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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы исследования. Поиск и изучение теплофизиче-

ских свойств новых металлических сплавов и систем, пригодных для разра-

ботки и создания высокоэффективных теплоносителей и тритий-

воспроизводящих материалов для ядерных и термоядерных реакторов явля-

ются актуальной проблемой, когда в рамках Федеральной Целевой Програм-

мы «Ядерные энерготехнологии нового поколения на период 2010–2015 го-

дов и на перспективу до 2020 года» создаются реакторные установки, в кото-

рых в I-м контуре используются тяжелые жидкометаллические теплоносите-

ли. 

Тяжелые жидкометаллические теплоносители с участием лития, свин-

ца, висмута, олова, индия и др. – наиболее возможные материалы для охла-

ждения бланкета термоядерного реактора, которые обеспечат бóльшую без-

опасность ядерных энергетических установок. Они не горят на воздухе и не 

столь активно взаимодействуют с рабочим телом реактора, как щелочные 

металлы, в том числе и с используемыми в цикле Ренкина. Их применение 

также будет способствовать решению ряда принципиальных проблем, возни-

кающих при создании высокоэффективного энергетического термоядерного 

реактора. В частности, двух- и трехкомпонентные сплавы системы свинец-

висмут-литий обладают благоприятными ядерно-физическими свойствами, 

что делают их особенно привлекательными для использования в качестве 

теплоносителей и тритий-воспроизводящих материалов в проектах будущих 

термоядерных реакторов. В связи с этим исследования поверхностных 

свойств расплавов тройной системы свинец-висмут-литий являются весьма 

актуальными. 

Степень разработанности темы исследования. Экспериментальные 

исследования поверхностных свойств сплавов, содержащих литий, весьма 

сложны и затруднительны. При общем дефиците сведений о поверхностном 

натяжении (ПН, σ(х)) сплавов бинарных систем с участием лития в подавля-

ющем большинстве исследований измерения ПН проведены лишь в ограни-

ченных температурных и концентрационных интервалах в виде малых доба-

вок Li. На изотермах ПН σ(х) ряда из них обнаружены особые точки, досто-

верность которых ставится под сомнение, поскольку изотермы ПН были по-

строены лишь по нескольким экспериментальным точкам. Более того, при 

недостаточности данных о ПН двойных сплавов систем лития с висмутом и 

свинцом вовсе отсутствуют экспериментальные работы, посвященные изуче-

нию поверхностных свойств тройных сплавов, по составам принадлежащих 

концентрационному треугольнику системы Pb−Bi−Li. 

Целью диссертационной работы является экспериментальное ис-

следование поверхностного натяжения двойных и тройных сплавов системы 
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свинец-висмут-литий, а также степени смачиваемости ими поверхностей но-

вых конструкционных реакторных сталей. 

В рамках поставленной цели решались задачи: 

1. Модернизация и автоматизация экспериментальных установок и разработ-

ка новых устройств и приборов для изучения ПН металлов и сплавов, а также 

смачиваемости ими твердых поверхностей. 

2. Разработка и внедрение в практику оригинального программного пакета 

для автоматизации физического эксперимента по измерению ПН жидкостей 

методом большой капли. 

3. Исследования температурных и концентрационных зависимостей ПН 

сплавов систем свинец-литий, висмут-литий и свинец-висмут-литий. 

4. Расчеты адсорбции лития в системах свинец-литий, висмут-литий и сви-

нец-висмут-литий, составов поверхностных слоев и оценка предельной по-

верхностной активности лития в них. 

5. Экспериментальное изучение температурных зависимостей смачиваемости 

реакторных сталей 12Х18Н10Т и ЭК−173 жидкими двойными и тройными 

сплавами системы свинец-висмут-литий в широкой области температур. 

Научная новизна результатов исследования: 

1. Новые приборы и устройства, позволяющие осуществлять измерения теплофи-

зических и поверхностных свойств жидкометаллических расплавов с участием 

лития в условиях высокого статического вакуума, защищенные авторскими свиде-

тельствами на изобретения. 

2. Оригинальный программный пакет «SigmaDrop», позволивший автоматизиро-

вать процессы расчета ПН методом большой капли. На программный пакет 

«SigmaDrop» получено свидетельство о государственной регистрации программы 

для ЭВМ № 2015614191 от 08.04.2015. 

3. Впервые определены температурные и концентрационные зависимости ПН 13 

сплавов лития на основе свинца в области составов с содержанием до 20 ат. % ли-

тия в свинце и интервале температур от ликвидусных до 700 К. 

4. Впервые построены температурные и концентрационные зависимости ПН 11 

сплавов системы Bi–Li в интервале составов с содержанием до 10,46 ат. % Li.  

5. Впервые определены температурные и концентрационные зависимости ПН 13 

тройных сплавов лития на основе эвтектического расплава Pb44,7Bi55,3 в области 

составов с содержанием до 33,1 ат. % Li. 

6. Проведены расчеты адсорбции лития в сплавах систем Pb–Li, Bi–Li и Pb–Bi–Li в 

пакете «MathCAD» по соотношению Гуггенгейма-Адама («N» – вариант) и пре-

дельной поверхностной активности лития. 

