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Методом калориметрии изучены термохимические свойства расплавов системы In–Sr при 1070–
1270 K в полном концентрационном интервале. Показано, что для данных расплавов характерны
значительные отрицательные тепловые эффекты смешения. При помощи модели идеальных ассо-
циированных растворов (ИАР) рассчитаны активности компонентов, энергии Гиббса и энтропии
смешения расплавов этой системы, а также ее диаграмма состояния, которые согласуются с литера-
турными данными.
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Индий и щелочноземельные металлы могут
служить полезными добавками к магниевым
сплавам, известным своим применением в авто-
мобильной и аэрокосмической промышленности
благодаря легкости и прочности [1, 2]. Кроме то-
го, они относятся к числу компонентов материа-
лов для электродов жидкометаллических батарей
[3], используемых как электрохимические нако-
пители энергии с недавних пор. Решение подоб-
ных практических задач требует фундаменталь-
ной информации о взаимодействии компонентов
систем, содержащих индий и щелочноземельные
металлы – их термодинамических свойств и фа-
зовых равновесий.

К сожалению, большая часть эксперименталь-
ных работ для сплавов данной группы относится
к 60-м и 70-м годам [4, 5]. На протяжении не-
скольких десятилетий эти объекты не вызывали
значительного интереса у исследователей, но в
последние годы опубликовано несколько работ
по оценке термодинамических свойств и фазовых
равновесий систем Ca–In [6, 7] и In–Sr [8]. При
этом ощущается нехватка экспериментальной
информации, способствующая недостаточному
согласованию полученных оценок.

Диаграмма состояния системы In–Sr исследо-
вана Bruzzone [4] методами дифференциального
термического анализа, металлографии и рентге-
новской дифракции. Обнаружено существование

восьми интерметаллидов: SrIn5, SrIn3, Sr2In5,
SrIn2, Sr2In3, SrIn, Sr3In2 и Sr3In (xSr = 0.167, 0.25,
0.286, 0.333, 0.4, 0.5, 0.6, 0.75 соответственно).
При этом соединение Sr2In5 не удалось выделить
в чистом виде и структурно идентифицировать, а
для Sr3In2 (xSr = 0.6) впоследствии [5] была найде-
на уточненная формула – Sr5In3 (xSr = 0.625). Этот
набор интерметаллидов приводится в справочни-
ке [9], и был взят за основу моделирования термо-
динамических свойств и фазовых равновесий си-
стемы In–Sr [8]. Областей гомогенности для ка-
ких-либо твердых фаз обнаружено не было.

Кроме того, в литературе имеются работы по
исследованию этой системы, в которых найдены
новые составы интерметаллидов, с детальной
расшифровкой кристаллических структур:
Sr28In11 (xSr = 0.718) вместо Sr3In (xSr = 0.75) [10],
Sr11In7 (xSr = 0.611) [11], SrIn4 (xSr = 0.2) [12], Sr3In11
(xSr = 0.214) [13]. Вдобавок, утверждение в работе
[4] о том, что самое богатое стронцием соедине-
ние – Sr3In (xSr = 0.75) – изоморфно Ca3In, вызы-
вает сомнение в корректности данного состава,
поскольку для Ca3In была установлена уточнен-
ная формула Ca8In3 [14] (xCa = 0.727). Все это в це-
лом вызывает вопрос – существуют ли новоот-
крытые соединения системы In–Sr независимо, в
дополнение к набору из восьми соединений, при-
нятому в работе [8], или же некоторые соедине-
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ния из старого набора нужно заменить на новые?
Поскольку введение новых соединений в основ-
ном сопровождается сложным согласованием с
данными термического анализа [4], мы решили в
основном сохранить набор интерметаллидов из
[8]. Была сделана только одна замена – SrIn5 на
SrIn4, что помогло в моделировании линии лик-
видуса для богатых индием сплавов.

