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Исследованы термохимические свойства системы Al-Er. Проведена оцен-
ка термодинамических характеристик ( 0

298H∆ f , 0
298S , ( 0 0

298  0H  H− ), Cp(T) и 
Cp(liq)) интерметаллических соединений Al3Er, Al2Er, AlEr, Al2Er3, AlEr2. 
Для расчетов были приняты значения 0

298H , ∆ f рассчитанные на основе 
полуэмпирической модели Миедемы, адаптированной для группы спла-
вов Al–РЗМ, и составили –47.7, –58.4, –63.0, –55.2, –46.8 кДж/моль⋅ат, 
соответственно. Для оценки характеристик смешения жидких сплавов 
данной системы был использован программный комплекс моделирования 
равновесных состояний гетерогенных неорганических систем Terra со-
пряженный с обширной базой данных свойств индивидуальных веществ. 
В качестве расчетной применяли модель идеальных растворов продуктов 
взаимодействия. Моделирование равновесного состава и свойств распла-
вов проводилось в температурном интервале 1900–2100 К, в исходной 
среде аргона при общем давлении в системе 0.1 МПа. Сопоставление по-
лученных результатов с результатами моделирования в приближении идеаль-
ного раствора, позволило определить избыточные интегральные термодина-
мические свойства жидких сплавов (энергия Гиббса, энтальпия и энтропия). 
Показано, что в изученном температурном интервале с ростом температуры 
происходит закономерное, хоть и не существенное, уменьшение значений 
данных параметров по абсолютному значению. Установлено, что образова-
ние жидких сплавов системы Al–Er сопровождается значительным выделе-
нием тепла: величина интегральной энтальпии смешения при температуре 
T=2100 К составляет –58.27 кДж/моль∙ат. При сравнении термохимических 
свойств системы Al–Er с бинарными системами Al–Y и Al–Sc, изученными 
теми же методами, показано, что все энергетические кривые проходят через 
экстремум при XSc,Y,Er ≈ 0.5. Наиболее сильное взаимодействие компонентов 
наблюдается в системе Al–Y, (ΔHmix= –58.9 кДж/моль∙ат), что достаточно 
близко к максимальному по модулю значению энтальпии смешения в си-
стеме Al–Er. Наиболее слабое взаимодействие наблюдается в системе Al–Sc 
(ΔHmix= –44.8 кДж/моль∙ат). Полученные в настоящей работе результаты 
обеспечивают теоретическую основу для дальнейшего экспериментального 
изучения эрбийсодержащих алюминиевых сплавов.

Ключевые слова: алюминий, эрбий, расплав, интерметаллические соеди-
нения, модель Миедемы, модель ИРПВ, стандартная энтальпия образо-
вания, избыточные термодинамические функции. 
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ВВЕДЕНИЕ

Уникальные ядерно-физические и физико-химические свойства редкоземель-
ных металлов (РЗМ) и их сплавов привлекают внимание ученых по всему миру 
и играют важнейшую роль для атомной и других критически важных отраслей 
промышленности [1]. Получение надежных данных о термохимических харак-
теристиках таких материалов является неотъемлемой частью решения проблем 
синтеза и применения сплавов на их основе [2]. Особый интерес представляют 
легирующие и модифицирующие способности добавок РЗМ в сплавах на ос-
нове алюминия. Введение в расплав добавок Sc приводит к дополнительному 
упрочнению синтезируемого материала за счет образования в матрице α–Al 
когерентных наноразмерных интерметаллических частиц Al3Sc, которые активно 
блокируют движение дислокаций и закрепляют движущуюся границу зерна [3–6]. 
Как известно, чрезмерно высокая стоимость скандия ограничивает его широкое 
применение в производстве.

