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Проведены экспериментальные исследования структуры, взаимной диффузии и динамической
вязкости для расплава эвтектического состава системы Sn−Pb в широком температурном интервале. На
основании полученных данных о положении и форме первого максимума структурного фактора

в рамках модели жестких сфер определены значения коэффициента упаковки и диаметр сфер для рас-
плава при температурах 470 и 570 K. С помощью соотношений, вытекающих из модели жестких сфер,
выполнен расчет коэффициентов динамической вязкости и взаимной диффузии для жидкого сплава.

Кроме того, температурная зависимость динамической вязкости рассчитана с использованием термо-
динамического приближения Козлова−Романова−Петрова. Проведено сопоставление расчетных значе-
ний свойств с экспериментальными данными.
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ВВЕДЕНИЕ

Результаты экспериментальных исследований жидкометаллических систем

с фазовой диаграммой эвтектического типа во многих случаях указывают на

сложное и неоднозначное поведение температурно-концентрационных зависимо-
стей различных, в основном, транспортных свойств в районе эвтектической точки

[1−8]. Для объяснения наблюдаемых аномалий многие авторы (см. [3−6]) выдви-
гают предположение о микрогетерегенности, или, иначе говоря, квазиэвтектиче-
ской структуре расплавов эвтектического и околоэвтектического составов вблизи

линии ликвидуса. Однако далеко не все исследователи разделяют мнение о гетеро-
генной структуре жидких эвтектических систем. По их мнению, существующие

экспериментальные данные, в силу недостаточной надежности и полноты, не явля-
ются убедительным основанием для этих представлений. Исследования структуры
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расплавов, основанные на рассеянии рентгеновских лучей и нейтронов, сами по

себе также не дают однозначного ответа на этот вопрос из-за различных подходов

к интерпретации дифрактометрических данных. Таким образом, для уточнения
представлений о природе расплавов эвтектических систем требуется накопление

надежной информации о структурно-чувствительных свойствах этих объектов,

полученной с использованием современных, комплексных методов исследований.

В настоящей работе представлены и обсуждены новые данные

измерений коэффициентов взаимной диффузии и динамической вязкости, а также

результаты рентгеноструктурного анализа расплава олово–свинец (26,1 ат. % Pb).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ

Для изготовления образцов сплава использовались свинец и олово чисто-
той 99,99 и 99,999 % соответственно.

Рентгеноструктурные исследования проводились с помощью высокотемпера-
турного дифрактометра, предназначенного для исследования жидкостей. Камера

дифрактометра, в которой размещается образец, заполнялась высокоочищенным

гелием. Применялась геометрия съемки с фокусировкой по схеме Брэгга−Брента-
но [9]. Рассеянное образцом рентгеновское излучение монохроматизировалось

с помощью монокристалла графита (длина волны λ = 1,544 Å), а затем регистри-
ровалось сцинтиляционным счетчиком. Полученные зависимости интенсивности

рассеянного рентгеновского излучения от угла рассеяния корректировались на

поглощение и некогерентное рассеяние. После приведения кривых интенсивности

к электронным единицам они использовались для расчета структурных факторов

(СФ) [10]. Анализ последних заключался в определении положений максимумов и

их сравнении с соответствующими характеристиками для компонентов сплава.

Погрешность измерения интенсивности рассеянного излучения составляет 5 %,
а волнового вектора  3 %.

Взаимная диффузия измерялась с использованием метода периодического ска-
нирования негомогенного образца исследуемого расплава узким пучком жестких

гамма-квантов. Полученные зависимости коэффициента ослабления излучения в об-
разце от времени и высоты позволяют определить временную эволюцию профилей

концентрации и плотности в процессе диффузионного массопереноса. Расчет коэф-
фициента взаимной диффузии D производился на основании известных асимптоти-
ческих решений уравнений нестационарной диффузии с соответствующими гранич-
ными и начальными условиями, с использованием данных по релаксации плотности

при больших временах выдержки [11]. Эксперименты проводились в атмосфере

чистого аргона. Тигли для расплавов были изготовлены из нержавеющей стали.

Температура измерялась хромель-алюмелевыми термопарами. Подробное описа-
ние экспериментальной установки, методики проведения измерений и обработки

результатов приведено в [12, 13]. Оцениваемая погрешность определения коэффи-
циентов взаимной диффузии в зависимости от абсолютной величины D и начальных
перепадов концентрации в исследуемых образцах лежит в пределах от 8 до 15 %.

