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Изучены термодинамические характеристики расплавов системы алюминий–

иттрий. Проведен анализ и расчет термодинамических свойств ( , ,

( ), cp(T) и cp(liq)) соединений Al3Y, Al2Y, AlY, Al2Y3, AlY2. Значения
стандартных энтальпий образования интерметаллидов были рассчитаны на ос-
нове полуэмпирической модели Миедема, и составили –49.4, –60, –63.4, –55,
‒46.5 кДж/моль ⋅ ат. для каждого из интерметаллидов, соответственно. Результаты
расчетов были использованы при термодинамическом моделировании (ТМ) распла-
вов системы Al–Y. В качестве расчетного инструмента при ТМ применялся про-
граммный комплекс “TERRA”. При моделировании состава и термодинамических
характеристик расплавов в качестве расчетной была использована модель идеальных
растворов продуктов взаимодействия (ИРПВ). На основе данной модели была изу-
чена термодинамика жидких растворов в системе алюминий–иттрий. Моделирова-
ние проводилось в исходной среде аргона при общем давлении 105 Па. Исследована
область температур и составов, соответствующая жидкому состоянию данной систе-
мы (1900–2100 К). Сопоставление полученных результатов с результатами модели-
рования в приближении идеального раствора, позволило определить избыточные
интегральные термодинамические характеристики расплавов данной системы (эн-
тальпия, энтропия, энергия Гиббса). Показано, что энтальпии смешения законо-
мерно уменьшаются по абсолютному значению с ростом температуры. Найденные
значения сравнивались с известными экспериментальными данными интегральных
энтальпий смешения для расплавов системы Al–Y. Склонность к наиболее сильному
взаимодействию компонентов во всей области концентраций демонстрируют дан-
ные, полученные на основе расчетных методов, использованных в настоящей работе.
При этом значение интегральной энтальпии смешения достигает –59.6 кДж/моль.
Полученные в результате ТМ энергетические кривые проходят через экстремум при
XY = 0.46, состав в данной точке близок к составу интерметаллида AlY. Эксперимен-
тальные данные, свидетельствуют о более слабом взаимодействии компонентов,
экстремум расположен на уровне –49.6 кДж/моль. Полученные в работе данные на-
ходятся в удовлетворительном соответствии с экспериментальными, использован-
ная при ТМ модель ИРПВ позволила адекватно описать термодинамические свой-
ства расплава алюминий–иттрий.
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ВВЕДЕНИЕ

Исследование термодинамических свойств сплавов редкоземельных элементов
(РЗМ, R) c легкоплавкими p-металлами (Me) предъявляет ряд жестких требований к
экспериментальному оборудованию [1–5]. Эти сплавы обладают уникальными физи-
ко-химическими характеристиками и представляют интерес для различных отраслей
промышленности. В частности, подобные сплавы могут применяться при создании
систем замкнутого топливного цикла в атомной промышленности [6, 7]. Изучение
термохимических свойств металлических систем дает важные представления о взаи-
модействии входящих в их состав компонентов, что позволяет решать задачи синтеза
и использования сплавов на их основе [8–12]. Наиболее изученными с точки зрения
термохимии являются твердые, а также жидкие двухфазные сплавы R–Me. В то же
время, экспериментальные данные по теплотам смешения этих систем весьма ограни-
чены. Кроме того, в ряде литературных источников наблюдаются значительные систе-
матические расхождения термодинамических данных, что требует тщательного ана-
лиза: уточнения, обобщения и систематизации представленных результатов. В связи с
этим, в некоторых случаях становится необходимым применение расчетных методов,
в частности различных полуэмпирических моделей, например, модель Миедемы [13–16],
ИРПВ [17, 18], Викса–Чандлера–Андерсона (WCA) [19] и другие. Указанные модели
могут быть использованы для оценки и сравнения данных различных групп исследо-
вателей, а также для расчетов при недостаточности экспериментальных данных по от-
дельным системам R–Me.