Альтернативой скандию (а также добавками, используемыми в сочетании 
с ним и другими переходными металлами) могут являться другие РЗМ – на-
пример, иттрий, эрбий и их комбинации. Наиболее перспективным из них 
является эрбий в связи с его более высокой, по сравнению со скандием, скоро-
стью диффузии в α–Al [7]. Сведения о термодинамических свойствах системы 
Al–Er в литературе крайне ограниченны как для твердого, так и для жидкого 
состояния. Имеются отдельные работы, описывающие состояние системы 
в достаточно широкой области составов [8, 9]. Экспериментальных исследо-
ваний термодинамических свойств соединений системы Al–Er практически 
не проводилось – известны лишь отдельные значения стандартных энтальпий 
образования для интерметаллида Al2Er [10, 11]. Опытные данные о теплотах 
смешения в расплавах алюминия с эрбием в литературе отсутствуют [12].

Применение полуэмпирических моделей (например, модели Миедемы 
[13–16]) в сочетании с моделью идеальных растворов продуктов взаимодействия 
(ИРПВ) [17, 18] по-прежнему может служить основой как для расчетов термо-
химических свойств сплавов с приемлемым доверительным интервалом, так 
и для экспертной оценки резко различающихся экспериментальных результатов 
различных групп исследователей. Ранее было показано, что комбинация двух 
указанных моделей позволяет адекватно описывать системы Al-РЗМ и может 
быть использована при недостатке экспериментальных данных [19–21].

В настоящей работе приведены результаты исследования термохимических 
свойств жидких бинарных сплавов алюминия с эрбием во всей области соста-
вов. Исследование проводилось методами термодинамического моделирования 
с использованием программного комплекса Terra.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

В настоящей работе была использована фазовая диаграмма системы Al–Er, 
представленная в работе [22]. Согласно диаграмме состояния, в данной системе 
образуется пять интерметаллических соединений: Al3Er, Al2Er, AlEr, Al2Er3, AlEr2. 
ИМС (интерметаллидные соединения) Al2Er и Al2Er3 плавятся конгруэнтно при 
температурах 1446 и 1084 К, соответственно. Алюминиды Al3Er, AlEr, AlEr2 об-
разуются по перитектической реакции при 1068, 1092 и 1031 К.
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Предварительно были изучены термодинамические характеристики реаги-
рующих компонентов, а также продуктов их взаимодействия:

•	
0

f 298( H )∆  – стандартная энтальпия образования при 298.15 К;
•	 ( 0

298S )  − стандартная энтропия при 298.15 К;
•	 ( 0 0

298  0H  H− ) – приращение энтальпии от 0 до 298.15 К;
•	 (Tф.п.) – температура фазового перехода;
•	 (ΔHф.п.) – энтальпия фазового превращения (разложения соединений);
•	 (Cp(T)) – зависимость удельной теплоемкости от температуры при по-

стоянном давлении 0.1 МПа;
•	 Cp(liq) – теплоемкость при температурах выше температуры фазового 

перехода.
Значения описанных характеристик для эрбия и металлического алюминия 

были заимствованы из базы данных программного комплекса Terra. Использо-
ванные величины хорошо согласуются с принятыми справочными значениями.

Принятые по результатам расчетов значения энтальпий образования интер-
металлических соединений, а также литературные данные, приведены в табл. 1.

Результаты дифференциальной сканирующей калориметрии, полученные 
в работах [10] и [11], хорошо согласуются между собой, однако данные ограни-
чены значениями стандартных энтальпий образования соединения Al2Er. Для 
остальных интерметаллидов опытные данные о значениях ∆fH0

298 в литературе 
не приведены, а расчетные значения имеют существенный разброс. В связи 
с этим для последующих расчетов были приняты значения, полученные в на-
стоящей работе на основе модели Миедемы, адаптированной для данной груп-
пы сплавов. На рис. 1 приведены экспериментальные и принятые в настоящей 
работе значения стандартных энтальпий образования интерметаллических 
соединений в системе Al-Er.