Измерения вязкости проводились методом крутильных колебаний цилиндра

с жидкостью. Динамическая вязкость η рассчитывалась с использованием моди-
фицированного уравнения Роско на основании экспериментальных данных о пе-
риоде и коэффициенте затухания колебаний цилиндра вискозиметра [14]. Экспе-
рименты были выполнены в атмосфере гелия. Использовались цилиндрические

графитовые тигли диаметром 14 мм и высотой 20 мм. Температура измерялась

с помощью вольфрам-рениевой термопары, размещенной несколько ниже тигля.

Погрешность измерения вязкости составляет около 5 %.
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РЕЗУЛЬТАТЫ

Структурные факторы a(s) для
жидкого сплава Sn0,739Pb0,261 были полу-
чены при температурах 470 и 570 K. Как
видно из рис. 1, отличительной чертой

структурного фактора при температуре

470 K является асимметрия первого пика (наличие побочного “плеча”). Положение
первого максимума и его высота для расплава эвтектического состава находятся

между аналогичными параметрами для чистых олова и свинца (табл. 1). С повы-
шением температуры асимметрия и высота первого пика уменьшаются, а ширина

возрастает.

Полученная нами температурная зависимость коэффициента взаимной диф-
фузии для расплава эвтектического состава (рис. 2) не проявляет никаких особен-
ностей и удовлетворительно описывается уравнением типа Аррениуса

D(T) = D0exp(−Q/RT),                                                 (1)

где R  универсальная газовая постоянная, Т  температура, K, D0 = (2,42 ± 0,24)×
×10-8

 м
2
/с, Q = (12830 ± 700) Дж/моль.

Данные [16] при низких температурах

удовлетворительно согласуются с резуль-

татами нашей работы, однако выше 800 K
в среднем существенно превосходят их.

Очень большой разброс эксперименталь-
ных точек в [16] указывает на значитель-
ные погрешности измерений.

На рис. 3 приведены результаты

экспериментальных исследований вязко-
сти расплава Sn0,739Pb0,261 и их сопостав-
ление с литературными данными.

Рис. 1. Структурные факторы жидких Sn [15] (1),
       Pb (2) [15] и сплава Sn0,739Pb0,261 (3, 4).

s = (4πsinθ) /λ, где λ  длина волны излучения,

θ  угол рассеяния. T = 523 (1), 613 (2), 470 (3),
                                    570 (4) K.

Рис. 2. Температурная зависимость коэффици-
ента взаимной диффузии расплава Sn0,739Pb0,261.

1  результаты настоящей работы, 2  аппрокси-

мация экспериментальных данных уравнением Арре-

ниуса (1), 3  данные [16], 4  расчет D по моде-
                ли жестких сфер (уравнение (5)).

Т аб ли ца  1

Структурные характеристики расплавов Sn, Pb и Sn0,739Pb0,261

Расплав s1, Å
−1

а(s1)

Эвтектика (470 K) 2,22 2,36

Эвтектика (570 K) 2,20 1,69
               Sn (523 K) 2,20 2,28

               Pb (613 K) 2,27 2,48
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                        ОБСУЖДЕНИЕ

Особенностью структурного факто-
ра расплава олово–свинец эвтектическо-
го состава является асимметрия главного

пика, исчезающая при высоких темпера-
турах. Такое же поведение наблюдается

у СФ расплава чистого олова и других

полуметаллов, что объясняется наличием

в жидких металлах остаточных ковалентных связей [18]. Таким образом, результа-
ты наших исследований позволяют предположить, что при низких температурах

структура расплавленной эвтектики близка структуре жидкого олова. С ростом

температуры число направленных связей в расплаве уменьшается [12]. Следует

также отметить, что при температуре 470 K экспериментальный структурный
фактор, в пределах погрешности, совпадает с модельным структурным фактором

amod(s), рассчитанным в аддитивном приближении

2 2
mod 1 1 1 2 2 2( ) ( ) ( ),a s c K a s c K a s= +

где c1, c2  концентрации компонентов сплава, K1, K2  их рассеивающие спо-

собности, 1 2( ), ( )a s a s   структурные факторы компонентов сплава. Однако при

570 K правило аддитивности не выполняется.
Анализ экспериментальных данных по вязкости расплава косвенно подтвер-

ждает выдвинутое предположение. На рис. 4 эти данные представлены в коорди-
натах ln(η)−1/Т. При Т > 520 K ln(η) в пределах погрешности линейно зависит от
обратной температуры, т. е. вязкость удовлетворительно подчиняется закону
Аррениуса

0 exp( / ),AE RTη η=                                                (2)

где 0η   постоянная, ЕА  энергия

активации вязкого течения. При низких

температурах наблюдаются существен-
ные отклонения экспериментальных

точек от уравнения (2), что свидетельст-
вует о возможных структурных измене-
ниях  в расплаве. Следует, однако, отме-
тить, что экспериментальные данные

по коэффициентам взаимной диффузии

Рис. 3. Температурная зависимость вязкости
                     расплава Sn0,739Pb0,261.