Повышенный интерес к бинарным системам Al–R связан (помимо изложенного
выше) с возможным практическим применением получаемых на основе этих сплавов
нанокристаллических и аморфных материалов [20–22]. Термодинамические характе-
ристики систем Al–R в твердом состоянии подробно изучены в работах [23–26], одна-
ко их свойства в жидком состоянии сравнительно мало исследованы (имеются скуд-
ные данные по сплавам отдельных систем и составов). Это обусловливает необходи-
мость проведения критической оценки термохимических свойств фаз и изучения
термодинамически жидких растворов Al–РЗМ.

Данная работа направлена на изучение термодинамических свойств расплавов би-
нарной системы Al–Y во всем концентрационном интервале на основе модели иде-
альных растворов продуктов взаимодействия (ИРПВ), частного случая модели ассо-
циированных растворов Пригожина и Дефея [27]. Моделирование проводилось с ис-
пользованием отечественного программного комплекса “TERRA” [28], содержащего
в своей базе данных множество полиномов, описывающих температурную зависи-
мость приведенной энергии Гиббса наиболее распространенных веществ.

РАСЧЕТ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК

В качестве основы была использована диаграмма состояния бинарной системы Al–Y,
предложенная в работе [29], полученная и оптимизированная с учетом наиболее со-
временных данных. В соответствии с фазовой диаграммой в данной системе образует-
ся пять интерметаллидов: Al3Y, Al2Y, AlY, Al2Y3 и AlY2. Соединения Al2Y и Al2Y3 пла-
вятся конгруэнтно при 1764 и 1377 К, соответственно. Остальные интерметаллиды
формируются по перитектическим реакциям: Al3Y при температуре 1251 К, AlY при
1402 К и AlY2 при 1246 К.

Для оценки полного комплекса термохимических характеристик системы Al–Y,
предварительно был произведен расчет термодинамических свойств индивидуальных
веществ и продуктов их взаимодействия: стандартная энтальпия образования при

298.15 К ( ); стандартная энтропия при 298.15 К ( ); изменение энтальпии0
298f HΔ 0

298S
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при нагреве вещества от 0 до 298.15 К ( ); температура перехода вещества из
твердого состояния в жидкое (Tф.п); энтальпия плавления вещества (ΔHф.п); зависи-
мость удельной теплоемкости от температуры (cp(T)) при давлении p = 0.1 МПа –
const; а так же cp(liq) при Т > Tф.п. Для металлических Al и Y описанный набор величин
содержится в базе данных TERRA и совпадает со справочными значениями.

Величины  были рассчитаны на основе полуэмпирической модели Миедема
[13]. Несмотря на то, что использованная модель позволяет описывать системы R–Me
с доверительным интервалом для каждого отдельного значения приблизительно
±13 кДж/г ⋅ ат. [30], что превышает случайную погрешность экспериментального

определения , она применима для оценочных расчетов и при анализе сильно
различающихся опытных данных [30]. Согласно [13], стандартная энтальпия образо-
вания рассчитана по уравнению (1):

(1)

где  – функция концентрации компонентов,  и  – атом-

ные концентрации Al и Y в интерметаллическом соединении,  и  – поверхност-
ные концентрации Al и Y в интерметаллическом соединении, F – постоянная Фара-

дея, P, ,  – эмпирические константы для различных групп сплавов, определенные

в работе [13],  – параметр электроотрицательности,  – электронная плотность на
границах ячеек Вигнера–Зейца.

Поверхностные концентрации Al и Y в интерметаллиде были вычислены из зависи-
мостей (2) и (3) соответственно:

(2)

(3)

где  и  – молярные объемы компонентов, см3/моль.

Функции концентраций были рассчитаны из следующих уравнений (4) и (5):

(4)
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Таблица 1. Значения параметров , , ϕ* и 

Металл , см2 , (ед. пл.)1/3 ϕ*, В , В2

Al 4.6 1.39 4.2 0
Y 7.36 1.22 3.2 –

2 3
МeV 1 3

wsn R
P

2 3
MeV 1 3

wsn
R
P

Таблица 2. Стандартные энтальпии образования( ) интерметаллических соединений
в системе алюминий–иттрий

ИМС
, кДж/моль ⋅ ат.