7. Экспериментально исследованы температурные зависимости смачиваемости 

поверхностей конструкционных сталей жидкими двойными и тройными сплавами 

системы свинец-висмут-литий в зависимости от концентрации лития в широкой 

области температур. 
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Теоретическая и практическая значимость работы. Приборы и 

устройства, разработанные и усовершенствованные в процессе работы, откры-

вают новые возможности для исследований перспективного класса сплавов с 

участием лития, позволяют повысить точность и надежность получаемых ре-

зультатов, экономить расходные материалы и ускорить исследования. Об этом 

свидетельствуют полученные Патенты на изобретения и успешное практическое 

использование разработанных приборов и методики при выполнении с участием 

соискателя гранта РФФИ по теме «Теплофизические свойства сплавов тройной 

системы литий-свинец-висмут» проект № 13-08-0021а (2013–2015 гг.) и государ-

ственного задания № B.003.14 в сфере научной деятельности по теме «Физика 

межфазных явлений в многокомпонентных системах щелочных и низкоплавких 

металлов, их сплавов и соединений, включая наносистемы». Экспериментальные 

установки и программный пакет «SigmaDrop» используются в научно-

исследовательской лаборатории «Физика межфазных явлений в расплавах» и в 

лабораториях по спецдисциплинам «Физика межфазных явлений в конденсиро-

ванных средах», «Общий физический практикум» для студентов по направлени-

ям 03.03.02 – физика, бакалавр, 03.04.02 – физика, магистр и аспирантов по спе-

циальностям 01.04.07 – Физика конденсированного состояния и 01.04.14 – Теп-

лофизика и теоретическая теплотехника. 

Результаты теоретических и экспериментальных исследований вошли в 

спецкурсы по физике межфазных явлений и в выпускные работы бакалавров и 

магистров. 

Полученные данные о ПН сплавов системы свинец-висмут-литий и смачи-

ваемости ими реакторных сталей 12Х18Н10T и ЭК–173 могут быть использованы 

для дальнейшего развития теории поверхностных явлений в металлах и сплавах, 

при разработке новых составов тяжелых теплоносителей, конструировании и 

модернизации атомных и ядерных энергетических установок, а также включены 

в справочные издания по теплофизическим свойствам веществ. 

Методология и методы исследования. Для выполнения работы ис-

пользованы в основном разработанные оригинальные приборы и устройства, 

позволяющие получать надежные данные о поверхностных свойствах жид-

кометаллических систем с участием лития, свинца и висмута. Для измерения 

ПН использовался программный пакет «SigmaDrop», позволивший автомати-

зировать процессы расчета ПН методом большой капли. ПН и смачиваемость 

поверхностей твердых тел определялись в условиях высокого статического 

вакуума и инертной атмосфере аргона с погрешностью ~ 2 и  

1,5%, соответственно. Адсорбции компонентов в изученных сплавах рассчи-

таны по соотношению Гуггенгейма-Адама с использованием программного 

пакета «MathCAD». 
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Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Созданные новые приборы и устройства для изучения теплофизических и 

поверхностных свойств легкоплавких металлов и их сплавов с участием ли-

тия, а также разработанная и внедренная в практику программа ЭВМ для ав-

томатизации экспериментальной установки по определению ПН жидкоме-

таллических расплавов методом большой капли. 

2. Температурные и концентрационные зависимости ПН двойных сплавов 

системы Pb–Li и Bi–Li в интервале составов с содержаниями до 20 ат. % Li в 

свинце и до 10,46 ат. % лития в висмуте и обнаруженные особенности на 

изотермах ПН сплавов систем Pb–Li и Bi−Li в виде неглубокого минимума в 

области составов с содержанием около 5–6 ат. % Li в сплавах со свинцом и 

около 4 ат. % Li в сплавах с висмутом. 

3. Температурные и концентрационные зависимости ПН тройных сплавов 

лития на основе эвтектического расплава Pb44,7Bi55,3 в области составов с со-

держанием до 33,1 ат. % Li и обнаруженная слабая поверхностная активность 

лития в эвтектическом расплаве свинец-висмут. 

4. Закономерности и особенности адсорбционных процессов на поверхностях 

сплавов свинец-литий, висмут-литий и свинец-висмут-литий, а также сведе-

ния о термодинамических характеристиках поверхностных слоев изученных 

сплавов: литий в сплавах на основе Pb, Bi и Pb44,7Bi55,3 проявляет малую по-

верхностную активность, максимальное значение которой достигается в об-

ласти составов с содержанием, соответственно, около 1,5,  0,8  и  0,5 ат. % Li, 

а предельная поверхностная активность лития в сплавах со свинцом, висму-

том и эвтектическим расплавом Pb44,7Bi55,3 составила около 10, 1,4 и  

1,2 Н/м∙ат. доли. 

5. Экспериментально обнаруженные особенности смачиваемости стали 

12Х18Н10T в условиях вакуума и инертной атмосферы (аргон) в области вы-

соких температур: а) жидкий сплав (PbBi)эвт при добавлении 20,9 ат. % Li в 

условиях вакуума смачивает поверхность указанной стали, тогда как в атмо-

сфере аргона эвтектический сплав (PbBi)эвт с содержанием 23,6 ат. % Li не 

смачивает поверхность стали; б) установленная тенденция улучшения смачи-

ваемости стали с повышением содержания лития в эвтектическом сплаве 

(PbBi)эвт: температурная зависимость углов смачиваемости θ(Т) поверхности 

стали 12Х18Н10Т жидким сплавом (PbBi)эвт + 20,9 ат. % Li систематически 

превышает на 20−30° аналогичную зависимость θ(Т) сплавом  

(PbBi)эвт + 35,1 ат. % Li. 