Экспериментальные данные по термохимиче-
ским свойствам как жидких, так и твердых спла-
вов системы In–Sr, отсутствуют в литературе, и
представляют значительный интерес. Энтальпии
образования нескольких интерметаллидов рас-
считаны в работе [8] из первых принципов, одна-
ко некоторые из этих результатов плохо вписыва-
ются в окончательную модель. В частности, рас-
считанные из первых принципов энтальпии
образования соединений SrIn5 и Sr3In значитель-
но менее экзотермичны, чем конечная модель [8],
согласованная с диаграммой состояния. Возмож-
но, это указывает на недостоверность существо-
вания данных соединений или их структур, при-
нятых за основу [8] при расчете из первых прин-
ципов.

Цель данной работы – исследование энталь-
пий смешения расплавов системы In–Sr методом
изопериболической калориметрии, а также со-
здание термодинамической модели, описываю-
щей наши и литературные экспериментальные
данные, в том числе диаграмму состояния.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание методики эксперимента представ-

лено нами в [15]. Чистота использованных метал-
лов составляла 99.999% (In), 99.85% (Sr), 99.99%
(Fe) и 99.96% (Mo). Было проведено по одной се-
рии опытов со стороны In и Sr (табл. 1). В начале
опытов масса чистого индия в тигле (серия 1) со-
ставляла 1.14 г, а стронция (серия 2) – 1.03 г. Мас-
сы образцов стронция, сбрасываемых в тигель в
первой серии опытов, варьировались в пределах
0.01–0.021 г, а индия (во второй серии) – 0.017–
0.035 г In (99.99%).

Калибровку калориметра производили в нача-
ле первой серии опытов индием – тем же метал-
лом, что и находящийся в тигле. Разность энталь-
пий жидкого металла при температуре опыта и
твердого при комнатной температуре (298 K) рас-
считывалась согласно [16]. Затем калибровку пе-
риодически повторяли (чередуя 3–4 калибровоч-
ных образца с 15–30 основными), используя тот
же металл, парциальные энтальпии которого не-
велики и могут быть рассчитаны по уравнению
Гиббса–Дюгема, или молибден. Эти повторные
калибровки позволили проследить изменение ко-
эффициента теплообмена калориметра (т.е. его
эффективной теплоемкости), который в течение

Таблица 1. Экспериментальные значения парциаль-
ных и интегральных энтальпий смешения расплавов
системы In–Sr (кДж/моль)

* Перед экспериментальными точками в тигель сбрасывали
несколько калибровочных образцов, что приводило к сдвигу
в сторону уменьшения концентрации второго компонента.

Серия 1 Серия 2
1070 K 1090 K

0.0146 86.7 1.26 0.9871 72.3 0.93
0.0288 93.7 2.60 0.9735 72.3 1.92
0.0387 88.0 3.46 0.9601 72.3 2.88
0.0499 91.2 4.49 0.9470 71.8 3.82
0.0669 89.2 6.00 0.9339 71.8 4.76
0.0781 90.3 7.02 0.9210 70.8 5.67
0.0887 85.8 7.92 0.9082 70.1 6.57
0.995 87.6 8.87 0.8956 69.6 7.45
0.1147 88.1 10.20 0.8828 67.9 8.31
0.1296 79.6 11.38 0.8702 70.0 9.19
0.1444 78.6 12.52 0.8578 67.3 10.02
0.1580 79.0 13.57 0.8457 69.6 10.86
0.1713 84.2 14.69 0.8328 69.4 11.75
0.1828 85.8 15.67 0.8212 68.2 12.54
0.1921 78.6 16.39 0.8096 70.8 13.37
0.2035 80.4 17.30 0.7982 70.6 14.17
0.2125 81.0 18.01 0.7871 68.4 14.92
0.2236 71.0 18.76 0.7762 65.7 15.63
0.2341 82.8 19.63 0.7654 65.4 16.32
0.2428 84.1 20.36 0.7547 62.4 16.96
0.2516 81.9 21.07 0.7442 66.3 17.65
0.2598 64.5 21.55 0.7338 63.9 18.30
0.2713 69.3 22.29 0.7235 63.4 18.93