 [32, 33]  [34]  [35] рассчитанные

Al3Y – 46.4 ± 1.8 42.2 ± 1.2 49.4
Al2Y 50.4 ± 1.3 [32] 53.47 ± 2.5 53.6 ± 1.2 60
AlY – – 71.0 ± 1.6 63.4

Al2Y3 40 ± 1.6 [33] 46.88 ± 3.9 81.4 ± 2.1 55
AlY2 – – 73 ± 17 46.5

0
298f HΔ

0
298f H−Δ
Значения эмпирических констант P, ,  были найдены методом подбора, по-

дробно изложенным в [31]. Параметры  и ϕ* для интерметаллидов были рассчита-
ны аддитивно. Значения  для чистых металлов определялись по формуле (6):

(6)

где B – модуль упругости чистого металла, кгс/см2.
Значения параметров, рассчитанных для чистых компонентов, приведены в табл. 1.
Подставляя полученные значения в ур. (1), были вычислены стандартные энталь-

пии образования интерметаллидов в системе Al–Y. Результаты расчетов, а так же экс-

периментально измеренные значения  представлены в табл. 2.
Экспериментальные данные из источников [32, 33] (дифференциальная сканирую-

щая калориметрия) и [34] (высокотемпературный изопериболический Кальве-кало-
риметр) демонстрируют хорошую согласованность между собой для соединений Al2Y

и Al2Y3. Однако для остальных ИМС значения  не приведены. Величины, полу-
ченные в работе [35] (метод измерения ЭДС) значительно отличаются от калоримет-
рических данных. Наличие “пробелов” и большой разброс экспериментальных значе-
ний, ограничивают их использование для дальнейших расчетов. Таким образом, для
дальнейшего анализа были приняты данные, рассчитанные в настоящей работе на ос-
нове модели Миедемы, адаптированной для данной группы сплавов.

На рис. 1 приведены опытные и принятые нами величины энтальпий образования
интерметаллидов.

Можно наблюдать, что большинство экспериментальных величин попадают в дове-

рительный интервал значений , полученных при описании системы на основе
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Рис. 1. Стандартные энтальпии образования интерметаллидов: экспериментальные данные (точки), рас-
считанные значения (сплошная линия).
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модели Миедемы (при одинаковых концентрациях Y). Это подтверждает коррект-
ность принятых для анализа значений.

Дальнейшая оценка проводилась при помощи расчетных методик, подробно изло-
женных в работах [36, 37], в соответствии с которыми:

1) Величина  может быть представлена как аддитивная сумма энтропий состав-
ляющих систему исходных компонентов;

2) Для определения значения  возможно применение уравнения (7):

(7)

где  – удельная теплоемкость при постоянном давлении (p – const) и температуре
298.15 K (рассчитывается аддитивно).

3) Величина ΔHф.п была оценена на основе соотношения (8):

(8)

При этом, для конгруэнтно плавящихся интерметаллидов Tф.п соответствует темпе-
ратуре плавления и определяется исходя из фазовой диаграммы, а  =  плавле-
ния (на один моль соединения) определяется по формуле (9):

(9)

где  – изменение энтропии при плавлении одного моля i-того металла, вхо-
дящего в состав интерметаллида; Ni – количество атомов i-того металла в формуле ин-
терметаллида.

4) Для определения температурной зависимости удельной теплоемкости примени-
мо правило Нейманна–Коппа. Зависимость cp(T) была представлена в виде стандарт-
ного полинома (10):

(10)
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Таблица 3. Термохимические свойства соединений системы Al–Y

ИМС
, 

кД
ж

/м
ол

ь

, 
Д

ж
/м

ол
ь 

⋅ K , 
Д

ж
/м

ол
ь

Тф.п, K ΔHф.п, 
Дж/моль

cp(T) = a + by + cy2 + dy3 + e ⋅ 105T–2,
y = T ⋅ 10–3

c p
(l

iq
) 