Степень достоверности результатов подтверждается согласованно-

стью полученных результатов и следствий из них с известными теоретиче-

скими и экспериментальными данными, в частности с критериями поверх-

ностной активности компонентов в бинарных жидкометаллических распла-

вах. Результаты, полученные в диссертационной работе, физически обосно-
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ваны и не противоречат современным представлениям физикохимии поверх-

ности. 

В экспериментах для получения сплавов использованы высокочистые 

образцы − висмут марки Ви-0000, свинец С0000 и дополнительно очищен-

ный вакуумной перегонкой литий марки ЛЭ-1. 

Разработанные оригинальные приборы и устройства, а также про-

граммный пакет «SigmaDrop», позволяющие получать надежные данные о 

теплофизических свойствах жидкометаллических систем с участием лития, 

свинца и висмута, прошли поверку метрологической службы КБГУ и защи-

щены авторскими свидетельством и патентом. 

Апробация результатов. Основные результаты были представлены 

на: Межотраслевом семинаре «Тяжелые жидкометаллические теплоносители 

в быстрых реакторах» (Обнинск, 2010, 2012); XIII Российской конференции 

по теплофизическим свойствам веществ (с международным участием) (Ново-

сибирск, 2011); Международных междисциплинарных симпозиумах «Физика 

межфазных границ и фазовые переходы» (Лоо, 2011, 2012, Туапсе, 2013, 

2014, 2015); 6-м Всероссийском семинаре «Физикохимия поверхностей и 

наноразмерных систем» (Москва, 2015); 19th Symposium on Thermophysical 

Properties (USA, Colorado, 2015); Второй Всероссийской молодежной научно-

технической конференции с международным участием «Инновации в мате-

риаловедении» (Москва, 2015); XIII Российско-Китайском Симпозиуме «Но-

вые материалы и технологии» (Казань, 2015). 

Личный вклад автора. Диссертация в целом является итогом само-

стоятельной работы автора, который обобщил полученные лично им и в со-

авторстве результаты. Задачи разработки методик, новых приборов и 

устройств и экспериментального изучения ПН бинарных и тройных сплавов 

системы свинец-висмут-литий и смачиваемости ими поверхностей конструк-

ционных сталей поставлены научным руководителем Б.Б. Алчагировым, ко-

торый принимал участие в обсуждении полученных результатов. Экспери-

менты проводились с участием сотрудников лаборатории физики межфазных 

явлений в расплавах. 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 20 работ: 10 

статей в рецензируемых научных журналах, входящих в перечень ВАК РФ, 

из которых 4 работы индексируются международными системами цитирова-

ния Scopus и Web of Science, 8 − в сборниках конференций и 2 патента. 

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа изложена 

на 128 страницах, содержит 65 рисунков и 8 таблиц. Она состоит из введения, 

четырех глав, заключения и списка литературы из 187 наименований. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертации, определены за-

дачи и цели исследований, изложены научная и практическая ценности получен-

ных результатов, сформулированы основные положения, выносимые на защиту. 

Первая глава посвящена обзору и анализу результатов исследований 

ПН и смачиваемости поверхностей легкоплавких сплавов с участием щелоч-

ных металлов, имеющихся в литературе, из которого следует, что данные 

свойства сплавов с участием лития слабо изучены, а сведения о поверхност-

ных свойствах сплавов системы свинец-висмут-литий вовсе отсутствуют. 

Во второй главе дается описание разработанных соискателем новых 

приборов и экспериментальных установок, методики расчета ПН на базе про-

граммного пакета «SigmaDrop», подготовки образцов и заправки ими измери-

тельных ячеек, а также особенностей диаграммы состояния исследуемых систем. 

Отмечено, что в литературе имеются лишь фрагментарные сведения о диаграмме 

состояния системы свинец-висмут-литий. 

Отличительной особенностью разработанного первого из приборов, 

предназначенного для изучения температурных и концентрационных зависимо-

стей плотности, ПН и работы выхода электрона (РВЭ) чистого лития и его спла-

вов, является исключение прямого контакта жидкого лития и его сплавов со 

стенками прибора (т.е. стеклом), так как литий подается из молибденового кон-

тейнера непосредственно в стакан-подложку, изготовленную из вольфрам-

рениевого сплава, не взаимодействующего с исследуемыми образцами. 

 

  
Рисунок 1 – Экспериментальная установ-

ка для изучения смачиваемости поверх-

ностей конструкционных сталей жидко-

металлическими расплавами 

 
Рисунок 2 − Прибор для  

измерения ПН жидких метал-

лов методом большой капли 

 

Для изучения смачиваемости поверхностей конструкционных сталей 

металлическими расплавами модернизировано загрузочное устройство 13 и 

автоматизирована экспериментальная установка (рисунок 1), позволяющая 
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раздельную термовакуумную обработку жидких образцов и подложек, а так-

же подачу образца на подложку в любой момент времени и при нужной тем-

пературе, т.е. в строго контролируемых условиях. 

Для изучения ПН жидкометаллических систем использован прибор, 

схематически показанный на рисунке 2, обеспечивающий возможность при-

готовления множества сплавов с желаемым шагом по концентрации. При 

одной заправке чистыми компонентами емкостей 1 и 2 прибор позволяет без 

разгерметизации измерять ПН сплавов в широком интервале составов. 

Для автоматизации экспериментальной установки (рисунок 3) разра-

ботан оригинальный программный пакет «SigmaDrop» в среде программиро-

вания С Shap 5.0, позволивший автоматизировать процесс регистрации и 

цифровой обработки изображений с помощью ЭВМ исследуемых образцов. 