1250 K 0.7135 61.0 19.52
0.2596* 75.2 21.55 1140 K
0.2654 77.8 21.99 0.7016 63.4 20.24
0.2725 78.7 22.53 0.6918 59.7 20.80
0.2793 76.3 23.03 0.6820 60.4 21.35
0.2855 76.8 23.50 0.6725 60.4 21.90
0.2939 76.0 24.12 0.6631 57.2 22.39
0.2998 69.9 24.50 0.6538 60.3 22.92
0.3077 70.6 25.02 0.6446 60.0 23.44
0.3134 66.9 25.36 0.6353 56.6 23.92
0.3210 64.9 25.80 0.6261 52.1 24.33
0.3286 65.9 26.25 0.6168 52.6 24.75
0.3366 64.3 26.71 0.6075 52.6 25.17
0.3430 62.6 27.05 0.5981 48.6 25.54

1270 K 0.5870 51.3 26.01
0.3492 63.3 27.39 0.5776 48.4 26.37
0.3550 51.4 27.61 0.5684 51.2 26.77
0.3616 51.4 27.85 0.5594 47.0 27.09
0.3659 47.3 27.98 0.5505 47.7 27.41
0.3728 50.0 28.22 0.5418 46.5 27.72
0.3784 50.0 28.42 0.5333 43.8 27.97
0.3854 50.3 28.66 0.5248 45.8 28.26
0.3913 47.8 28.85 0.5164 43.1 28.49
0.3950 49.3 28.97 0.5080 40.8 28.69
0.4007 44.4 29.12 0.5000 37.6 28.83
0.4078 41.0 29.26

Srx −Δ SrH −ΔH Srx −Δ InH −ΔH
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всей серии плавно возрастал в 1.2–1.5 раза благо-
даря увеличению массы сплава в тигле.

Если первую серию опытов проводили в мо-
либденовом тигле, то вторую – в железном, а ка-
либровку осуществляли образцами железа и мо-
либдена. Образцы стронция по возможности не
использовались для калибровки по причине
сложности работы с ними из-за быстрого окисле-
ния на воздухе. Имелись сомнения в выборе
инертного металла – материала для тиглей и ка-
либровочных образцов (железо или молибден).
Осмотр и взвешивание тиглей после опытов по-
казал отсутствие следов взаимодействия в обоих
случаях. Следовательно, и железо, и молибден
были инертны к компонентам системы In–Sr в
условиях опытов.

Благодаря поддержанию по возможности низ-
ких температур, достаточных для расплавления
интерметаллидов системы In–Sr, удалось избе-
жать значительной потери массы сплавов за счет
испарения компонентов (в основном – строн-
ция), а также взаимодействия сплавов с материа-
лом тиглей. В первой серии опытов потеря массы
сплава, богатого индием, практически отсутство-
вала. Во второй серии, однако, потери составили
0.15 г, т.е. 15% исходной массы стронция. Очевид-
но, это привело к необходимости учесть поправ-
ки к составу сплава в течение опытов. Скорость
испарения стронция из расплава считали пропор-
циональной его текущей концентрации.

Парциальные энтальпии смешения компо-
нентов ( ) рассчитаны по уравнению

где  – коэффициент теплообмена калориметра,
определяемый по калибровочному компоненту 
как

 – разность энтальпий жидкого металла 
при температуре опыта и твердого при комнатной
температуре [16];  – количество молей металла в

образце;  – площадь под пиком на

термической кривой ( ,  – время начала и кон-
ца записи теплового эффекта,  – температура,

– равновесная температура,  – время).
Интегральные энтальпии смешения расплава

рассчитаны по уравнению
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которое выполняется в случае малости измене-
ния концентрации компонента  от  до  при
добавлении -го образца.

Полученные экспериментальные точки опи-
саны сглаженными концентрационными зависи-
мостями согласно модели идеальных ассоцииро-
ванных растворов, что подробно описано ниже.
Парциальные и интегральные энтальпии смеше-
ния расплавов системы In–Sr при 1070–1270 K
приведены на рис. 1, а их значения при округлен-
ных концентрациях с погрешностями (сглажен-
ные по модели идеальных ассоциированных рас-
творов (ИАР), при 1100 K) – в табл. 2. Погрешно-
сти определялись из среднеквадратичных
отклонений экспериментальных точек относи-
тельно сглаживающих кривых. Для каждой из
функций , ,  они считались пропор-
циональными абсолютной величине функции.

