 1870 К 
розплавів системи Al—Се, які розраховані і оптимізовані нами за моделлю 
ІАР.  
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Рис. 4.  Ентальпії (а)  та  ентропії (б)  утворення  асоціатів  у розплавах  системи 
Al—Ce, оптимізовані та розраховані нами за моделлю ІАР для асоціатів у 
розплавах (  ΔfHliq), та інтерметалідів (  ΔfHsol) та літературні: 
експериментальні (всі інші символи). 

 

про сильну енергію взаємодії між різнойменними атомами в розплавах 
системи Al—Се, тому що валентні електрони Al можуть переходити на 4f- 
і  5d-орбіталі  церію.  Це  вказує  на  те,  що між атомами алюмінію і церію 
донорно-акцепторні зв’язки, які призводять до сильної енергії взаємодії 
між різнойменними атомами у вивчених розплавах.  



Ентальпії та ентропії утворення асоціатів у розплавах та інтерметалідів 
системи  Al—Ce,  оптимізовані нами за  моделлю ІАР, та  літературні  дані 
наведено на рис. 4. Видно, що отримані за моделлю ІАР ентальпії 
утворення інтерметалідів узгоджуються з літературними даними. 
Ентальпії ΔfHliq і ентропії ΔfSliq утворення асоціатів у системі Al—Ce, 
розраховані за моделлю ІАР і які є її параметрами, наведено  в табл. 3.  

 За моделлю ІАР також обчислено температурно-концентраційні 
залежності енергій Гіббса, ентальпій і ентропій утворення розплавів і 
температурні залежності для інтерметалідів, а із них — координати кривої 
ліквідуса   діаграми   стану  вивченої   системи.  Крива   ліквідуса  системи 
Al—Ce, розрахована нами в результаті оптимізації з використанням 
описаної термодинамічної моделі, разом з експериментальними даними 
[11—14] наведена на рис. 5.  

Таким чином, розраховані та експериментальні дані добре узгод-
жуються між собою. Діаграма стану системи Al—Ce також змодельована в 
роботі [2] і корелює з розрахованою  нами. Це не дивно, тому що 
результати  багатьох  досліджень  цієї системи, отриманих методами ФХА, 
 

Т а б л и ц я  3. Ентальпії ΔfHliq і ентропії ΔfSliq утворення 
асоціатів у системі Al—Ce, розраховані за моделлю ІАР 

 

Склад асоціата –ΔfHliq, 
кДж/моль∙ат. 

–ΔfSliq, 
Дж/(моль·K∙ат.) 

CeAl5 38,0 9,3 
CeAl3 45,5 9,5 
CeAl2 51,8 9,8 
CeAl 48,3 9,2 
Ce2Al 37,8 6,1 

 

 

Рис. 5. Діаграма стану системи Al—Ce: символи — експериментальні дані 
[11—14],  жирна лінія — наш розрахунок за моделлю ІАР;   —  Gao  [11]; 
 — Saccone  [12];  — Buschow, Vucht  [13];  — Kober [14]. 



узгоджуються між собою, незважаючи на те, що церій є дуже активним у 
хімічному відношенні елементом. 

Нонваріантні реакції в сплавах системи Al—Се приведено в табл. 4. 
Таким чином, у нашій роботі вдалось одержати повну інформацію про 
термодинамічні властивості розплавів і проміжних фаз, а також про поло-
ження кривої ліквідуса на діаграмі стану системи Al—Ce.  

Щоб показати, як ентальпії утворення сполук LnAl2 корелюють з ΔHmin 
розплавів системи Al—Ce і всіх інших систем Al—Ln, нами проведено їх 
співставлення (рис. 6, а). 

Значення ентальпій утворення Hf  сполук LnAl2  і ΔHmin розплавів 

систем Al—Ln взято із [10, 15, 16]. Всі ці дані визначено різними 
варіантами методу калориметрії. Як і слід було очікувать, ΔHmin розплавів 
систем Al—Ln є менш екзотермічними. Ці обидві монотонні залежності 
мають відхилення для сполук і розплавів систем, що містять Al, Eu, Yb. Це 
можна пояснити тим, що Eu і Yb можуть проявляти валентність два, тому 
що  Eu і Yb мають наполовину і повністю заповнені 4f-орбіталі і їх 
розміри значно більші, ніж інших Ln. 

Провівши лінії тренду по наведених даних для ентальпій утворення 
сполук LnAl2 систем Al—Ln та ΔHmin розплавів систем Al—Ln, крім 
подвійних систем Al—Eu(Yb), встановили, що вони майже паралельні 
(рис. 6, а).  Для   пояснення   одержаних   результатів   нами   побудовано 
залежність відносних різниць радіусів компонентів цих систем від 
порядкового номера Ln (рис. 6, б). Радіуси компонентів взято із [17]. На 
рис. 6, в представлено також залежність різниць електронегативностей 
компонентів від порядкового номера Ln, яка, на відміну від усіх 
попередніх, є майже плавною і монотонно спадаючою. 
 