пр
и 

T
 >

 T
пл

, 
Д

ж
/м

ол
ь 

⋅ K

a b c d e

Al3Y 197.6 129.48 14845 1251 50869 89.62 –2.02 107.12 –66.18 2.61 135.4

Al2Y 180 101.13 11215 1764 51512 20.42 161.87 –117.47 29.31 14.6 109.0

AlY 126.8 72.78 7584 1402 24873 22.11 84.47 –57.92 14.18 7.52 70.6

Al2Y3 275 189.99 19122 1377 57506 82.73 128.48 –61.44 8.08 11.24 175.3

AlY2 139.5 117.21 11538 1246 29930 69.7 12.04 35.69 –22.05 1.39 103.5

0 29
8

fH
−Δ 0 29

8
S

0
0

29
8

0
H

H
−

5) cp(liq) при Т > Tф.п рассчитывали по уравнению (11) из [36]:

(11)

где cp(cr) – удельная теплоемкость кристаллического соединения (интерметаллида)
при Тф.п.

Термохимические свойства соединений системы Al–Y, принятые для дальнейших
расчетов, приведены в табл. 3.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

При термодинамическом моделировании была использована модель ИРПВ. В со-
ответствии с данной моделью, состав содержащихся в растворе ассоциатов тождествен
составу реально существующих соединений в соответствии с фазовой диаграммой
[18]. Избыточные термодинамические функции расплава могут быть вычислены при
сравнении результатов с применением модели ИРПВ и результатами моделирования
в приближении идеального раствора (ИР) [18, 38].

Моделирование выполнено в атмосфере аргона при общем давлении системы p =
= 105 Па, при температурах от 1900 до 2100 К, в интервале концентраций 0 ≤ xY ≤ 1, где
xY – исходное содержание иттрия в расплаве. В соответствии с фазовой диаграммой,
в изученном температурном интервале система Al–Y находится в жидком состоянии.
При моделировании учитывали термодинамические функции следующих элементов и
соединений: газообразных Al, Al2, Y, Ar, а так же конденсированных Al, Y, Al3Y, Al2Y,
AlY, Al2Y3 и AlY2. В состав идеального раствора были включены только чистые алюми-
ний и иттрий. В модели ИРПВ наряду с Al и Y в состав раствора были включены ассо-
циаты, соответствующие соединениям Al3Y, Al2Y, AlY, Al2Y3 и AlY2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 приведены концентрационные зависимости составляющих расплава Al–Y
при температурах 1900 и 2100 К по результатам термодинамического моделирования.
При повышении температуры количество атомов алюминия и иттрия в расплаве уве-
личивается, а содержание ассоциатов снижается. Согласно диаграмме состояния мак-
симальные концентрации ассоциатов YmAln соответствуют составу отвечающих им
интерметаллидов.

≈ + ⋅ Δ ⋅плliq cr (1 4) , Дж( ) ( ( моль K) ( ),)p pc c S
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Рис. 2. Концентрационные зависимости составляющих расплавов системы Al–Y в модели ИРПВ: при
Т = 1900 (–.–.–) и 2100 К (—).
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Интегральные избыточные энтальпия ( ) и энтропия ( ) смешения, были
найдены из данных термодинамического моделирования по ур. (12) и (13) соответ-
ственно, как разность величин, рассчитанных в модели ИРПВ и ИР:

(12)

(13)
Интегральная избыточная энергия Гиббса была рассчитана по ур. (14):

(14)
В табл. 4 приведены расчетные данные об избыточных функциях системы Al–Y при

температурах 1900, 2000 и 2100 К.