Поскольку расчет термодинамических свойств
по модели ИАР требует специального программ-
ного обеспечения и не всегда доступен, желатель-
но также дать более простое выражение концен-
трационных зависимостей термодинамических
свойств. Оно менее точно описывает экспери-
ментальные данные и выполняется только в огра-
ниченном температурном интервале. Получен-
ную совокупность парциальных и интегральных
энтальпий смешения аппроксимировали поли-
номиальными зависимостями (кДж/моль):

i n
ix +1n

ix
+( 1)n

ΔH Δ SrH Δ InH

Δ = − − − −
− + −

1100 2
Sr Sr Sr

2 3 4
Sr Sr Sr

(1 ) ( 89.8 222.2

84.7 1791.6 1454.1 ),

H x x

x x x

Таблица 2. Парциальные и интегральные энтальпии
смешения компонентов расплавов системы In–Sr
при 1100 K, кДж/моль

0 0 0 89.8 ± 6.9

0.1 8.9 ± 0.3 0.1 ± 0.0 88.3 ± 6.8

0.2 17.5 ± 0.5 1.5 ± 0.1 81.5 ± 6.3

0.3 24.5 ± 0.8 7.5 ± 0.5 64.2 ± 4.9

0.4 28.5 ± 0.9 20.0 ± 1.2 41.4 ± 3.2

0.5 28.8 ± 0.9 36.4 ± 2.3 21.2 ± 1.6

0.6 25.7 ± 0.8 51.7 ± 3.2 8.4 ± 0.6

0.7 20.4 ± 0.6 62.1 ± 3.9 2.6 ± 0.2

0.8 14.0 ± 0.4 67.6 ± 4.2 0.6 ± 0.0

0.9 7.1 ± 0.2 70.4 ± 4.4 0.1 ± 0.0

1 0 72.1 ± 4.5 0

Srx −Δ 1100H −Δ 1100
InH −Δ 1100

SrH
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Интегральные избыточные энтропии
Дж/(моль K) аппроксимированы зависимостью:

Δ = − − +
+ −

1100 2 2
In Sr Sr Sr

3 4
Sr Sr

(21.3 165.7 1428.5

2954.9 1454.1 ),

H x x x

x x

Δ = − − − −
− + −

1100
Sr Sr

2 3 4
Sr Sr Sr

(1 )( 89.8 111.1

28.2 447.9 290.8 ).
SrH x x x

x x x
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Полученные данные вместе с литературными
были обработаны с использованием разработан-
ного нами комплекса программ на основе модели
идеальных ассоциированных растворов (ИАР).

Δ = − − − −
− + −

ex,1100
Sr Sr Sr

2 3 4
Sr Sr Sr

(1 )( 3.4 11.3

352.5 707.3 357.6 ).

S x x x

x x x

Рис. 1. Парциальные (а) и интегральные (б) энтальпии смешения расплавов системы In–Sr, исследованные нами экс-
периментально (серия 1:   и ΔH, 1070–1270 K;   (калибровка); серия 2:   и , 1090–1140 K) и ап-
проксимированные по модели ИАР (  1100 K), а также литературные (  оценка [8]).
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Такая методика нами использовалась ранее для
обработки результатов калориметрического ис-
следования расплавов совместно с литературны-
ми данными о фазовых равновесиях и термодина-
мических свойствах множества металлических
систем с сильным взаимодействием между ком-
понентами [17–19], и корректность ее примене-
ния для таких систем показана в работе [20]. По-
видимому, данная модель не подходит только для
описания термодинамических свойств расплавов
металлических систем с положительными эн-
тальпиями смешения.

