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Проведен термодинамический анализ фазовых равновесий, реализующихся в системе Cu–Al–Cr–O. Выполнено термо-

динамическое моделирование поверхности ликвидус оксидной фазовой диаграммы Cu2O–Al2O3–Cr2O3. Для описания 

активностей оксидного расплава использовалось приближение теории субрегулярных ионных растворов, энергетиче-

ские параметры которой были определены в процессе моделирования. В ходе расчета также оценены характеристики 

плавления соединения CuCrO2. По результатам выполненного расчета установлены координаты точек нонвариантных 

равновесий, реализующихся в трехкомпонентной оксидной системе Cu2O–Al2O3–Cr2O3. Также проведено термодина-

мическое моделирование процессов взаимодействия в системе Cu–Al–Cr–O в условиях существования металлического 

расплава на основе меди. Определена температурная зависимость для константы равновесия реакции, характеризующей 

образование твердого соединения CuCrO2 из компонентов металлического расплава системы Cu–Al–Cr–O. Получена 

температурная зависимость для параметра взаимодействия первого порядка (по Вагнеру) хрома и кислорода, растворен-

ных в жидкой меди. Результаты термодинамического моделирования для системы Cu–Al–Cr–O представлены в виде 

поверхности растворимости компонентов в металле, которая позволяет связать количественные изменения в концен-

трации металлического расплава с качественными изменениями в составе образующихся продуктов взаимодействия. 

По результатам проведенного моделирования определено, что при значимых концентрациях алюминия и хрома в медном 

расплаве системы Cu–Al–Cr–O будут образовываться частицы твердого раствора |Al2O3, Cr2O3|тв.р в качестве основного 

продукта взаимодействия. Результаты работы могут быть интересны для совершенствования технологического процесса 

выплавки хромовых бронз.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, система Cu2O–Al2O3–Cr2O3, система Cu–Al–Cr–O, производство 

хромовых бронз.
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Samoilova O.V., Makrovets L.A., Mikhailov G.G. 

Phase equilibria in Cu–Al–Cr–O system liquid metal
A thermodynamic analysis of phase equilibria in a Cu–Al–Cr–O system was performed. The study involved thermodynamic modeling 

of the liquidus surface of the Cu2O–Al2O3–Cr2O3 oxide phase diagram. To describe the thermodynamic activity of the molten 

oxide, an approximation of the sub-regular ionic solutions theory was used with the energy parameters determined in the modeling 

process. Melting characteristics of CuCrO2 were also evaluated during calculations. Calculation results were used to determine the 

coordinates of invariant equilibria points in the Cu2O–Al2O3–Cr2O3 ternary oxide system. The study also involved thermodynamic 

modeling of interactions in the Cu–Al–Cr–O system in the conditions of a copper-based metal melt. The temperature function of the 

reaction equilibrium constant was determined for the formation of solid CuCrO2 from the components of the Cu–Al–Cr–O molten 

metal system. The temperature function was obtained for the first order (Wagner’s) interaction parameter of Cr and O dissolved in 

liquid copper. The results of thermodynamic modeling for the Cu–Al–Cr–O system are represented as the surface of components 

solubility in metal, which allows us to relate the quantitative changes in the molten metal concentration to the qualitative changes 

in the composition of resulting reaction products. As a result of modeling, it was found that the given considerable concentrations 

of Al and Cr in the Cu–Al–Cr–O molten copper system form the |Al2O3, Cr2O3|ss solid solution particles as primary reaction products. 

The results of the study may be used to improve the chromium bronze smelting process.
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Введение

Бронзы системы Cu—Cr относятся к диспер-

сионно-твердеющим сплавам и после проведения 

термической обработки отличаются высоким уров-

нем механических свойств, электропроводности 

и теплопроводности, повышенной температурой 

рекристаллизации. Хромовые бронзы применяют 

для изготовления электродов электросварочных 

аппаратов и коллекторов электромоторов, а также 

производства всевозможных деталей, работающих 

при повышенных температурах. Наиболее распро-

страненной является бронза, содержащая 0,4—

1,0 мас.% Cr (остальное медь) [1—4].

