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Ентальпiї змiшування рiдких сплавiв системи Al−Sc визначено методом калориметрiї
при 1840 K в iнтервалi концентрацiй 0,62 < xSc < 1, а системи Al−Co — при 0 < xCo <

< 0,24 (1870 K) i 0 < xCo < 0,12 (1620 K). Термодинамiчнi властивостi рiдких сплавiв
розрахованi у повному концентрацiйному iнтервалi з використанням моделi iдеально-
го асоцiйованого розчину. Термодинамiчнi активностi компонентiв подвiйних розпла-
вiв Al−Sc(Co) проявляють великi вiд’ємнi вiдхилення вiд iдеальної поведiнки; ентальпiї
змiшування вказують на значнi екзотермiчнi ефекти. Мiнiмум ентальпiй змiшування
становить −32,7 ± 2,2 кДж/моль при xSc = 0,49 для розплавiв Al−Sc та −32,5 ± 1,2
при xCo = 0,44 для розплавiв Al−Co.

Алюмiнiй та його сплави широко використовують в електротехнiцi, машинобудуваннi, авiа-
будуваннi та iнших галузях народного господарства, оскiльки вони мають малу густину,
високу електро- та теплопровiднiсть, стiйкi до окиснення. Тому актуально вивчати термо-
динамiчнi властивостi алюмiнiєвих сплавiв, особливо тих, що вивченi мало або не вивче-
нi зовсiм. Такими є сплави Al, легованi тугоплавкими перехiдними металами, якi широко
застосовуються у промисловостi.

Скандiй i кобальт є досить тугоплавкими металами, тому застосовуються, в основному,
у виглядi лiгатур. Для науково обгрунтованого вдосконалення методiв отримання нових
матерiалiв, лiгатур потрiбно мати достовiрнi термодинамiчнi данi подвiйних сплавiв систем
Al−Sc(Co) в широкому концентрацiйному та температурному iнтервалах.

Термохiмiчнi властивостi рiдких сплавiв на основi Al системи Al−Sc дослiдженi методом
калориметрiї в роботах [1, 2] при 1873 i 1720 К вiдповiдно. Для проведення дослiдiв викорис-
товували Al AВ0, скандiй марки СкМ-1, кобальт К0 (99,98%). Зразки Al масою 0,01–0,1 г
у твердому станi з T = 298 К вводили в тигель, виготовлений iз оксиду скандiю, в якому
розмiщували 1,5 г скандiю. Калiбрували калориметр 6–8 зразками скандiю або кобальту
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(на початку дослiдiв) i вольфраму класу А2 (в кiнцi дослiдiв). Для розрахункiв теплових
ефектiв, якими супроводжувалось розчинення зразкiв, використовували рiвняння Тiана:

K

τ∞∫

0

(T − T0) dt = ∆HT + ni∆HT

298, (1)

де ∆HT

298 — ентальпiя нагрiвання 1 моля зразка вiд 298 K до температури дослiду T ; K —
константа калориметра; ni — кiлькiсть молiв зразка; τ∞ — час релаксацiї температури при
запису фiгури теплообмiну; T − T0 = ∆T — рiзниця температур тигля з розплавом та
iзотермiчної оболонки калориметра; t — час.

З парцiальних ентальпiй змiшування одного компонента обчислювали аналогiчнi пара-
метри для другого шляхом iнтегрування рiвняння Гiббса–Дюгема, а з них — iнтегральнi
величини (рис. 1). Видно, що ∆H i ∆H i розплавiв системи Al−Sc є досить великими ек-
зотермiчними величинами. Зiставлення одержаних нами термохiмiчних даних iз вiдомими
з лiтератури [1, 2] дозволило показати, що вони корелюють мiж собою i доповнюють одне
одного. Встановленi нами i лiтературнi данi [1, 2] дозволили одержати парцiальнi та iн-
тегральнi ентальпiї змiшування розплавiв Al зi Sc в усьому концентрацiйному iнтервалi
(рис. 1, а).

Одержану самоузгоджену сукупнiсть парцiальних та iнтегральних ентальпiй змiшуван-
ня апроксимували полiномiальними залежностями (кДж/моль):

∆HSc = (1− xSc)
2(−107,7− 261,7xSc + 580,3x2Sc − 251,9x3Sc);

∆HAl = x2Sc(23,14− 648,5xSc + 769,26x2Sc − 251,9x3Sc);

∆H = xSc(1− xSc)(−107,7− 130,8xSc + 193,4x2Sc − 63,0x3Sc).