Из рис. 1 следует, что известные опытные величины попадают в доверитель-
ный интервал значений стандартной энтальпии образования, полученных при 
описании системы с использованием модели Миедемы (при равных концен-
трациях легирующего компонента). Тем не менее набор данных, полученных 

Таблица 1. Стандартные энтальпии образования (∆fH0
298) интерметаллидов в системе 

Al–Er.

ИМС
–∆f

0
298H , кДж/моль⋅ат

[10] [11] Модель
Миедемы [13]

Принятые значения
(адаптированная 
модель Миедемы)

Al3Er – – 50.7 47.7

Al2Er 49.1±6.0 50.8 63.0 58.4

AlEr – – 69.0 63.0

Al2Er3 – – 60.8 55.2

AlEr2 – – 51.9 46.8
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в результате расчетов на основе описанной в настоящей работе методики, 
оказывается несколько ближе к эксперименту, что подтверждает корректность 
принятых значений.

Оценка остальных исходных данных, необходимых для дальнейшего анализа 
системы, была выполнена на основе предложенных в работах [23, 24] методик:

•	
0
298S  была найдена как аддитивная сумма энтропий исходных Al и Er;

•	 ( )0 0
298  0H  H−  определялась из уравнения (1):

0 0 0
298  0 298H  H 0.5C 298.15− = ⋅p ,                                        (1)

где 0
p298C  – рассчитанная аддитивно удельная теплоемкость при p = const 

и T = 298.15 K.
•	 ΔHф.п. принималась равной произведению изменения энтропии ΔSф.п. 

и температуры фазового перехода Тф.п:

ф п ф п ф п
� �. . . . . .H T S∆ = ⋅∆ .                                          (2)

В случае совпадения составов твердой и жидкой фазы (конгруэнтное 
плавление) Tф.п. принималась равной температуре плавления Тпл, при этом 

ф.п.
S∆  соответствует 

пл �.S∆  — изменению энтропии в процессе плавления на 
один моль соединения и может быть найдена из уравнения (3):

( )ф п i пл � i
i

� Me. . .S N S∆ ≈ ⋅∆∑ ,                                          (3)
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Рис. 1. Стандартные энтальпии образования интерметаллических соединений в системе 
Al–Er: экспериментальные данные (точки), расчет на основе модели Миедемы ( -----), 
принятые значения (——).
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где ( )пл � i
Me.S∆  — изменение энтропии при плавлении одного моля элемента, 

входящего в состав соединения; Ni — количество атомов этого элемента в 
формуле соединения.

Исходя из правила Нейманна – Коппа, температурная зависимость Cp(T) 
может быть представлена в виде полинома (4):

Cp(T) = a + by + cy2 + dy3 + e⋅105⋅T‑2, y = T⋅10–3.                       (4)

Величину Cp(liq) определяли из формулы (5) в соответствии с изложенной 
в работе [25] методикой:

Cp(liq) ≈ (Cp(cr)+(1/4) ⋅ ∆Sпл),                                    (5)

где Cp(cr) – удельная теплоемкость твердого соединения при Т = Тпл.
Величины, найденные из соотношений (1)–(5) и описывающие термодина-

мические свойства соединений системы Al–Er, принятые для расчетов методом 
ИРПВ, представлены в табл. 2.

В соответствии с моделью ИРПВ состав входящих в расплав кластеров 
(ассоциатов) тождествен составу реально существующих ИМС, согласно фазо-
вой диаграмме данной системы [18]. Избыточные термодинамические функции 
расплава могут быть найдены путем сравнения результатов моделирования 
с использованием данной модели с результатами расчетов в приближении 
идеального раствора (ИР) из уравнений (6)–(7) [18, 25]:

изб
ИРПВ ИР

�H H H∆ = − ,                                                   (6)

изб
ИРПВ ИР

� S S S∆ = − ,                                                      (7)