Система Cu—Al—Cr—O может быть интересна 

для анализа технологического процесса производ-

ства хромовых бронз по нескольким причинам. 

При выплавке данных сплавов важно предотвра-

тить образование плен из оксида хрома в результате 

взаимодействия растворенных в медном расплаве 

хрома и кислорода. Появление таких плен может 

отрицательно сказаться на качестве выплавляе-

мого металла, поэтому раскисление является важ-

ной частью технологического процесса. Известно, 

что при раскислении хромовых бронз используют 

лигатуры с алюминием в качестве основного ком-

понента. Также при выплавке хромовых бронз воз-

можно взаимодействие металлического расплава 

с футеровкой, содержащей оксид алюминия [5, 6].

В литературе имеются сведения о термодина-

мике процессов взаимодействия в трехкомпонент-

ных системах Cu—Al—O и Cu—Cr—O [7]. Однако 

термодинамические данные о взаимодействии в 

четырехкомпонентной системе Cu—Al—Cr—O в 

литературе отсутствуют.

Целью данной работы являлся 

термодинамический анализ фазовых 

равновесий в системе Cu—Al—Cr—O 

в условиях существования металли-

ческого расплава на основе меди.

Методика моделирования
Для моделирования процессов 

взаимодействия в исследуемой сис-

теме использовалась оригинальная методика по-

строения поверхности растворимости компо-

нентов в металле (ПРКМ), которая позволяет 

не только рассчитать изотермы растворимости 

кислорода в металлическом расплаве, но и свя-

зать изменения состава такого расплава с каче-

ственными изменениями в составе продуктов 

взаимодействия [8, 9]. Следует отметить, что в ли-

тературе можно встретить методики, позволяю-

щие частично рассчитать равновесия в жидком 

металле [10, 11]. Однако в этих работах нет полной 

картины фазовых равновесий, а на диаграммах, 

в отличие от ПРКМ, не представлены изокисло-

родные сечения, что не позволяет, в частности, 

сравнивать раскислительную способность эле-

ментов при их одновременном присутствии в ме-

таллическом расплаве.

Для моделирования ПРКМ в первую оче-

редь необходимы сведения об оксидном шлако-

вом расплаве, сопряженном с металлическим 

расплавом. В литературе нет данных о фазовой 

диаграмме тройной оксидной системы Cu2O—

Al2O3—Cr2O3, поэтому в ходе работы было вы-

полнено моделирование диаграммы состояния 

этой системы. Подробно методика расчета ок-

сидных диаграмм состояния приведена в рабо-

тах [8, 12, 13]. Для моделирования поверхности 

ликвидус фазовой диаграммы системы Cu2O—

Al2O3—Cr2O3 использовалась теория субрегуляр-

ных ионных растворов [8], согласно которой ак-

тивности оксидного расплава трехкомпонентной 

системы равны:

  
(1)
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(2)

  
(3)

Здесь νi — число катионов в молекуле компонента 

шлака; xi — ионная доля компонента; Qijkl — энер-

гетические параметры теории, Дж/моль; Т — тем-

пература, К; R = 8,314 Дж/(моль·К) — универсаль-

ная газовая постоянная.

Для моделирования необходимы данные о тем-

пературах и энтальпиях плавления веществ, со-

ставляющих оксидную систему (табл. 1), а также 

сведения о температурных зависимостях констант 

равновесия реакций перехода веществ из твердого 

состояния в жидкое (табл. 2). Параметры теории 

(см. формулы (1)—(3)), используемые при расчете, 

приведены в табл. 3.

При моделировании поверхности ликвидус сис-

темы Cu2O—Al2O3—Cr2O3 учитывалась возмож-

ность образования соединений CuAlO2 (Cu2O·

·Al2O3) [17—19] и CuCrO2 (Cu2O·Cr2O3) [20—23]. 