Отже, ∆H
∞

Sc = −107,7± 11; ∆H
∞

Al = −108,1± 11; ∆Hmin = −32,7± 0,3 при xSc = 0,49.
Отриманi активностi чистих компонентiв та асоцiатiв у розплавах системи Al−Sc наве-

дено на рис. 1, б, а параметри моделi IАР — в табл. 1.
У розплавах системи Al−Sc переважає найпростiший асоцiат AlSc, що обумовлює симе-

тричний вигляд термодинамiчних властивостей.
На рис. 1, в порiвнюються ентальпiї утворення iнтерметалiдiв системи Al−Sc, визначенi

методом калориметрiї [3–6] та моделюванням [7]. Видно, що всi вони узгоджуються мiж
собою та з отриманими нами моделюваннями (табл. 1) в межах експериментальної похибки,
за винятком [6]. Як i для бiльшостi подiбних систем, вони дещо бiльш екзотермiчнi, нiж
ентальпiї змiшування розплавiв тих же складiв.

Що стосується розплавiв системи Al−Co, то активностi компонентiв в областi концентра-
цiй 0 < xAl < 0,4 при 1873 К визначенi методом розподiлу [8]. Було вивчено рiвноважний

Таблиця 1. Ентальпiї (кДж/моль) та ентропiї (Дж/моль/K) утворення асоцiатiв (рiд.) та iнтерметалiдiв
(тв.) системи Al−Sc

Сполука ∆fH
рiд

∆fS
рiд

∆fH
тв

∆fS
тв

Al3Sc −39,9 −20,6 −43,2 −12,8

Al2Sc −45,4 −19,8 −47,8 −13,2

AlSc −47,4 −18,2 −46,0 −12,8

AlSc2 −40,8 −16,7 −36,9 −9,3
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Рис. 1. Термодинамiчнi властивостi сплавiв i iнтерметалiдiв системи Al−Sc: а — парцiальнi та iнтегральнi
ентальпiї змiшування розплавiв Al−Sc — експериментальнi, апроксимованi за моделлю IАР та полiномами,
та лiтературнi данi [1, 2] (1 — модель IАР: ∆H , ∆Hi; 2 — ∆HAl; 3 — ∆H ; 4 — данi [1]: ∆H , ∆HSc, 1873 K;
5 — данi [2]: ∆H , 1720 K; 6 — полiноми ∆Hi); б — активностi чистих компонентiв та асоцiатiв у розплавах
системи Al−Sc при 1840 K згiдно з отриманою моделлю IАР; в — ентальпiї утворення iнтерметалiдiв системи
Al−Sc [3–7]

розподiл алюмiнiю мiж рiдким кобальтом та срiблом i показано, що iзотерми активнос-
тi компонентiв виявляють великi вiд’ємнi вiдхилення вiд iдеальних розчинiв. Логарифми
коефiцiєнтiв активностей алюмiнiю та кобальту добре описуються такими рiвняннями:

lg γ1873Al = 0,783x4Co − 0,915x3Co − 2,173x2Co;

lg γ1873Co = 0,783x4Co − 1,959x3Co − 0,800x2Co + 4,346xCo − 2,370.

Ентальпiї утворення рiдких сплавiв Al−Co для складiв 0 < xAl < 0,4 при 1943 К ви-
вченi в [9]. Встановлено, що утворення рiдких сплавiв цiєї системи супроводжується знач-
ним видiленням теплоти. Ентальпiї змiшування алюмiнiю у розплавах кобальту в областi
складiв 0 < xAl < 0,03 дослiджували в [10], де встановлено, що середнє значення парцiаль-
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Рис. 2. Термодинамiчнi характеристики рiдких сплавiв системи Al−Co: а — парцiальнi та iнтегральнi ен-
тальпiї змiшування розплавiв системи Al−Co при 1620–1870 K, дослiдженi нами експериментально й апрок-
симованi за моделлю IАР, у сукупностi з лiтературними даними [9]; б — активностi чистих компонентiв та
асоцiатiв у розплавах системи Al−Co при 1873 K згiдно з отриманою моделлю IАР, та лiтературнi данi [8]
(1 — Al, Со; 2 — Al3Со; 3 — AlСо; 4 — AlСо3; 5 — Al, Со [8])

ної мольної ентальпiї алюмiнiю становить (−91,1± 5,1) кДж/моль. Це добре узгоджується
з результатами [9].