В созданную нами программу вводились все
имеющиеся экспериментальные данные, а также
список соединений в твердых сплавах (согласно
диаграмме состояния) и предполагаемых ассоци-
атов в расплавах. Для этих соединений в твердых
сплавах и ассоциатов задавались произвольные

начальные значения энтальпий ( , ) и

энтропий ( , ) образования из чистых
компонентов, которые в ходе их оптимизации
при работе программы являлись изменяемыми
параметрами. В случае корректного набора ассо-
циатов и непротиворечивых литературных дан-
ных при некотором значении этих параметров
модели достигается удовлетворительное согласие
со всеми этими экспериментальными данными.

Равновесные концентрации ассоциатов в рас-
плаве при данных составе и температуре опреде-
ляются минимизацией функции

где ;  и  –

мольные доли мономеров, которые согласно
принципам модели ИАР равняются активностям

компонентов;  – мольные доли ассоциатов.
Условиями нормировки являются

где ,  – общие мольные доли компонентов в
расплаве.

Когда найден минимум  и значения ,  и

 ( ), которые ему соответствуют, можно
рассчитать другие термодинамические функции,
например
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Для расчета термодинамических свойств из

значений параметров  и , а также для
оптимизации этих параметров для максимально-
го приближения термодинамических свойств к
экспериментальным данным использовались
собственные программы.

Для описания термодинамических свойств си-
стемы In–Sr была выбрана модель, учитывающая
образование пяти ассоциатов: SrIn4, SrIn3, SrIn2,

SrIn, Sr2In. Они имеют достаточно простой со-

став, и в основном соответствуют соединениям,
существующим в твердых сплавах.

Полученные параметры модели ИАР для си-
стемы In–Sr приведены в табл. 3.

Все твердые фазы считались стехиометриче-
скими, а энтальпии и энтропии их образования –
независимыми от температуры.

Из рис. 1 видно, что модель ИАР хорошо опи-
сывает экспериментальные значения парциаль-
ных и интегральных энтальпий смешения компо-
нентов, в том числе с учетом температурных зави-
симостей. Наши результаты качественно
согласуются с оценкой [8], но в отличие от по-
следних характеризуются смещением минимума
энтальпий смешения в сторону In, а не Sr. Это
представляется разумным, так как самым туго-
плавким интерметаллидом является SrIn2. Кроме

того, минимум энтальпий смешения в подавляю-
щем большинстве случаев смещен в сторону ком-
понента с меньшим размером атомов. В данном
случае таковым является индий, и даже сильный

= =

   
Δ = Δ + + −   

   
 

1 1

1 ( 1) .

N N

f n n n n n
n n

H H x i j x

Δ liq

f nH Δ liq
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Таблица 3. Энтальпии (кДж/моль ат.) и энтропии
(Дж/(моль ат. K)) образования ассоциатов (liq) и ин-
терметаллидов (sol) в системе In–Sr при 298 K

Состав

SrIn5 0.167

SrIn4 0.2 18.5 2.4 22.8 1.9

SrIn3 0.25 22.2 3.1 28.5 3.2

Sr2In5 0.286 32.6 4.5

SrIn2 0.333 28.8 4.9 38.0 6.5

Sr2In3 0.4 42.1 10.8

SrIn 0.5 32.6 7.6 41.6 13.0

Sr5In3 0.625 31.3 8.5

Sr2In 0.667 27.9 12.1

Sr3In 0.75 20.9 4.4

Srx −Δ liq
f H −Δ liq

f S −Δ sol
f H −Δ sol

f S
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Рис. 2. Активности чистых компонентов (а, :  In, Sr) и мольные доли ассоциатов (б, :  SrIn4, 

SrIn3,  SrIn2,  SrIn,  Sr2In) в расплавах системы In–Sr при 1100 K согласно полученной модели ИАР.

