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 В последние годы в нашей стране и за рубежом ведется интенсивное исследование би-
нарных систем типа Al–РЗМ в твердом и жидком состояниях. Повышенное внимание к этим 
объектам обусловлено как чисто научным интересом, так и возможным практическим использо-
ванием получаемых в этих системах аморфных и нанокристаллических материалов. На сего-
дняшний день установлено, что в сплавах Al–РЗМ в весьма ограниченных концентрационных 
интервалах РЗМ вблизи 10 ат.% методом быстрой закалки из расплава удается получить 
аморфную фазу, которая обладает повышенными механическими свойствами. В последние го-
ды в этих сплавах стали получать объемно–аморфное состояние с уникальными свойствами. 
Кроме того, многие из этих сплавов, даже в областях богатых алюминием, при комнатных тем-
пературах являются ферромагнетиками, не уступающими по своим свойствам сплавам на ос-
нове железа.  
 Следует отметить, что физико–химические свойства этих объектов достаточно хорошо 
изучены в твердом состоянии, а в жидком состоянии практически не исследованы или имеются 
немногочисленные данные по сплавам отдельных составов. 
 Для исследования свойств расплавов Al–РЗМ, выявления критериев перехода металли-
ческих расплавов в аморфное состояние и путей последующих превращений необходимы точ-
ные данные о термохимических свойствах фаз, входящих в состав этих расплавов.  
 Настоящая работа посвящена исследованию системы Al—Ce. Согласно диаграмме со-
стояния [1—2], в этой системе существуют фазы AlCe, Al2Ce, Al3Ce, AlCe3 и Al11Ce3 (Al4Ce). Ана-
лиз литературных данных показал, что термохимические свойства указанных фаз изучены не-
достаточно полно. Наиболее изученной является стандартная энтальпия образования  
[1, 3—7], однако литературные данные существенно различаются между собой (см. табл.1). Что 
же касается остальных свойств (энтропии образования , температурной зависимости теп-

лоемкости , приращения энтальпии — , энтальпий и энтропий фазовых перехо-
дов), то в доступной литературе сведений о них обнаружить не удалось.  

298H∆

298S

( )pC T 298H 0H

 Поэтому целью настоящей работы являлся анализ известных и расчет неизвестных 
термохимических свойств соединений AlCe, Al2Ce, Al3Ce, AlCe3 и Al11Ce3.  
 Оценка неизвестных термодинамических характеристик ( , , температуры и эн-
тальпии фазового перехода ( . и )  и 

298H∆ 298S

ф.пT ф.пH∆ ( )pC T pC  при ) проводилась с помощью 
расчетных методик, представленных в [8, 9] и описанных ниже. 

ф.пT T>
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 Стандартная энтальпия образования ( ) — одна из важнейших термохимических ха-
рактеристик вещества — определялась с помощью универсальных правил линейной аппрокси-
мации (УПЛА) и процедуры согласования (ПС), сущность которых представлена ниже. 

298H∆

 УПЛА. Стандартную энтальпию образования для металлидов в расчете на один атом 
( (H ) представляли в виде )at j 

298( ) ( ) jatН j H j n=∆  , кДж/(г–атом),     (1) 

где jn  — число атомов в молекуле j–го металлида. Далее исследовались зависимости:  

пл( ) ( )iT j f x= ,           (2) 

( ) ( )iatH j f x= ,      (3) 

( )пл( ) ( )atT j f H j=  ,      (4) 

для родственных соединений в бинарных системах, где ( )  для простых веществ рассчиты-
вали по (1); 

atH j 

ix  — атомная доля i–го элемента в j–м простом веществе;  — температура 
конгруэнтного плавления j–го соединения. Для изучения зависимостей (2)—(4) были выполнены 
графические построения. При анализе (2) и (3) по оси абсцисс откладывали 

пл( )T j

ix , по оси ординат — 

, кДж/(г–атом) и  К, соответственно. Затем для соответствующей системы опреде-
ляли характер зависимостей в линейном приближении, рассчитывали численные коэффициен-
ты уравнений линейной регрессии, отклонения рассчитанных данных от литературных,   

и . При анализе (4) по оси абсцисс откладывали значения ( ) , кДж/г–атом,  
по оси ординат — , К. Последующие процедуры аналогичны описанным для (2) и (3). 

( )atH j 
пл( )T j

( )atHδ

пл(Tδ ) atH j 

пл( )T j
 ПС. Процедура согласования основана на использовании нелинейных уравнений 
регрессии. Для каждого j–го родственного соединения  в какой либо системе вводится 
характеристика: 

x yA B

( )j jx yϕ = ,            (5) 

где x и y являются числами атомов (простых веществ) сорта А и сорта В. Используем ее для 
энергетического описания этого соединения в виде: 

( )
at j

j

H
j

⎡ ⎤
⎣ ⎦

ψ =
ϕ

 

  или    ( ) jat j
H j⎡ ⎤ =ψ ϕ⎣ ⎦

 , кДж⋅(г–атом)–1,               (6) 

где ( )jψ  является стандартной энтальпией образования в расчете на один условный атом j–
того соединения. 
 Зависимость 

( ) ( )jj fψ = ϕ ,          (7) 

в координатах « jψ  — jϕ » описывается монотонной кривой. Учитывая (6), можно полагать, что 