Следует отметить, что для соединения CuCrO2 в 

литературе не приводится сведе-

ний о температуре и энтальпии 

плавления. Согласно литератур-

ным экспериментальным дан-

ным [20] это соединение стабильно 

вплоть до температуры t = 1500 °С, 

но, по мнению же авторов [20], 

плавление этого соединения долж-

но происходить при более высоких 

температурах. По данным работы 

[21] соединение Cu2O·Cr2O3 кри-

сталлизуется из расплава и, таким 

образом, является конгруэнтным 

соединением, температура плав-

ления которого предположительно 

равняется 1400 °С. При использо-

вании этих сведений методика мо-

делирования позволила оценить ха-

рактеристики плавления соедине-

ния CuCrO2 (см. табл. 1, 2).

При расчете учитывалась также 

возможность образования непрерывного ряда 

твердых растворов в системе Al2O3—Cr2O3 [24].

Подробно методика моделирования ПРКМ 

приведена в работах [8, 9]. Кратко суть метода сво-

дится к следующему. Рассчитывается фазовая диа-

грамма неметаллической (оксидной, в нашем слу-

чае) части исследуемой системы. Полученная в хо-

де этого процесса информация позволяет опреде-

лить вид и состав неметаллических фаз, которые 

могут находиться в равновесии с жидким метал-

лом в исследуемом интервале температур. Опреде-

ляется перечень реакций, которые могут протекать 

в металлическом расплаве исследуемой системы в 

данных условиях. Например, для процессов взаи-

модействия медного расплава и сопряженных ок-

сидных фаз можно записать

|AνOη| = ν [A] + η [O],   (4)

Таблица 1

Данные о температурах и энтальпиях плавления веществ системы Cu2O–Al2O3–Cr2O3

Вещество t0
m, °С ΔmH

0
t0

m
, Дж/моль

Cu2O 1242 [14] 64300 [14]

Al2O3 2051 [15] 107850 [15]

CuAlO2 (Cu2O·Al2O3) (характер плавления – инконгруэнтный) 1260 [13] 106544 [13]

Cr2O3 2300 [16] 104670 [16]

CuCrO2 (Cu2O·Cr2O3) (характер плавления – конгруэнтный) 1893 [наст. работа] 245600 [наст. работа]
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(AνOη) = ν [A] + η [O].   (5)

Здесь и далее для уравнений реакций, протека-

ющих в металлическом расплаве, в квадратных 

скобках приведены компоненты металлического 

расплава, в прямых — чистые твердые вещества, а 

в круглых — компоненты оксидного расплава.

Для реакций (4) и (5) выражения для констант 

равновесия выглядят следующим образом:

  (6)

  
(7)

Активность a(AνOη) и коэффициент активности 

γν
(A +) оксидного расплава в данной работе рас-

считывались по теории субрегулярных ионных 

растворов (см. формулы (1)—(3)). Коэффициенты 

активности f[A] и f[O] связаны с концентрацией ме-

таллического расплава посредством параметров 

взаимодействия первого порядка (по Вагнеру). 

В процессе построения поверхности растворимо-

сти компонентов в металле производилось чис-

ленное решение систем уравнений вида (6), (7), ре-

зультатом чего являлись значения концентраций 

компонентов металлического расплава, а также 

концентраций компонентов оксидного расплава 

(если моделировалось равновесие с участием тако-

го расплава).

Необходимые для расчета координат ПРКМ 

температурные зависимости констант равновесия 

реакций, протекающих в металлическом распла-

ве системы Cu—Al—Cr—O, приведены в табл. 4. 

Температурные зависимости параметров взаимо-

действия компонентов в медном расплаве первого 

порядка (по Вагнеру) приведены в табл. 5.

При моделировании процессов взаимодейст-

вия, происходящих в расплаве системы Cu—Al—

Cr—O, необходимо также учитывать растворимость 

элементов в жидкой меди. Согласно диаграмме 

состояния системы Cu—Al [29], в интервале тем-

ператур 1100—1300 °С единственной равновесной 

фазой будет являться металлический расплав. 