Литературные : , оценка [8].
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Рис. 3. Зависимость парциальных энтальпий (а), избыточных энергий Гиббса (б) и избыточных энтропий (в) компо-
нентов расплавов системы In–Sr при граничном разведении (  Sr в In,  In в Sr,  In в переохлажден-
ном Sr) от температуры, согласно модели ИАР.
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перенос заряда со Sr на In вряд ли может изменить

соотношение атомных объемов на обратное. Ана-

логичный результат дает полуэмпирическая мо-

дель Миедемы [21, 22], согласно которой в распла-

вах In–Sr  = –130,  кДж/моль. В

то же время, оценки по модели Миедемы оказа-

лись слишком экзотермичными (в 1.8 раза для

обеих сторон), чем наши экспериментальные

данные. Это не удивительно, поскольку данная

модель хорошо зарекомендовала себя для пере-

ходных металлов, но дает гораздо менее точные

оценки для непереходных.

∞Δ InH ∞Δ = −Sr 166H

Рассчитанные активности компонентов (рис. 2)
проявляют значительные отрицательные откло-
нения от закона Рауля. Так же как и энтальпии
смешения расплавов, они характеризуются слабо
асимметричным видом, со смещением миниму-

мов  и  в сторону индия. Согласно модели
ИАР, в расплавах наибольшие концентрации до-
стигаются для ассоциатов SrIn и SrIn2.

Температурная зависимость парциальных эн-
тальпий, энергий Гиббса и энтропий компонен-
тов расплавов системы In–Sr при бесконечном
разведении (рис. 3), согласно модели ИАР, харак-
теризуется медленным стремлением к идеальным

ΔH ΔG

Рис. 4. Парциальные и интегральные избыточные энергии Гиббса (а) и энтропии (б) смешения расплавов системы In–

Sr при 1100 K, рассчитанные по модели ИАР (  , ,  , ,  , ); оценка [8]

(  , ,  , ,  , ).
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растворам при повышении температуры, и соот-

ветствует общим закономерностям [23]. Неболь-

шие изменения термодинамических функций с

температурой говорят о незначительной погреш-

ности при рассмотрении всех эксперименталь-

ных данных (при 1070 < T < 1270 K) без учета тем-

пературных зависимостей.

Энергии Гиббса смешения расплавов системы

In–Sr характеризуются менее отрицательными, а

энтропии смешения – более отрицательными ве-

личинами, чем оцененные в работе [8] (рис. 4).

Оптимизированные энтальпии образования ин-

терметаллидов (рис. 5) несколько менее экзотер-

мичны, чем рассчитанные из первых принципов

и по методу CALPHAD в работе [8] для соедине-

ний в средней части концентрационного интер-

вала. В то же время, наши результаты более близ-

ки к свойствам жидких сплавов, для которых

 = –29.1 кДж/моль. Кроме того, по нашей
оценке, минимум энтальпий образования отно-
сится к соединению Sr2In3, а не самому тугоплав-

кому SrIn2 [8], что соответствует меньшей асим-

метрии концентрационной зависимости термо-
динамических свойств.

Рассчитанные линии ликвидус и солидус диа-
граммы состояния (рис. 6, табл. 4) хорошо согла-
суются с литературными [4, 8]) в большей части
концентрационного интервала. Наибольшие
проблемы вызвал участок ликвидуса 0.4 < xSr < 0.7.

Возможно, принятый нами набор соединений не
совсем корректен. Но, до проведения повторного
экспериментального исследования системы In–
Sr методом термического анализа с точным уста-
новлением состава всех интерметаллидов, согла-

Δ minH

Рис. 6. Смоделированная диаграмма состояния системы In–Sr (ликвидус и солидус – жирные линии) в сравнении с
литературными данными – экспериментальными ([4]) и оценкой методом CALPHAD [8].
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сование для некоторых отрезков ликвидуса не

может быть улучшено.

Таким образом, энтальпии смешения распла-

вов системы In–Sr являются значительными эк-

зотермическими величинами во всем интервале

концентраций. Рассчитанные по модели ИАР ак-

тивности компонентов, энергии Гиббса и энтро-

пии смешения расплавов этой системы, а также

ее диаграмма состояния, согласуются с большин-

ством литературных данных. Оптимизированная

термодинамическая модель сплавов системы In–
Sr в широком концентрационно-температурном
интервале в основном подтверждает результаты
более раннего моделирования [8], однако ее на-
дежность дополнительно удостоверена новыми
экспериментальными данными.
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