В нем реализованы функции прецизионного выделения контуров капель с 

помощью дифференциальных операторов, автоматизированного измерения 

геометрических параметров профиля капли и расчета ПН. 

 

 
Рисунок 3 – Блок-схема экспериментальной установки для измерения ПН 

жидких металлов и сплавов методом большой капли 

 

В третьей главе представлены результаты измерений ПН чистых Li, Pb, 

Bi и их двойных и тройных сплавов, а также расчетные данные адсорбции и 

предельной поверхностной активности лития в изученных сплавах. Обработ-

ка методом наименьших квадратов полученных политерм σ(Т) чистых ком-

понентов показала, что они описываются линейными уравнениями с отрица-

тельными температурными коэффициентами и согласуются с наиболее до-

стоверными литературными данными, таблица 1. 

На рисунке 4 показаны отклонения экспериментальных данных σэкс 

жидкого свинца и висмута от рассчитанных по аппроксимирующим уравне-

ниям σ(Т), которые для сплавов Pb с Li представлены в таблице 2. 

Главной особенностью изотермы ПН системы Pb–Li (рисунок 5) являет-

ся наличие неглубокого минимума на σ(х) в области составов с содержанием 

около 6 ат. % Li в Pb. На форму изотермы σ(х) решающее влияние оказало 

наличие кластеров Li4Pb и других структурных единиц в сплавах Li–Pb. Со-

гласно Прохоренко С.В. [1], после плавления околоэвтектических сплавов 

системы Pb−Li определяющую роль в структуре расплавов играют ионно-

ковалентные комплексы Li4Pb и LiPb. 
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Таблица 1 −Поверхностное натяжение чистых свинца, висмута и лития 

Металлы 
ТУ, 

(ГОСТ) 

Чистота 

метал-

лов, 

масс. % 

Температурная зависимость 

σ(Т) = σ0 – dσ/dT(T – T0), мН/м 

Средне 

квадратич

ная 

погреш-

ность  

ε, % 

Свинец 
22861-

93 
99,9999 σ(T) = 465,9 – 0,17(T – Тпл) 0,02 

Висмут 
48-6-

114-89 
99,9999 σ(T) = 374,6 – 0,12(T – 683) 0,13 

Литий 

8774-75 

(доп. 

очистка) 

99,9 σ0 = 405,0 ± 1,8 − 

 

С повышением температуры сплавов протекают процессы размывания 

кластеров и комплексов, при этом структура уплотняется за счёт проникно-

вения в кластеры атомов чистых компонент. Об этом свидетельствуют поли-

термы ПН двух сплавов, близких по составу к эвтектическому, с содержани-

ем в Pb соответственно 19,2 и 20 ат. % Li, отличающиеся от всех остальных 

положительными знаками температурного коэффициента ПН dσ/dT,  

таблица 2.  

 

 

 
Рисунок 4 – Отклонение экспериментальных значений ПН от рассчитанных 

по аппроксимирующему уравнению σ(Т) = σ0 – dσ/dT(T – T0):  

а) жидкого свинца; б) жидкого висмута 

 

По мере дальнейшего обогащения свинца литием и приближения к 

эвтектическому составу, обнаруживается тенденция к повышению ПН. Это 

можно объяснить, по-видимому, наличием в приэвтектических расплавах 

соединений типа Li4Pb: каждый из атомов Pb, присоединяя к себе и связывая 
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по четыре атома Li, может привести к уменьшению концентрации атомов Li 

на поверхности расплавов. 

 

Таблица 2 – Поверхностное натяжение свинца и сплавов Pb–Li 

№ 

Составы  

сплавов,  

ат. % 
Температурная зависимость 

σ(Т) = σ0 – dσ/dT(T – T0), мН/м 

Среднеквадратичная 

погрешность ε, % 

Pb Li 

1 100 0 σ(T) = 465,9 – 0,17(T – Тпл) 0,02 

2 98,59 1,41 σ(T) = 451,0 – 0,05(T – 633) 1,3 

3 97,30 2,70 σ(T) = 449,4 – 0,20(T – 628) 1,5 

4 96,39 3,61 σ(T) = 446,5 – 0,08(T – 633) 2,0 

5 94,69 5,31 σ(T) = 444,0 – 0,01(T – 633) 1,4 

6 92,80 7,20 σ(T) = 442,9 – 0,09(T – 628) 1,0 

7 90,04 9,96 σ(T) = 445,5 – 0,05(T – 633) 0,9 

8 87,47 12,53 σ(T) = 448,8 – 0,08(T – 618) 2,0 

9 85,78 14,22 σ(T) = 455,4 – 0,05(T – 553) 0,9 

10 84,37 15,63 σ(T) = 459,0 – 0,07(T – 553) 2,0 

11 83,13 16,87 σ(T) = 459,4 – 0,04(T – 518) 2,0 

12 81,92 18,08 σ(T) = 460,3 – 0,01(T – 518) 0,8 

13 80,83 19,17 σ(T) = 458,4 + 0,01(T – 513) 1,0 

14 80,0 20,0 σ(T) = 454,4 + 0,05(T – 543) 2,0 

 

Уменьшение же содержания хотя и слабого, но все же поверхностно-

активного лития на поверхности расплавов должно способствовать некото-

рому возрастанию ПН расплавов, что и наблюдается на опыте, рисунок 5. 