Таблица 2. Термохимические характеристики интерметаллических соединений в системе Al–Er

ИМС –∆f
0
298H , 

кДж/моль

0
298S ,

Дж/
моль⋅K

0
298H

– 0
0H , 

Дж/
моль

Тф.п., 
K

∆Hф.п., 
Дж/ 
моль

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

Cp(liq) 
при 

T > Tпл, 
Дж/ 

моль⋅K
a b c d e

Al3Er 190.8 159.45 14859 1341 60979 42.9 161.9 –89.3 12.1 14.5 140.8

Al2Er 175.2 131.10 11228 1719 58467 22.9 157.6 –114.5 29.3 13.4 113.3

AlEr 126.0 102.75 7597 1365 30782 24.6 80.2 –54.9 14.2 6.3 73.9

Al2Er3 277.5 279.90 19162 1357 76253 90.2 115.7 –52.6 8.1 7.5 185.0

AlEr2 140.4 177.15 11564 1304 43868 58.3 59.5 –24.8 4.0 3.3 111.2
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изб изб изб�G H T S∆ = ∆ − ∆ .                                           (8)

Моделирование было выполнено с использованием программного ком-
плекса Terra в исходной среде Ar при постоянном общем давлении в системе 
p=105 Па. Исследовалась область температур T = 1900 – 2100 К, согласно фа-
зовой диаграмме соответствующая жидкому состоянию системы Al–Er. При 
моделировании учитывали термодинамические функции газообразных Al, Al2, 
Er, Ar и конденсированных фаз Al, Er, Al3Er, Al2Er, AlEr, Al2Er3 и AlEr2. В состав 
расплава в модели ИР были включены только чистые Al и Er. В модели ИРПВ 
наряду с Al и Er в состав расплава входили ассоциаты, соответствующие составу 
интерметаллических соединений Al3Er, Al2Er, AlEr, Al2Er3 и AlEr 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По результатам моделирования были получены зависимости количества со-
ставляющих расплав Al–Er компонентов от мольной доли эрбия (XEr). Состав 
расплавов (концентрации ассоциатов) показан на рис. 2. Можно видеть, что 
с увеличением температуры от 1900 до 2100 К количество «свободных» Al и Er 
несколько возрастает, в то время как доля ассоциатов в расплаве пропорцио-
нально уменьшается.

Интегральные избыточные функции смешения Al и Er (энтальпия ( избH∆ ), 
энтропия ( избS∆ ) и энергия Гиббса (∆Gизб) были найдены по результатам тер-
модинамического моделирования из уравнений (6)–(8). Рассчитанные значения 
для температур 1900, 2000, 2100 К приведены в табл. 3.
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Рис. 2. Концентрационные зависимости составляющих расплавов системы Al–Er 
в модели ИРПВ: при Т = 2100 (–·–·–) и 1900 К (——).
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Из табл. 3 следует, что с увеличением температуры происходит закономер-
ное уменьшение (по модулю) значений избH∆  и  избG∆ , при этом влияние 
температуры на данные характеристики незначительно. На рис. 3 приведены 
зависимости интегральной избыточной энергии Гиббса от концентрации Er 
при температурах 1900–2100 К.

На рис. 3 видно, что кривые проходят через минимум (–54.07, –54.31, 
–54.58 кДж/моль соответственно порядку указанных температур) при мольной 
доле эрбия, равной 0.499, что приблизительно соответствует составу эквиатом-
ного соединения AlEr. Это хорошо согласуется с данными термодинамического  

Таблица 3. Зависимость избыточных интегральных термодинамических функций 
системы Al–Er от температуры и концентрации Er 