Согласно фазовой диаграмме Cu—Cr, хром обла-

дает ограниченной растворимостью в металличе-

ском расплаве на основе меди: для температуры 

1100 °С растворимость хрома в жидкой меди со-

ставляет порядка 2 мас.%, для 1200 °С — порядка 

4 мас.%, 1300 °С — не более 7 мас.% [30]. Данные 

по диаграмме состояния системы Cu—O обобще-

Таблица 2

Константы равновесия реакций, 
характеризующих процесс перехода вещества 
из твердого состояния в жидкое

Вещество lgK

Cu2O –3359Т –1 + 2,217

Al2O3 –5633Т –1 + 2,424

CuAlO2 –5565Т –1 + 2,232

Cr2O3 –5468Т –1 + 2,125

CuCrO2 –12829Т –1 + 3,903

Таблица 3

Энергетические параметры (Qijkl) 
теории субрегулярных ионных растворов, Дж/моль

Q1112 Q1122 Q1222 Q1113 Q1133 Q1333

+1050 +42888 +11313 –61304 –51688 –22300

Q2223 Q2233 Q2333 Q1123 Q1223 Q1233

+17155 +34310 +17155 –47500 +33244 0

Таблица 4

Константы равновесия процессов взаимодействия медного расплава и сопряженных оксидных фаз 
(lgK = –A/T + B)

Уравнение реакции A B Источник

(Cu2O) = 2[Cu] + [O] 3141 2,251 [25]

(Al2O3) = 2[Al] + 3[O] 61383 15,536 [26]

(Cr2O3) = 2[Cr] + 3[O] 45292 13,123 [наст. работа]

|Cu2O| = 2[Cu] + [O] 6500 4,468 [25]

|Al2O3| = 2[Al] + 3[O] 67016 17,960 [9]

|Cr2O3| = 2[Cr] + 3[O] 50760 15,248 [7]

|CuAlO2| = [Cu] + [Al] + 2[O] 36876 11,191 [9]

|CuCrO2| = [Cu] + [Cr] + 2[O] 30631 9,638 [наст. работа]
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ны в работе [31]: растворимость кислорода в мед-

ном расплаве для температуры 1100 °С составляет 

0,64 мас.%, 1200 °С — порядка 1,66 мас.%, 1300 °С — 

порядка 3,10 мас.%.

Результаты и их обсуждение

Результаты моделирования поверхности лик-

видус системы Cu2O—Al2O3—Cr2O3 приведены на 

рис. 1. На диаграмму нанесены изотермы для ин-

тервала температур 1200—2200 °С с шагом в 100 °С. 

Диаграмма характеризуется наличием двух точек 

нонвариантных равновесий, координаты которых 

приведены в табл. 6.

Результаты моделирования поверхности рас-

творимости компонентов в металле системы Cu—

Al—Cr—O приведены на рис. 2—4. Термодинами-

ческий анализ был выполнен для температур 1100, 

1200 и 1300 °С. Описать ПРКМ можно следующим 

образом. В области I представлены составы ме-

таллического расплава, равновесного с чистым 

твердым оксидом меди Cu2O; в обл. II — с чистым 

твердым соединением CuAlO2; в обл. III — с чи-

стым твердым соединением CuCrO2; в обл. IV — с 

твердым раствором |Al2O3, Cr2O3|тв.р-р; в обл. V (см. 

рис. 3, 4) — с оксидным расплавом (О.р.) перемен-

ного состава.