 

 
Рисунок 5 − Концентрационная зависимость поверхностного натяжения 

сплавов Pb−Li при 633 К 

 

Для чистого висмута и его 11 сплавов с Li получены линейные поли-

термы ПН с отрицательными коэффициентами dσ/dT, таблица 3. 
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Таблица 3 − Поверхностное натяжение сплавов висмут-литий 

№ 

Составы 

сплавов,  

ат. % 
Температурная зависимость  

σ(Т) = σ0 – dσ/dT(T – T0), мН/м 

Среднеквадратичная 

погрешность ε, % 

Bi Li 

1 100 0 σ(T) = 374,6 – 0,12(T – 683) 0,13 

2 99,51 0,49 σ(T) = 371,9 – 0,13(T – 663) 2,0 

3 98,78 1,22 σ(T) = 371,2 – 0,14(T – 663) 1,2 

4 97,90 2,10 σ(T) = 367,8 – 0,04(T – 658) 2,0 

5 96,84 3,16 σ(T) = 372,0 – 0,07(T – 653) 2,0 

6 95,67 4,33 σ(T) = 373,0 – 0,01(Т – 658) 2,0 

7 94,76 5,24 σ(T) = 380,2– 0,18(T – 658) 1,7 

8 93,85 6,15 σ(T) = 377,4– 0,07(T – 653) 1,5 

9 92,67 7,33 σ(T) = 374,8 – 0,01(T – 673) 0,7 

10 91,33 8,67 σ(T) = 378,1 – 0,09(T – 673) 2,0 

11 90,50 9,50 σ(T) = 377,8 – 0,03(T – 653) 2,0 

12 89,54 10,46 σ(T)= 384,4 – 0,13(T – 653) 0,8 

 

На изотерме σ(х) сплавов системы Bi–Li отмечается пологий минимум, 

глубина которого достигает 7–8 мН/м, рисунок 6. Это означает, что Li прояв-

ляет слабую активность, хотя его ПН на 7–8% превышает ПН Bi и, в согласии 

с критериями поверхностной активности компонентов в бинарных сплавах, 

добавки Li должны были привести к слабому повышению ПН сплавов. 

 

 
Рисунок 6 – Концентрационная зависимость ПН сплавов Bi–Li при 683 К 

 

Подобные «нарушения» критериев поверхностной активности сплавов с 

почти одинаковыми значениями ПН компонентов в двойных сплавах, осо-

бенно в концентрационной области малых взаимных добавок компонентов, 

отмечались в литературе, но и в настоящее время отсутствует удовлетвори-

тельное объяснение подобным фактам. С ростом содержания Li в висмуте до  
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10–11 ат. % Li ПН сплавов Bi–Li начинает повышаться, поскольку по отно-

шению к висмуту литий в целом является слабым поверхностно-инактивным 

компонентом. 

В литературе отсутствуют данные об активности Li в сплавах c Bi, ко-

торые могли бы прояснить характер процессов, протекающих в исследуемых 

сплавах при варьировании температур и составов. Отметим только, что в них 

возможны процессы седиментации, поскольку плотности компонентов раз-

личаются в 20 раз, а также вероятность влияния соединений и структурных 

превращений на изотерму ПН сплавов системы Bi–Li. 

Впервые измерены σ(T,х) 13 сплавов Li на основе эвтектического рас-

плава Pb44,7Bi55,3  с содержанием до 33,1 ат. % Li, рисунок 7 и таблица 4.  

 

 
Рисунок 7 – а) Температурная зависимость ПН эвтектического расплава PbBi 

с содержанием 20,75 ат. % лития; б) Концентрационная зависимость ПН 

сплавов лития на основе эвтектического расплава Pb44,7Bi55,3 при 400 К 

Таблица 4 − Температурная и концентрационная зависимости поверх-

ностного натяжения тройных сплавов Pb–Bi–Li 

№ 

Составы сплавов,  

ат. % 
Температурная зависимость  

σ(T)= σпл – dσ/dT(T – Tпл), 

мН/м 

Среднеквадра-

тичная по-

грешность ε, % Pb Bi Li 

1 44,71 55,29 0 σ(T)= 414,0 – 0,08(T – 400) 0,2 

2 44,33 54,83 0,84 
σ(T)= 410,0 – 0,30 (T – 400) 

+ 2,59∙10
-4

(T – 400)
2
 

1,7 

3 43,63 54,03 2,34 σ(T)= 399,0 – 0,05(T – 400) 0,3 

4 42,18 52,46 5,36 σ(T)= 397,0 – 0,02 (T – 400) 0,03 

5 40,61 50,23 9,16 σ(T)= 396,2 – 0,02(T – 400) 0,1 

6 39,10 48,36 12,54 σ(T)= 396,0 – 0,02(T – 400) 0,2 

7 37,77 46,70 15,53 σ(T)= 394,1– 0,02(T – 400) 0,2 

8 35,44 43,81 20,75 σ(T)= 393,7 – 0,01(T – 433) 2,0 

9 34,79 42,99 22,22 σ(T)= 394,0 – 0,004(T – 433) 1,8 

10 33,85 41,84 24,31 σ(T)= 392,0 – 0,003(T – 433) 2,0 

11 32,92 40,68 26,40 σ(T)= 391,0 – 0,003 (T – 433) 2,0 

12 32,03 39,60 28,37 σ(T)= 388,4 – 0,002(T – 433) 1,3 

13 30,99 38,31 30,70 σ(T)= 388,6 – 0,01(T – 433) 1,9 

14 29,93 37,00 33,07 σ(T)= 389,3 – 0,02(T – 433) 1,8 
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На рисунке видно, что первые добавки Li (до 5 ат. %) к расплаву 

Pb44,7Bi55,3 приводят к понижению ПН на 3,5%, которое объясняется адсорб-

ционно-десорбционными процессами, обычно протекающие наиболее интен-

сивно в области составов с малым содержанием поверхностно-активного 

компонента, т.е. лития (ПН расплава Pb44,7Bi55,3 и чистого Li равны 415 и  

405 мН/м соответственно). 