  1900 К 2000 К 2100 К

Xer dHизб, 
Дж/моль

dGизб, 
Дж/моль

dHизб, 
Дж/моль

dGизб, 
Дж/моль

dHизб, 
Дж/моль

dGизб,
 Дж/моль

0.1 –17201.5 –18007.2 –17078.0 –18053.3 –16955.0 –18104.7

0.2 –33804.0 –34137.3 –33520.9 –34162.1 –33242.5 –34201.1

0.3 –46526.4 –45792.4 –46142.5 –45763.1 –45767.5 –45754.5

0.4 –54270.4 –52015.8 –53836.7 –51906.6 –53400.0 –51821.2

0.5 –58018.3 –54226.2 –57483.9 –54041.2 –56956.2 –53880.9

0.6 –53378.9 –51204.9 –53124.7 –51096.0 –52862.7 –51000.5

0.7 –41459.2 –41606.4 –41302.6 –41617.5 –41148.6 –41636.8

0.8 –27972.4 –28903.8 –27871.4 –28955.1 –27773.0 –29013.1

0.9 –14069.4 –14827.0 –14019.9 –14868.4 –13971.6 –14912.0
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Рис. 3. Интегральная избыточная энергия Гиббса в системе алюминий – эрбий: T = 2100 
(—), 2000 (–·–·–), 1900 K (···).
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моделирования: согласно рис. 2, содержание Al–Er в расплаве максимально. 
Другие соединения (в виде ассоциатов) также вносят свой вклад в энергетику, 
поэтому точка экстремума несколько сдвинута относительно XEr = 0.5 в область 
меньших концентраций Er.

Рассчитанные зависимости интегральных энтальпий смешения (ΔHmix) 
в системах Al–Er (в данной работе), Al–Y [19] и Al–Sc [20] от концентрации 
легирующих элементов (Er, Y и Sc соответственно) приведены на рис. 4.

Все кривые на рис. 4 получены для одной температуры (2100 К), с использова-
нием одинаковых расчетных методик, для жидких бинарных систем Al–элемент 
3 группы побочной подгруппы периодической системы (Sc, Y, Er). Результаты 
изучения термодинамики сплавообразования в системах Al–Y и Al–Sc, получен-
ные в работах [19] и [20], имели хорошее согласование с экспериментальными 
данными. На основании этого был сделан вывод о применимости использо-
ванных моделей Миедемы и ИРПВ для описания термодинамических свойств 
систем Al–РЗМ.

Из рис. 4 следует, что образование жидких сплавов во всех трех системах 
сопровождается значительным выделением тепла. При этом точки экстремума 
для каждой функции проходят через значение концентраций РЗМ ≈ 0.5. В ряду 
Sc–Y–Er склонность к наиболее сильному взаимодействию с алюминием во 
всей области концентраций демонстрирует Y. Энергетическая кривая, описы-
вающая систему Al–Y, достигает своего максимального по модулю значения 
в точке ΔHmix= –58.9 кДж/моль∙ат. Менее сильное взаимодействие с алюми-
нием демонстрирует Er, при этом точка экстремума проходит через значение 
ΔHmix= –58.27 кДж/моль∙ат. Наименьшее взаимодействие компонентов во всем 
диапазоне концентраций происходит в системе Al–Sc, энтальпия смешения 
достигает значения ΔHmix= –44.8 кДж/моль∙ат, что на 24% ниже (по модулю) 
по сравнению с той же величиной для системы Al–Y.
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Рис. 4. Сравнение энтальпий смешения в системах Al–Er, Al–Y [19], Al–Sc [20] при 
T = 2100 К.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе полуэмпирической модели Миедемы, адаптированной для груп-
пы сплавов Al–РЗМ, и аддитивных расчетных методик была выполнена оценка 
термохимических свойств интерметаллических соединений Al3Er, Al2Er, AlEr, 
Al2Er3 и AlEr2, образующихся в сплавах бинарной системы Al–Er. Рассчитанные 
значения были использованы при моделировании равновесных концентраций 
и интегральных характеристик смешения в жидких сплавах системы алюминий 