1  результаты настоящей работы, 2  данные

[6], 3  данные [17], 4  расчет η по модели
жестких сфер (уравнение (4)), 5  расчет η по мо-
  дели Козлова−Романова−Петрова (уравнение (6)).

Рис. 4. Зависимость ln(η) от обратной темпе-
           ратуры для расплава Sn0,739Pb0,261.

1  результаты настоящей работы, 2  данные

[6], линии  аппроксимация прямолинейных

                      участков зависимостей.
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в жидком сплаве не демонстрируют каких-либо особенностей при температурах

близких к точке плавления. Возможно, это связано с малым количеством экспери-
ментальных точек, полученных в этой области.

В рамках модели жестких сфер по данным о высоте и площади первого мак-
симума структурного фактора расплавленной эвтектики были вычислены коэффи-
циент упаковки µ и диаметр сфер σ по методике, предложенной в работе [19]. Для
сравнения мы также рассчитали диаметр жесткой сферы с помощью уравнения

1/3
6

,
µσ

π
Ω =   

                                                     (3)

где Ω  атомный объем.

Из табл. 2 видно, что значения диаметра жестких сфер, рассчитанные по ме-
тодике [19], согласуются с данными, полученными по формуле (3). Рассчитанные

значения коэффициента упаковки лежат в общепринятых пределах для жидких

металлов (0,4–0,5).
Согласно модели жестких сфер динамическая вязкость рассчитывается из

уравнения [20]
1/2 1/3

2 3

6 (1 / 2)
4,04 ,

(1 )
BMk T µ µ µη

π π µ
−   =    Ω −  

                             (4)

где М  атомная масса, kB  постоянная Больцмана.

Выражение для коэффициента взаимной диффузии имеет вид [20]

1/31/2 3

2

(1 )60,0206 .
(1 / 2)

Bk T
D

M

π µ
µ µπµ

  −  Ω=      −   
                            (5)

Результаты расчета коэффициентов взаимной диффузии и динамической вяз-
кости в сравнении с экспериментальными и литературными данными представле-
ны на рис. 2, 3. Из рисунков видно, что рассчитанные значения η и D хорошо ото-
бражают общий ход температурной зависимости, однако по величине заметно от-
личаются от экспериментальных данных. Это может быть связано с тем, что в мо-
дели жестких  сфер фактически пренебрегают взаимодействием между частицами.

Для исследования связи между термодинамическими характеристиками и вязко-
стью расплава Sn0,739Pb0,261 нами была использована модель Козлова−Романо-
ва−Петрова, в рамках которой установлена зависимость между η и энтальпией сме-
шения ∆Н [21]

1

ln ln ,
3

n

i i
i

Hc
RT

η η
=

∆= −∑                                             (6)

где сi, ηi  концентрация и вязкость i-го компонента. При расчетах использова-

лись данные по энтальпии смешения из работы [22]. Как видно из рис. 3, значения η,
рассчитанные по формуле (6), лучше согласуются с опытными данными. Отметим,

что положительное значение ∆Н указывает на тенденцию к образованию в жидком

сплаве группировок атомов одного сорта.
Т аб ли ца  2

Плотность упаковки µ и диаметр жестких сфер σ расплава Sn0,739Pb0,261

Т, K µ
σ, Ǻ

Расчет по методике [19]

σ, Ǻ
Расчет по (3)

470 0,45 3,10 2,95

570 0,40 3,03 2,85
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты экспериментального исследования динамической вязкости и коэф-
фициента взаимной диффузии для расплава Sn0,739Pb0,261 находятся в достаточно

хорошем согласии с модельными расчетами. Обнаруженные изменения структур-
ных параметров с изменением температуры, а также анализ полученных данных по

вязкости дают основания предположить существование остаточных ковалентных

связей в расплаве при низких температурах.
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