Дальнейшее обогащение эвтектического расплава Pb44,7Bi55,3 литием 

до 33 ат. % Li приводит к некоторому изменению характера изотерм σ(х) 

сплавов (рисунок 7б), так как, в отличие от предшествующих сплавов с более 

широкой областью однофазного жидкого состояния, каждый из отдельных 

тройных сплавов теперь проходит через ограниченные небольшими темпера-

турными и концентрационными интервалами различные фазовые области, 

каждая из которых имеет свои особенности строения тройных сплавов в со-

ответствии с фазовой диаграммой состояния системы Pb–Bi–Li, рисунок 8. 

 

 
Рисунок 8 − Фрагмент предполагаемой фазовой диаграммы состояния  

системы Pb–Bi–Li, прилегающей к эвтектическому сплаву Pb44,7Bi55,3 [2] 

 

По полученным данным ПН для всех изученных систем проведены 

расчеты адсорбции лития )(N

Li  в «N» − варианте по соотношению Гуггенгей-

ма-Адама 

T

N

Li
xRT

xx
Г

2

22
)( )1(

, в котором x2 – атомные доли второго 

компонента (лития) при условии нормировки x1 + x2 = 1, R – универсальная 

газовая постоянная, Т – температура в К. Результаты расчетов адсорбций ли-

тия в системах Pb−Li и Bi−Li (рисунок 9) и предельной поверхностной ак-
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тивности (ППА) 

T
Li x

a
x

Li
0

lim  подтвердили, что Li в сплавах на основе Pb 

и Bi проявляет малую поверхностную активность, максимальное значение 

которой достигается в области составов с содержанием, соответственно, око-

ло 1,5 и 0,8 ат. % Li. ППА лития в сплавах со свинцом и висмутом составили  

 

 
Рисунок 9 – Адсорбция лития в системах: а) Pb–Li (633 К) и б) Bi-Li (683 К) 

 

около 10 и 1,4 Н/м∙ат. доли соответственно. При расчетах адсорбции Li в 

тройных сплавах Pb–Bi–Li допущено упрощение, принимая эвтектический 

расплав как отдельный («первый») компонент в квазибинарной системе 

Pb44,7Bi55,3−Li. На рисунке 10а видно, что в области небольшого содержания 

Li в расплаве Pb44,7Bi55,3 литий проявляет поверхностную активность, макси-

мальное значение которой достигается в области составов с содержанием 

около 0,5 ат. % Li, а в сплавах с содержанием 20–28 ат. % Li на изотерме ад-

сорбции отмечается минимум. Его появление связано с особенностями стро-

ения жидких сплавов с содержанием 20–28 ат. % Li, в которых, согласно диа-

грамме состояния (рисунок 8) присутствуют соединения типа LiBi и ε - фаза. 

 

 
Рисунок 10 – а) Адсорбция лития в системе Pb44,7Bi55,3 – Li при 400 К;  

б) Концентрации лития в поверхностном слое 
Li

x  и в объеме 
V

Li
x  жидких 

сплавов Pb−Li 
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Предельная поверхностная активность лития в эвтектическом расплаве 

Pb44,7Bi55,3 при 400 К составила около 1,2 Н/м∙ат. доли, что также свидетель-

ствует о невысокой активности лития в изученных сплавах. 

Расчеты составов поверхностного слоя и молярных площадей для 

сплавов системы Pb–Li проводились по известным соотношениям 

)1(

210102

)1(

21012
2

)(1 x

xx
x     и    ,

)( 3/13/2

0
0

n

NV Ai
i , 

где )1(

2Г  – относительная адсорбция второго, поверхностно-активного компо-

нента, 
i0
 – молярная площадь чистого i-го компонента, Voi – молярный  

объем i – го чистого компонента, NA – число Авогадро, n – число монослоев в 

поверхностном слое расплава. 

Результаты проведенных расчетов состава поверхностного слоя для 

системы Pb−Li при Т = 633 K показаны на рисунке 10б, согласно которым 

поверхностный слой в области околоэвтектических сплавов состоит из двух 

монослоев лития. 

В четвертой главе приводятся результаты исследований смачиваемо-

сти поверхностей реакторных сталей 12X18Н10Т и ЭК–173 жидкими Pb, Bi и 

их двойными и тройными сплавами системы Pb–Bi–Li в широкой области 

температур в условиях вакуума и атмосфере аргона (99,999%). 

На рисунке 11 представлены данные о политермах углов смачивания 

θ(Т) жидкими Pb, Bi и эвтектическим сплавом Pb44,7Bi55,3 стали ЭК–173 в за-

висимости от температуры.  