изб
интHΔ изб

интSΔ

изб
инт ИРПВ ИР,H H HΔ = −
изб
инт ИРПВ ИР.S S SΔ = −

изб изб изб
инт инт инт. G H T SΔ = Δ − Δ
Таблица 4. Зависимость избыточных интегральных термодинамических функций от температуры
и состава в системе Al–Y
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0.1 18679 18686 –0.01 18616 18689 –0.04 18551 18694 –0.07
0.2 36789 35394 0.73 36615 35326 0.64 36440 35265 0.56
0.3 49908 46752 1.66 49666 46592 1.54 49429 46444 1.42
0.4 56786 51961 2.54 56518 51714 2.40 56244 51480 2.27
0.5 59619 53127 3.42 59282 52794 3.24 58946 52479 3.08
0.6 54710 49556 2.71 54654 49287 2.68 54581 49019 2.65
0.7 42714 40201 1.32 42738 40067 1.34 42759 39932 1.35
0.8 28919 27943 0.51 28948 27892 0.53 28975 27838 0.54
0.9 14576 14342 0.12 14595 14329 0.13 14613 14316 0.14
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Рис. 3. Интегральная избыточная энергия Гиббса в системе алюминий–иттрий при различных температу-
рах: T = 1900 (—), 2000 (–·–·–), 2100 K (···).
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В соответствии с табл. 4, энтальпия смешения и энергия Гиббса закономерно
уменьшаются по абсолютному значению с ростом температуры. Высокие по модулю

значения  свидетельствуют о сильном взаимодействии компонентов расплава.
На рис. 3 показаны зависимости интегральной избыточной энергии Гиббса от кон-
центрации и температуры.

Все кривые на рис. 3 проходят через экстремум при XY = 0.46, состав в данной точке
близок к составу интерметаллида AlY. Полученный результат согласуется с данными
термодинамического моделирования (рис. 2): содержание ассоциата AlY в расплаве
максимально, а значит и его образование вносит наибольший вклад в энергетику. Тем
не менее, присутствие других ассоциатов оказывает влияние на энергию, поэтому ми-
нимум оказывается незначительно сдвинутым относительно данной точки в сторону
меньшей концентрации иттрия. Из рис. 2 следует, что влияние температуры на изме-
нение энергии Гиббса и энтальпии незначительно.

На рис. 4 представлены зависимости интегральных энтальпий смешения (ΔHmix) от
концентрации компонентов в системе Al–Y, рассчитанные в данной работе, в сравне-
нии с экспериментальными данными [39, 40].

Показано, что образование жидких сплавов данной системы сопровождается зна-
чительным выделением тепла. Так как влияние температуры на ΔHmix незначительно,
следует заключить, что склонность к наиболее сильному взаимодействию компонен-
тов в системе Al–Y во всей области концентраций демонстрируют данные, получен-
ные на основе расчетных методов, использованных в настоящей работе. При этом
значение интегральной энтальпии смешения достигает –59.6 кДж/моль. Эксперимен-
тальные данные, полученные в работе [39] методом высокотемпературной калоримет-
рии смешения, свидетельствуют о более слабом взаимодействии компонентов, экс-
тремум расположен на уровне –49.6 кДж/моль, однако он в большей степени оказы-
вается смещенным относительно точки XY = 0.5 в область с меньшей концентрацией
иттрия, по сравнению с данными ТМ. Согласно [3], значения энтальпий образования
сплавов в ряду Sc–Y–La, полученные при помощи высокотемпературной калоримет-
рии смешения, являются систематически заниженными, что согласуется с результата-
ми расчетов, полученными в настоящей работе. Данные масс-спектрометрических
измерений энтальпий сплавообразования [40], заметно отличаются от калориметриче-