Т а б л и ц я   4. Нонваріантні реакції в  сплавах системи Al—Се згідно 
з нашими розрахунками за моделлю ІАР 

 

Реакція 
xCe(liq), 
% (ат.) 

xCe(sol1), 
% (ат.) 

xCe(sol2), 
% (ат.) 

T, K T, °C Тип реакції 

Liq = Al +          
+ Al11Ce3 

3,6 0,0 21,4 904 631 Евтектичний 

Al4Ce = Liq +     
+ Al11Ce3 

11,5 20,0 21,4 1251 978 Метатектичний 

Liq = Al11Ce3 20,0 20,0 — 1525 1252 Конгруентний 
Liq = Al11Ce3 +   

+ Al2Ce 
22,5 20,0 33,3 1506 1233 Евтектичний 

Liq = Al2Ce 33,3 33,3 — 1746 1473 Конгруентний 
Liq + Al2Ce =    

= AlCe 
63,8 33,3 50,0 1133 860 Перитектичний 

Liq + AlCe =      
= AlCe2 

71,2 50,0 66,7 1044 771 Перитектичний 

Liq + AlCe2 =     
= AlCe3 

79,4 66,7 75,0 917 644 Перитектичний 

Liq = AlCe3 +    
+ Ce(FCC) 

86,6 75,0 100,0 876 603 Евтектичний 

Ce(BCC) = Liq + 
+ Ce(FCC) 96,0 100,0 100,0 1001 728 Метатектичний 

 



 
a 
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в 

Рис. 6. Залежності  ентальпій утворення Hf  сполук 

LnAl2 та ΔHmin розплавів систем Al—Ln від порядкового 
номера  Ln (точки — експериментальні дані; суцільні і 
штрихові лінії — наш прогноз) (а). Залежності відносних 
різниць мольних радіусів (б) і різниць електронега-
тивностей (в) компонентів систем Al—Ln від порядкового 
номера Ln. 

 
Також видно, що наведені на рис. 6 залежності, крім різниць 

електронегативностей компонентів, є симбатними. Це вказує на те, що 
фізико-хімічні властивості фаз систем Al—Ln обумовлені розмірним 
фактором. Аналізуючи рис. 6, можна прогнозувати і уточнювати  Hf  

сполук  LnAl2  і ΔHmin розплавів систем Al—Ln, які дотепер мало або 
зовсім не досліджені, а також таких, що відхиляються від встановленої 
залежності. Хоча в подальшому сподіваємось, що ці дані будуть одержані 
експериментально. 

 
Висновки  

Із визначених і уточнених при 1380—1490 К термохімічних власти-
востей розплавів системи Al—Се в області  складів 0 < xAl < 0,38, а також 
із літературних даних [3] для концентраційного інтервалу 0 < xCe < 0,31 
встановлено,  що  мінімальне  значення ентальпії змішування складає 

−40,9  4,1 кДж/моль і припадає  на  розплав з xAl = 0,67,  а 


 AlH  = −83,3  



± 4,8; 


 CeH = −200  26,0 кДж/моль., що свідчить про сильну енергію 
взаємодії між різнойменними атомами.  

На основі власних і літературних термохімічних даних для 
розплавів і проміжних фаз системи Al—Се за моделлю ІАР розраховано 
і оптимізовано всі їх термодинамічні властивості в широкому інтервалі 
температур і концентрацій. Активності алюмінію і церію в цих 
розплавах, згідно з нашим моделюванням, проявляють великі від’ємні 
відхилення від ідеальних розчинів, що корелює з їх термохімічними 
властивостями. Максимальна мольна частка асоціатів СеAl2, СеAl 

досягає значення 0,4 і 0,24, а трьох інших (Се2Al, СеAl3, СеAl5) — 0,16; 
0,08 і 0,11 відповідно.  

Ентропії та енергії Гіббса змішування розплавів системи Al—Се також  
розраховані і оптимізовані за моделлю ІАР. Встановлено, що мінімальні 
значення енергії Гіббса і ентропії змішування складають −28,2  кДж/моль і 
−7,6 Дж/моль∙К відповідно і припадають на розплав з  хСе = 0,4.  

Крива ліквідуса системи Al—Ce, розрахована нами в результаті 
оптимізації з використанням розробленої термодинамічної моделі, добре 
узгоджується з експериментальними даними. 

Для підтвердження достовірності отриманих даних та пошуку 
загальних закономірностей термодинамічних характеристик сплавоутво-
рення системи Al—Се її розглянуто як член ряду систем Al—Ln. Для 
цього були побудовані залежності ентальпій утворення сполук LnAl2, 
Hmin розплавів, а також відносних різниць радіусів і різниць електро-
негативностей компонентів систем Al—Ln від порядкового номера Ln. 
Показано, що всі вони, крім останньої, симбатні між собою. Це вказує на 
те, що фізико-хімічні властивості фаз систем Al—Ln обумовлені 
розмірним фактором.  
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