 

 
Рисунок 11 – а) Температурная зависимость углов смачивания реакторной 

стали ЭК-173: 1 − жидким свинцом; 2 − жидким висмутом; 3 − жидким эв-

тектическим расплавом PbBi;  б) Температурная зависимость углов смачива-

ния реакторной стали ЭК-173 жидким висмутом: 

● – данные настоящей работы;  ○ – результаты работы [3] 

 



 17 

На рисунке 11а видно, что в температурной области Тпл – 923 К угол 

смачивания стали ЭК–173 жидким свинцом сперва уменьшается по линейно-

му закону, но в области более высоких температур (923 К) углы θ быстро 

уменьшаются от 130 до 70°, т.е. на зависимости θ(Т) системы «Pb – сталь 

ЭК–173» обнаруживается критическая температура смачивания (КТС), рав-

ная около 920 К. 

Из данных смачиваемости стали ЭК–173 следует, что она не смачива-

ется вплоть до 870 К, что можно объяснить тем, что примеси Al (1,2 мас. %) в 

стали ЭК–173 за счет сегрегации накапливаются на межфазной границе и 

образуют защитные оксидные пленки. Дальнейшее повышение температуры 

приводит к их разрушению и смачиванию стали. Сравнение наших данных с 

литературными [3] показывает, что в [3] также обнаружена КТС, но превы-

шающая на 100 К определенное нами значение КТС. 

Причиной неопределенности значения КТС в [3] является отсутствие 

экспериментальных точек на θ(Т) в области температур 890–990 К  

(рисунок 11), хотя при 990 К на θ(Т) имеются две экспериментальные точки с 

θ, равными 78 и 76°. 

 

 

Рисунок 12 – Температурная зависимость смачиваемости поверхности стали 

12Х18Н10Т жидким эвтектическим сплавом: а) в условиях вакуума 5·10
−4

 Па,  

б) в атмосфере аргона 

Снимки капель, полученные при изучении смачиваемости стали 

12Х18Н10Т расплавом Pb44,7Bi55,3 в условиях вакуума и атмосфере аргона 

(рисунки 12а и 12б), а также результаты обработки фотоизображений капель 

представлены на рисунках 13а и 13б. На них видно, что в условиях вакуума 

при T > 920 K эвтектический сплав начинает смачивать сталь 12Х18Н10Т 

(θ~80°), а при 1250 K наступает порог смачиваемости – катастрофическое 

уменьшение угла смачивания при температуре ТКР = 1250 K, т.е. обнаружива-

ется критическая температура смачивания. 

Сравнение фотоизображений капель (рисунок 12а и 12б), показывает, 

что в вакууме, до наступления смачивания подложки, при температурах око-

ло 1200 К начинается интенсивное испарение капли, фактически завершаю-

щееся ее исчезновением. Компонентный состав капли расплава при этом бу-

дет меняться и отличаться от исходного состава. В связи с этим требуется 

необходимость уточнения самого понятия КТС, поставив его в зависимость 

от условий (вакуум, газовая среда, ее давление и т.д.), в которых проводятся 

эксперименты по изучению θ(Т). 
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Рисунок 13 − Температурная зависимость углов смачивания стали 

12X18H10Т эвтектическим расплавом Pb44,7Bi55,3:  

а) в условиях вакуума 5·10
-4

 Па;  б) атмосфере аргона 

 

Опыты показали, что в атмосфере аргона (рисунок 12б) до температу-

ры 1520 К капля расплава Pb44,7Bi55,3 остается вполне стабильной по объему. 

При этом краевой угол смачивания при 1400 К не становится заметно меньше 

80°, а обнаруженный при измерениях θ(Т,τ) в условиях вакуума КТС хотя и 

сохраняется, но оказывается «размытым» вдоль оси температур на  

300 К, (рисунок 13б). Таким образом, в атмосфере аргона КТС составила 

около 1600 K. 

Обнаруженный порог смачивания можно объяснить следующим обра-

зом. По данным фотоэлектронной спектроскопии [4], поверхность стали по-

крыта оксидной пленкой толщиной в 1–3 нм, которая с повышением темпе-

ратуры начинает разрушаться. При этом степень стабильности пленки опре-

деляется оксидом хрома, который при 870 К рекомбинирует в вакууме с хро-

мом с образованием летучего оксида: Сr + Сr2O3→3СrО, приводящего к 

уменьшению углов θ. В изученной нами стали 12X18H10Т содержится, со-

гласно ГОСТу 5632-72, около 17-19 мас. % Сr, что также должно способство-

вать к еще большей зависимости толщины оксидных пленок от температуры. 

 

 
Рисунок 14 − Температурные зависимости смачиваемости реакторной стали 

12Х18Н10Т тройными расплавами (PbBi)эвт с содержанием: а) 20,9 ат. % Li и 

б) 35,1 ат. % Li в условиях вакуума  
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Результаты изучения влияния содержания лития в тройных сплавах с 

(PbBi)эвт на температурные зависимости θ(Т) смачиваемости стали 

12Х18Н10Т в условиях вакуума показаны на рисунке 14. На них видно, что 

расплав (PbBi)эвт+20,9 ат. % Li при 700 К смачивает подложку из 12Х18Н10Т, 

образуя краевой угол около 75°. Этот угол остается постоянным до темпера-

туры 1600 К и только затем быстро уменьшается до θ = 20°. Расплав  

(PbBi)эвт + 35,1 ат. % Li в интервале 775–1000 К смачивает сталь 12Х18Н10Т: 

при Т= 775 К (θ = 55°) и, по мере повышения температуры, угол смачивания 

достигает при 975 К значения θ = 25°, что обусловлено большим  

(на 12 ат. % Li) содержанием лития в исходном сплаве (PbBi)эвт, чем в сплаве 

с 20,9 ат. % Li. 