Розплави системи Al−Co дослiджувалися нами в тому концентрацiйному iнтервалi, де
вiдчувався особливий дефiцит лiтературних даних (0 < xCo < 0,24). Експеримент ускладню-
вався леткiстю алюмiнiю при температурi, необхiднiй для знаходження розплаву в рiдкому
станi при будь-якому складi: Tпл(AlCo) = 1913 K. При 1870 K (дослiди 1, 2) реакцiя пари
алюмiнiю з молiбденовими деталями калориметра заважала запису теплових ефектiв, що
призвело до збiльшення похибки. Дослiд 3, проведений при 1620 K, мав кращу внутрiшню
вiдтворюванiсть результатiв, однак концентрацiйний iнтервал довелося зменшити до 0 <

< xCo < 0,12. Результати наведено на рис. 2, а.
Для парцiальних ентальпiй кобальту характерна невелика температурна залежнiсть.

Одержану самоузгоджену сукупнiсть парцiальних та iнтегральних ентальпiй змiшування
розплавiв Al-Co апроксимували полiномiальними залежностями вигляду (кДж/моль):

∆HCo = (1− xCo)
2(−134,12− 227,56xCo + 977,7x2Co − 682,48x3Co);

∆HAl = x2Co(−20,34− 879,36xCo + 1489,56x2Co − 682,48x3Co);

∆H = xCo(1− xCo)(−134,12 − 113,78xCo + 325,9x2Co − 170,62x3Co).

Отже, ∆H
∞

Co = −134,1± 13,4; ∆H
∞

Al = −92,6; ∆Hmin = −32,5 ± 1,2 при xCo = 0,44.
Отриманi активностi чистих компонентiв та обраних для моделювання асоцiатiв Al3Co,

AlCo, AlCo3 наведено на рис. 2, б, а параметри моделi IАР — в табл. 2.
Видно, що змодельованi нами активностi чистих компонентiв у розплавах системи Al−Co

при 1873 K збiгаються з аналогiчними даними [8].
Щоб пояснити, якi фактори впливають на термохiмiчнi властивостi подвiйних розплавiв

Al−3d-метал, ми порiвняли основнi з них на рис. 3. Видно, що самi по собi розмiрнi фактори
та рiзницi електронегативностей не пояснюють залежностi термохiмiчних властивостей вiд
порядкового номера 3d-металу. Тому ми побудували залежнiсть мiнiмальної iнтегральної
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Рис. 3. Залежнiсть термохiмiчних властивостей розплавiв (а), розмiрних факторiв (б ) та рiзниць електро-
негативностей (в) компонентiв систем Al−3d-метал вiд порядкового номера металу

Рис. 4. Залежнiсть мiнiмальної iнтегральної ентальпiї змiшування розплавiв Al−3d-метал вiд комбiнацiї
розмiрного фактора та рiзницi електронегативностей

Таблиця 2. Ентальпiї (кДж/моль) та ентропiї (Дж/моль/K) утворення асоцiатiв (рiд.) та iнтерметалiдiв
(тв.) системи Al−Co

Сполука ∆fH
рiд

∆fS
рiд

∆fH
тв

∆fS
тв

Al9Co2 −31,1 −4,7

Al13Co4 −40,3 −7,3

Al3Co −34,8 −6,9 −42,7 −8,2

Al5Co2 −48,5 −10,6

AlCo −38,0 −4,6 −54,2 −8,0

AlCo3 −23,7 −2,6
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ентальпiї змiшування розплавiв Al−3d-метал (крiм Cu) вiд комбiнацiї цих двох параметрiв
(рис. 4), яка при пiдборi вiдповiдного коефiцiєнта (1,1) має майже лiнiйний вигляд. Лише
система мiдь–алюмiнiй не вписується в цю залежнiсть.

Iмовiрнiше за все, крiм розглянутих факторiв, для кращого опису термохiмiчних влас-
тивостей потрiбно враховувати iншi фактори (ступiнь заповнення 3d-орбiталi, енергiю еле-
ктронiв, що знаходяться на рiвнi Фермi, тощо).

1. Литовский В. В., Залишев М.Г., Есин Ю.О. и др. Энтальпии образования жидких бинарных сплавов
алюминия со скандием // Журн. физ. химии. – I986. – 60, № 9. – С. 2310–2311.