изб
интGΔ
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Рис. 4. Энтальпия смешения в системе Al–Y: экспериментальные данные при 1873 К [39], эксперименталь-
ные данные [40], данные, полученные в результате моделирования при 1900 К (эта работа).
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ских, при этом значение интегральной энтальпии смешения достигает –57.1 кДж/моль,
что на 4.2% ниже (по модулю) результатов ТМ. Однако кривая энтальпии смешения,
в данном случае, не имеет ярко выраженного максимума. Кроме того, не трудно заме-
тить, что в результате ее сглаживания максимум, как и в случае с данными [39], ока-
зался бы в большей степени сдвинут относительно точки XY = 0.5, в область с меньшей
концентрацией иттрия, по сравнению с результатами ТМ. Тем не менее, полученные в
результате ТМ значения интегральных энтальпий смешения находятся в удовлетвори-
тельном соответствии с экспериментальными данными. В работе [41] проводилось ис-
следование расплавов системы Al–Y методами ТМ. Концентрационные зависимости
интегральной энергии Гиббса и энтальпии смешения имели вид немонотонных кри-
вых с экстремумом при XAl = 0.5, что хорошо согласуется с результатами, полученны-
ми в настоящей работе. Так, модель ИРПВ позволила адекватно описать термодина-
мические свойства расплава алюминий–иттрий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате литературного анализа на основе полуэмпирической модели Миеде-
мы, адаптированной для данной группы сплавов, были рассчитаны стандартные эн-
тальпии образования интерметаллидов в системе Al–Y. Проведена оценка термодина-
мических свойств интерметаллидов Al3Y, Al2Y, AlY, Al2Y3 и AlY2. Полученные значе-
ния использовались при термодинамическом моделировании равновесных составов и
термохимических свойств сплавов алюминий–иттрий в области выше линии ликви-
дус (1900–2100 К). Определены концентрационные и температурные зависимости
компонентов расплава Al–Y, интегральные характеристики смешения, а также состав
расплавов по модели ИРПВ. Показано, что образование жидкого сплава системы
Al‒Y сопровождается значительным выделением тепла (ΔHmix = –59619 Дж/моль при
T = 1900 К). Полученные в результате ТМ значения интегральных энтальпий смеше-
ния находятся в удовлетворительном соответствии с экспериментальными данными.
Энергетические кривые проходят через экстремум при XY = 0.46, состав в данной точ-
ке близок к составу интерметаллида AlY. Таким образом, использованная при ТМ мо-
дель ИРПВ позволила адекватно описать термодинамические свойства расплава алю-
миний–иттрий.
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Работа выполнена в рамках государственного задания ИМЕТ УрО РАН с использо-
ванием оборудования ЦКП “Урал-М”.
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THERMODYNAMIC PROPERTIES OF MELTS OF THE Al–Y BINARY SYSTEM

I. О. Gilev1, А. B. Shubin1, P. V. Kotenkov1

1Institute of Metallurgy of the Ural Branch of the RAS, Yekaterinburg, Russia

The thermodynamic characteristics of aluminum–yttrium melts were studied. The thermo-

dynamic properties ( , , ( ), Cp(T), and Cp(liq)) of Al3Y, Al2Y, AlY,
Al2Y3, AlY2 compounds were calculated and analyzed. The values of the standard enthalpies
of formation for intermetallic compounds were calculated using the semiempirical Miedema
model, and were equal to –49.4, –60, –63.4, –55, –46.5 (kJ/mol at) for each of the inter-
metallic compounds, respectively. The calculations results were used in the thermodynamic
modeling (TM) of the Al-Y melts. The “TERRA” software package was used as a calculation
tool for TM. The model of ideal solutions of interaction products (ISIP) was used as a calcu-
lation model in the process of modeling the composition and thermodynamic characteristics
of melts. The simulation was carried out in an initial argon atmosphere at a total pressure of
105 Pa. The range of temperatures and concentrations corresponding to the liquid state of
this system (1900–2100 K) were investigated. A comparison of the results obtained with the
results of modeling in the approximation of an ideal solution made it possible to determine
the excess integral thermodynamic characteristics (enthalpy, entropy, Gibbs energy) of the
Al–Y melts. It was shown that the absolute value of enthalpies of mixing regularly decreases
with increasing the temperature. The obtained values   were compared with the known exper-
imental data on the integral enthalpies of mixing for aluminum–yttrium melts. The tenden-

0
298f HΔ 0

298S 0 0
298  0H H−



480 ГИЛЕВ и др.
cy for the strongest interaction of the components in this system in the entire concentration
range was demonstrated by the data obtained on the basis of the calculation methods used in
this work. The value of the integral enthalpy of mixing reaches –59.6 kJ/mol. The energy
curves obtained as a result of TM pass through an extremum at XY = 0.46, the composition
at this value is close to the composition of the AlY intermetallic compound. Experimental
data indicate a lesser interaction of components, the extremum is located at the level of –
49.6 kJ/mol. The data obtained in this work are in satisfactory agreement with the experi-
mental data, the ISIP model used for TM made it possible to adequately describe the ther-
modynamic properties of the aluminum–yttrium melts.

Keywords: melt, aluminum, yttrium, associates, intermetallic compounds, standard enthalpy
of formation, excess thermodynamic functions
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