В работе изучалось влияние условий смачиваемости (вакуум и инерт-

ная среда - аргон) стали 12X18H10Т сплавами (PbBi)эвт, мало отличающиеся 

по содержанию в них лития (рисунки 14а и 15). 

 

 
Рисунок 15 − Температурная зависимость углов смачивания жидким сплавом 

Pb34,1Bi42,3Li23,6 поверхности стали 12X18H10Т в атмосфере аргона 

 

Сравнение полученных данных о θ(Т) показывает, что они качественно 

различаются: сплав (PbBi)эвт + 20,9 ат. % Li в условиях вакуума в изученном 

интервале температур смачивает сталь, рисунок 14б, тогда как в атмосфере 

аргона расплав (PbBi)эвт + 23,6 ат. % Li не смачивает сталь 12X18H10Т,  

рисунок 15. 

Более того, в условиях вакуума на зависимости θ(Т) обнаруживается 

КТС, которая отсутствует при измерениях в инертной атмосфере аргона. 

Лучшая смачиваемость сталей расплавом (PbBi)эвт с практически равными 

добавками лития в условиях вакуума, чем в инертной атмосфере, обусловле-

на тем, что в вакууме поверхность подложки вдоль основания капли расплава 

покрывается пленкой легкоиспаряющихся компонентов сплавов Pb–Bi–Li, 

тогда как в атмосфере аргона распыление компонентов смачивающей жидко-

сти затруднено. 
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Заключение 

 

1. Разработаны и внедрены в исследовательскую практику новые при-

боры и устройства, а также программное обеспечение «SigmaDrop», позво-

ляющие осуществлять измерения теплофизических и поверхностных свойств 

металлических расплавов с участием лития в условиях высокого статическо-

го вакуума или инертной атмосфере. На их базе создана оригинальная авто-

матизированная экспериментальная установка для измерения ПН сплавов 

двойных и тройных металлических систем в широком концентрационном 

интервале, а также смачиваемость ими поверхностей реакторных сталей. 

2. Впервые определены температурные и концентрационные зависи-

мости ПН бинарных сплавов систем Pb–Li и Bi–Li. Показано, что на изотер-

мах ПН обеих систем наблюдаются пологие минимумы, обусловленные ад-

сорбционно-десорбционными процессами и сложностью строения сплавов 

изученных систем. 

3. Экспериментально определены и построены политермы и изотермы 

ПН тройных сплавов лития на основе эвтектического расплава Pb44,7Bi55,3 в 

области составов с содержанием до 33,1 ат. % Li. Показано, что литий явля-

ется слабой поверхностно-активной добавкой в эвтектическом расплаве сви-

нец-висмут, а на изотерме ПН обнаруживается пологий минимум, обуслов-

ленный наличием в них, в зависимости от температуры, ε – фазы и кластеров 

типа Li4Pb и LiPb. 

4. Установлены особенности изотерм адсорбций и оценены значения 

предельной поверхностной активности лития в изученных двойных и трой-

ных сплавах системы Pb−Bi−Li. Показано, что максимальное значение ад-

сорбции лития в висмуте достигается при 0,8 ат. % Li, а в свинце – в области 

составов с 1,5 ат. % Li. Предельные поверхностные активности лития в вис-

муте и свинце соответственно составляют 1,4 и 10 Н/м∙ат. доли Li. 

В расплаве Pb44,7Bi55,3−Li адсорбция лития достигает максимального 

значения в области составов с содержанием около 0,5 ат. %. Предельная по-

верхностная активность лития в эвтектическом расплаве Pb44,7Bi55,3 при тем-

пературе 400 К составила 1,2 Н/м∙ат. доли. 

5. Проведены расчеты составов и числа поверхностных слоев сплавов  

Pb–Li, из которых следует, что в области околоэвтектических составов при  

Т = 633 К поверхностный слой сплавов Pb−Li составляет около двух моно-

слоев Li. 

6. Изучена смачиваемость реакторных сталей ЭК−173 и 12Х18Н10Т 

эвтектическим расплавом Pb44,7Bi55,3 в широкой области температур в вакуу-

ме и атмосфере аргона. Показано качественное различие смачиваемости ста-

лей в вакууме и атмосфере инертной среды (аргон): в условиях вакуума сма-

чиваемость сталей заметно лучше, чем в защитной атмосфере аргона, осо-

бенно при высоких температурах. 
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7. Определены политермы краевых углов смачиваемости поверхности 

стали 12Х18Н10Т жидкими тройными сплавами Pb–Bi–Li в зависимости от 

содержания лития в эвтектическом расплаве PbBi. Обнаружено улучшение 

смачиваемости поверхности сталей с повышением содержания лития в ис-

ходном эвтектическом расплаве Pb44,7Bi55,3. 

 

Перспективы дальнейшей разработки темы 

 

Имеется настоятельная необходимость: 

− продолжения разработки новых приборов, устройств и методов для 

экспериментальных исследований поверхностных и теплофизических 

свойств сплавов с участием лития; 

− проведения детальных прецизионных измерений плотности и по-

верхностного натяжения сплавов тройной системы Pb–Bi–Li во всем концен-

трационном треугольнике составов; 

− уточнения имеющихся в литературе фрагментарных сведений о 

структурно-фазовых областях и построения полной диаграммы состояния 

тройной системы Pb–Bi–Li. 
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