– эрбий при температурах 1900, 2000 и 2100 К. Моделирование проводилось 
в программе Terra с использованием модели ИРПВ. Показано, что образование 
жидкого сплава системы Al–Er сопровождается значительным выделением тепла: 
максимальная интегральная энтальпия смешения при температуре T = 2100  К со-
ставляет ΔHmix= –58.27 кДж/моль∙ат. Таким образом, из рассмотренных мо-
дифицирующих компонентов (Sc, Y, Er) наиболее сильное взаимодействие 
компонентов наблюдается в системах с иттрием (ΔHmix  = –58.9 кДж/моль∙ат), 
что относительно близко к значению энтальпии смешения в системе Al–Er. 
Более слабое взаимодействие наблюдается в системе Al–Sc (ΔHmix = –44.8 кДж/
моль∙ат). Все «энергетические» кривые проходят через экстремум при XSc, Y, Er  ≈ 

≈ 0.5 – данная точка соответствует эквиатомному составу интерметаллических 
соединений в рассмотренных системах. Полученные в настоящей работе резуль-
таты обеспечивают теоретическую основу для дальнейшего экспериментального 
изучения эрбийсодержащих алюминиевых сплавов.

Работа выполнена в рамках государственного задания ИМЕТ УрО РАН 
с использованием оборудования ЦКП «Урал-М».
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THERMODYNAMIC MODELING OF LIQUID BINARY ALLOYS 
OF THE AL–ER SYSTEM

E. S. Podkin1, I. O. Gilev1, A. B. Shubin1

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

The paper presents the results of a study of the thermochemical properties of the 
Al–Er system. The thermodynamic characteristics were evaluated ( 0

298f H∆ , 0
298S ,

( 0 0
298  0 H H− ), Cp(T) and Cp(liq)) for the intermetallic compounds Al3Er, Al2Er, 

AlEr, Al2Er3, AlEr2. The values of 0
298  f H∆ calculated based on the semiempirical Miede-

ma model adapted for the group of Al–REM alloys were taken for calculations and 
amounted to –47.7, –58.4, –63, –55.2, –46.8 kJ/mol∙at, respectively. The mixing 
characteristics of liquid alloys of this system were evaluated by Terra software pack-
age for modeling the equilibrium states of heterogeneous inorganic systems with 
an extensive database of properties of individual substances. The model of ideal 
solutions of interaction products was used as a computational model. Modeling of 
equilibrium composition and properties of melts was carried out in the temperature 
range of 1900–2100 K, in an argon atmosphere at a total pressure of 0.1 MPa in 
the system. Comparison of the obtained results with the simulation results in the 
approximation of an ideal solution, allowed us to determine the excess integral 
thermodynamic properties of liquid alloys (Gibbs energy, enthalpy, and entropy). 
It is shown that in the studied temperature range, with an increase of temperature, 
there is a natural, though not significant, decrease in the values of these parameters 
by absolute value. It is established that the formation of liquid alloys of the Al–Er 
system is accompanied by significant heat release: the value of the integral enthalpy 
of mixing at a temperature T = 2100 K is –58.9 kJ/ mol∙at. When comparing the 
thermochemical properties of the Al–Er system with the binary systems Al–Y and 
Al–Sc studied by the same methods, it is shown that all energy curves pass through 
the extremum at XSc,Y,Er ≈ 0.5. The strongest interaction of the components is ob-
served in the Al–Y system, (ΔHmix = –58.9 kJ/mol∙at), which is close enough to 
the maximum modulo value of the enthalpy of mixing in the Al–Er system. The 
weakest interaction is observed in the Al–Sc system (ΔHmix  = –44.8 kJ/mol·at). 
The results obtained in this work provide a theoretical basis for further experimen-
tal study of erbium–containing aluminum alloys.

Keywords: aluminum, erbium, melt, intermetallic compounds, Miedema model, 
ISIP model, standard enthalpy of formation, excess thermodynamic functions.
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