2. Баталин Г.И., Судавцова B.C., Марьянчик Н.Н. Термодинамические свойства жидких двойных
сплавов систем Аl–Sc, Al–V, Al–Ti // Укр. хим. журн. – 1985. – 51, № 8. – С. 817–819.

3. Jung W.-G., Kleppa O., Topor L. Standard molar enthalpies of formation of PdAl, PtAl, ScAl1.78, YAl2
and LaAl2 // J. Alloys Comp. – 1991. – 176. – P. 309–318.

4. Meschel S., Kleppa O. The standard enthalpies of formation of some 3d transition metal aluminides by
high-temperature direct synthesis calorimetry // Nato Asi. Ser. E (Appl. Sciences). – 1994. – E256. –
P. 103–112.

5. Cacciamani G., Riani P., Borzone G. et al. Thermodynamic measurements and assessment of the Al−Sc

system // Intermetallics. – 1999. – 7. – P. 101–108.

6. Пягай И.Н., Вахобов А. В. Энтальпии образования алюминидов в системе Al−Sc // Изв. АН СССР.
Металлы. – 1990. – № 5. – С. 55–56.

7. Kang Y.-B., Pelton A.D., Chartrand P., Fuerst C.D. Critical evaluation and thermodynamic optimization
of the Al−Ce, Al−Y, Al−Sc and Mg−Sc binary systems // Calphad. – 2008. – 32, Iss. 2. – P. 413–422.

8. Vachet F., Desret F., Bonnier E. Sur la thermodynamique des systems liquides (Fe, Al, О); (Co, Al, О);
(Ni, Al, О) dans la zone riche en fer, cobalt or nickel a I600 ◦C // C. R. Acad. Sci. – 1965. – 260, No 6. –
P. 453–456.

9. Гельд П.В., Есин Ю.О., Петрушевский М.С., Сандаков В.М. Энтальпии образования сплавов систе-
мы Al-Co // V Всесоюз. конф. по калориметрии. – Москва: Изд-во Моск. гос. ун-та, 1971. – С. 42–44.

10. Дюбанов В. Г., Стомахин А.Я., Филиппов А.Ф. Исследование энтальпий образования разбавленных
растворов на основе железа, кобальта, никеля // Изв. вузов. Черн. металлургия. – 1972. – № 3. –
С. 69–71.

Надiйшло до редакцiї 24.04.2012Iнститут проблем матерiалознавства

НАН України, Київ Пiсля доопрацювання — 08.08.2012

М.А. Шевченко, В.С. Судавцова, В. Г. Кудин, В.В. Березуцкий,

М.И. Иванов

Термодинамические свойства сплавов двойных систем Al−3d-металл

Энтальпии смешения жидких сплавов системы Al−Sc определены методом калориметрии
при 1840 K в интервале концентраций 0,62 < xSc < 1, а системы Al−Co — при 0 < xCo < 0,24
(1870 K) и 0 < xCo < 0,12 (1620 K). Термодинамические свойства жидких сплавов рас-
считаны в полном концентрационном интервале с использованием модели идеального ас-
социированного раствора. Термодинамические активности компонентов двойных расплавов
Al−Sc(Co) проявляют большие отрицательные отклонения от идеального поведения; эн-
тальпии смешения указывают на значительные экзотермические эффекты. Минимум эн-
тальпий смешения составляет −32,7 ± 2,2 кДж/моль при xSc = 0,49 для расплавов Al−Sc
и −32,5 ± 1,2 при xCo = 0,44 для расплавов Al−Co.
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M.O. Shevchenko, V. S. Sudavtsova, V.G. Kudin, V. V. Berezutski,

M. I. Ivanov

Thermodynamic properties of alloys of the binary Al−3d-metal systems

The mixing enthalpies of liquid alloys of the Al−Sc system are determined by the calorimetry
method at 1840 K over the concentration range 0.62 < xSc < 1, and of the Al−Co system at 0 <

< xCo < 0.24 (1870 K) and 0 < xCo < 0.12 (1620 K). The thermodynamic properties of liquid
alloys are calculated in the whole concentration range using the model of ideal associated solution.
Thermodynamic activities of components of the Al−Sc(Co) melts show large negative deviations
from the ideal behavior, and the mixing enthalpies indicate significant exothermic effects. Minimum
values of the mixing enthalpy are equal to −32.7 ± 2.2 kJ/mole at xSc = 0.49 for Al−Sc and
−32.5 ± 1.2 kJ/mole at xCo = 0.44 for Al−Co melts.
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