Линия a—b (см. рис. 2) соответствует трехфазному 

равновесию «металлический расплав — |Cu2O| —

– |CuCrO2|»; линия a—g (см. рис. 3) — «металли-

ческий расплав — |Cu2O| — оксидный расплав»; 

линия b—c (см. рис. 2) — «металлический рас-

плав — |Cu2O| — |CuAlO2|»; линия b—d (см. рис. 2) — 

«металлический расплав — |CuAlO2| — |CuCrO2|»; 

линия d—f (см. рис. 2, 3) — «металлический расп-

лав — |CuAlO2| — твердый раствор |Al2O3, Cr2O3|тв.р-р»; 

линия d—e (см. рис. 2—4) — «металлический рас-

плав — |CuCrO2|— твердый раствор |Al2O3, Cr2O3|тв.р-р»; 

линия d—k (см. рис. 3) — «металлический рас-

плав — |CuAlO2| — оксидный расплав»; линия 

h—d (см. рис. 3, 4) — «металлический расплав — 

|CuCrO2|— оксидный расплав»; линия d—l (см. 

рис. 4) — «металлический расплав — твердый раст-

вор |Al2O3, Cr2O3|тв.р-р — оксидный расплав».

Согласно проведенному моделированию, при 

значимых концентрациях алюминия и хрома в ме-

Таблица 5

Параметры взаимодействия первого порядка (e j
i
) 

в медном расплаве

j
i 

O Al Cr

O –630Т –1 + 0,327 [27] –371Т –1 [9] –250Т –1*

Al –626Т –1 [9] –891Т –1 + 0,128 [9] 0*

Cr –812Т –1* 0* 0 [28]

* Зависимости получены в ходе проведения моделиро-

вания.

Таблица 6

Нонвариантные равновесия 
в системе Cu2O–Al2O3–Cr2O3

Наименование 

точки
t, °С x(Cu+) x(Al3+) x(Cr3+)

A 1150 0,8889 0,0808 0,0303

B 1112 0,8701 0,0541 0,0758

Рис. 1. Результаты моделирования поверхности 

ликвидус системы Cu2O–Al2O3–Cr2O3

Рис. 2. ПРКМ системы Cu–Al–Cr–O 

для температуры 1100 °С
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таллическом расплаве основным продуктом вза-

имодействия в системе Cu—Al—Cr—O будут яв-

ляться частицы оксидов твердого раствора |Al2O3, 

Cr2O3|тв.р-р. При этом составы твердого раствора 

будут смещены в сторону преобладания оксида 

алюминия при условии составов металлического 

расплава, расположенных правее линии d—e.

На ПРКМ также нанесены изокислородные 

сечения. Согласно моделированию, алюминий яв-

ляется более сильным раскислителем, чем хром, и 

позволяет понизить содержание кислорода в ис-

следуемой системе до 10–9 мас.% при 1100 °С и до 

10–7 мас.% при 1300 °С.

Заключение

Проведено термодинамическое моделирование 

поверхности ликвидус диаграммы состояния си-

стемы Cu2O—Al2O3—Cr2O3, а также поверхности 

растворимости компонентов в металле системы 

Cu—Al—Cr—O. Определены параметры, необходи-

мые для выполнения термодинамических расче-

тов. Впервые оценены характеристики плавления 

соединения CuCrO2. Согласно результатам прове-

денного моделирования, система Cu2O—Al2O3—

Cr2O3 характеризуется двумя точками нонвари-

антных равновесий с температурами 1150 и 1112 °С 

соответственно. Это необходимо учитывать при 

проведении плавок хромовых бронз в печах, состав-

ной частью футеровок которых является оксид алю-

миния. По результатам расчета в системе Cu—Al—

Cr—O основным продуктом взаимодействия будут 

являться частицы оксидов твердого раствора |Al2O3, 

Cr2O3|тв.р-р. При значимых концентрациях алюми-

ния и хрома в медном расплаве термодинамически 

маловероятно образование частиц оксида меди или 

соединений CuAlO2, CuCrO2. Уже при концентра-

циях в тысячные доли в металлическом расплаве 

исследуемой системы алюминий будет взаимодей-

ствовать с кислородом, растворенным в жидкой 

меди, с образованием частиц твердого раствора на 

основе оксида алюминия (с минимальным содер-

жанием оксида хрома в твердом растворе).
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