значение ( )  всех соединений в системе в координатах « (  — atH j )atH j ( ) jX i » можно также 
описать единственной монотонной кривой. 
 В качестве общей для различных систем нелинейной математической зависимости, 
описывающей (7), предлагается использовать зависимость типа 

lg ( ) ( )jj fψ = ϕ ,       (8) 
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т. к. при этом для точных и согласованных значений lg ( )jψ  наблюдается линейная зависимость: 

lg ( ) jj P Qψ = + ϕ , кДж⋅(г–атом)–1,     (9) 

где P и Q численные коэффициенты, характерные для каждой системы. Основной проблемой 
является выбор из известных lg ( )jψ  достоверных величин. Очевидно, что, если большинство 
значений lg ( )jψ  в координатах « lg ( )jψ  — jϕ » близки к линейной зависимости, то они при-
нимаются за достоверные и с их участием строится численная зависимость (9), коэффициенты 
которой определяются методом наименьших квадратов. Затем по зависимости (9) и известным 
значениям ϕj каждого соединения находят согласованные значения ( )jψ  и величины ( ) .  

В координатах « (  — x(j)
atH j 

)atH j 
j» строятся зависимости (3) для исходных и согласованных 

величин ( ) , определяется их расхождение. За достоверные ( )  (следовательно,  

и ( ) ) принимаются согласованные величины. В табл.1 представлены литературные данные 

и рассчитанные значения  , , а также погрешности расчета δ. 

atH j 
atH j 

atH j 

, , lg ,ψ ϕ ψ atH  
298H∆

Таблица 1 

Результаты применения УПЛА и ПС для расчета ( ) соединений в системе Al—Ce 298H∆

Фаза 
– ,  

кДж/(г–атом) 
(литературные данные) 

atH  

ϕ ψ lgψ 
– ,  

кДж/(г–атом) 
(рассчитано нами) 

atH – , кДж/моль
(рассчитано нами) 

298H∆  

AlCe 46,9 ± 1,8  [4, 7] 1 46,9 1,67 45,71 91,42 

Al2Ce 50,2 ± 2,3 [3 — 7]  2 25,1 1,4 52,60 157,8 

Al3Ce 47,1 ± 0,8  [7] 3 15,7 1,2 45,4 181,63 

Al11Ce3 38 ± 2,5  [3, 4, 7] 3,7 10,3 1,01 38,30  536,2 
 

 Для оценки стандартной энтропии ( ) металлидов были использованы УПЛА, ПС  
и аддитивный метод, т. е., энтропия соединения была представлена в виде аддитивной суммы 
его составляющих. 

298S

 Температурную зависимость теплоемкости кристаллических веществ обычно представляют 
как  

3 510 10pC a b T c T 2− −= + ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅  ,      (10) 

 Существуют различные методы для определения зависимости (10), которые подробно 
описаны в [8] и использованы нами. 
 Расчетные методы оценки энтальпии фазового перехода (∆Нф.п.) обычно основаны на 
использовании известного соотношения [8]: 

ф.п ф.п ф.п( ) ( )H j T S∆ =∆ ∆ j .       (11) 

 Значения энтропии фазового перехода ( ф.пS∆ ) определяют с использованием прибли-
женной зависимости: 

ф.п ф.п( ) ( )iS j n S i∆ ≈Σ ∆ ,     (12) 

где  — число молей i–го элемента в соединении, in ф.п( )S i∆ — изменение энтропии соединения 
при его плавлении (разложении).  
 Простейшим способом оценки величины –298H∆ 0H  является использование уравнения [8]: 

298 0 0,5 298,15pH H C∆ − ≈   .     (14) 
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 Теплоемкость при  считали постоянной и определяли по уравнению:  ф.пT T>

( ) ф.пф.п ф.п( ) 0,25p p TC T T C j S> = + ∆ , Дж/(К·моль),         (15) 

 Результаты расчетов представлены в табл.2. Полученные данные были использованы при 
термодинамическом моделировании (ТМ) расплавов системы Al—Ce. 

Таблица 2 
Термохимические  свойства  соединений  системы  Al—Сe 

Ср=а + b 10–3⋅Т – c⋅105⋅Т–2, 
Дж/(К⋅моль) 

Фаза 298H−∆  , 
кДж/моль 

298S , 

Дж/моль·K 
298 0Н Н−  , 

кДж/моль 
Тф.п, К

∆Нф.п, 
кДж/моль 

а b с 

Ср при Т≥Тпл,
Дж/(К⋅моль) 

AlCe 91,42 97,95 7,64 1118 18,50 67,29 –47,37 –2 4.81 

Al2Ce 157,8 126,28 11,27 1753 49,08 90,65 –33,47 –3 8.17 

Al3Ce 181,63 154,61 14,89 1408 55,55 122,97 –67,76 –4 11.53 

Al11Ce3 536,2 520,49 51,94 1508 213,00 428,68 –216,55 –14 41.32 

AlCe3 87,40 273,19 15,67 853 22,85 152,72 –144,22 –4 7.7 

 

Заключение 
 С использованием различных расчетных методик (как известных, так и разработанных ав-
торами статьи) проведен расчет термохимических свойств соединений AlCe, Al2Ce, Al3Ce, AlCe3 
и Al11Ce3.  
 
 Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ проект № 04–03–96110–урал. 
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