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ВПЛИВ МАЛИХ КОНЦЕНТРАЦIЙ НIКЕЛЮ
НА ПОВЕРХНЕВИЙ НАТЯГ ТА ГУСТИНУ IНДIЮУДК 532.6

Методом лежачої краплi дослiджено густину та поверхневий натяг збагачених iндiєм
розплавiв системи нiкель–iндiй з рiзним вмiстом нiкелю в межах 0–15 ат.%. Отри-
мано аналiтичнi вирази для температурних залежностей густини та коефiцiєнта по-
верхневого натягу. Виявлено аномалiї на концентрацiйних залежностях густини та
поверхневого натягу, причиною яких припускаються структурнi мiкронеоднорiдностi
як на поверхнi, так i в об’ємi розплавiв.
К люч о в i с л о в а: густина, поверхневий натяг, розплави Ni–In, кластерна структура.

1. Вступ

Поверхневi властивостi металевих розплавiв про-
тягом тривалого часу привертають увагу дослi-
дникiв, оскiльки вони є необхiдними для розв’я-
зання низки важливих науково-технiчних проблем
(процеси паяння i зварювання, отримання матерi-
алiв високої чистоти, нанесення покриттiв i спiка-
ння). Крiм того, поверхневi властивостi розплавiв
потребують дослiджень з точки зору фундамен-
тальних наук – фiзики рiдких металiв, матерiало-
знавства, фiзико-хiмiї поверхнi, оскiльки данi про
поверхневi властивостi тiсно зв’язанi зi структу-
рою i силами мiжатомної взаємодiї, а значить i з
термодинамiчними параметрами розплавiв.

З аналiзу лiтературних даних по поверхневому
натягу i густинi подвiйних металевих розплавiв ви-
дно, що на сьогоднi немає єдиного розумiння в тео-
ретичному описi концентрацiйних та температур-
них залежностей цих фiзичних параметрiв. Роз-
плави деяких систем виявляють аномалiї у концен-
трацiйних залежностях, особливо при малих кон-
центрацiях одного з компонент, якi дотепер не ма-
ють однозначного пояснення [1–4].

Властивостi розплавiв системи Ni–In, що мо-
жуть використовуватися в ролi безсвинцевих при-
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поїв, потребують детального вивчення та привер-
тають увагу дослiдникiв. Використання даного ти-
пу сплавiв як припоїв є мотивацiєю до дослiдже-
ння температурної та концентрацiйної залежностi
густини та коефiцiєнта поверхневого натягу роз-
плавiв, данi по дослiдженнях яких мають пряме
вiдношення до паяння.

У данiй роботi методом лежачої краплi проведе-
но вимiрювання коефiцiєнта поверхневого натягу
та густини розплавiв iндiю з додаванням нiкелю
(1,5; 2,5; 3,5; 5; 10; 15 ат.%) для встановлення впли-
ву атомiв Ni на густину i поверхневий натяг iн-
дiю. Експериментальнi дослiдження проводилися
при температурах 𝑇 ∈ [𝑇пл.; 1273 K] у середовищi
аргону у зв’язку з великим тиском насиченої па-
ри iндiю при високих температурах. Профiль роз-
плавленої краплi реєструвався фотокамерою i ви-
користовувався для знаходження густини та кое-
фiцiєнта поверхневого натягу шляхом обчислення
об’єму, висоти краплi та кута змочування.

2. Методика експерименту

Синтез зразкiв, згiдно з умовами яких вимагає ме-
тод лежачої краплi [5] проводився у муфельнiй пе-
чi пiд флюсом. Для синтезу використовували ма-
терiали високої чистоти (Ni – 99,9%, In – 99,99%).
Кiлькiсний фазовий склад контролювався за допо-
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могою мiкрорентгеноспектрального аналiзу. Роз-
подiл елементiв у зразку дослiджувався електрон-
ним мiкроскопом.

Вимiрювання густини проводилось шляхом ана-
лiзу профiлю краплi. Припускаючи, що крапля на
пiдкладцi в станi спокою володiє цилiндричною си-
метрiєю з фотографiй зразка було отримано кон-
тур краплi як функцiю 𝑥(ℎ) (рис. 1). Значення об’-
єму зразка у такому випадку можна обчислити за
формулою:

𝑉 =

ℎmax∫︁
0

𝜋

4
𝑅2𝑑ℎ =

ℎmax∫︁
0

𝜋

4
(𝑥𝑅 − 𝑥𝐿)

2𝑑ℎ, (1)

де 𝑥𝐿, 𝑥𝑅 – значення координат контуру по осi 𝑥
злiва та справа при рiвному значеннi висоти точки.
Оскiльки знайденi точки дискретнi i значення 𝑑ℎ
у розмiрностi пiксель рiвна одиницi, отримаємо

𝑉𝑝𝑡 =

𝑖ℎ max∑︁
𝑖=0

𝜋

4
(𝑥𝑅[𝑖] − 𝑥𝐿[𝑖])

2. (2)

Для перерахунку розмiру зразка з пiкселiв у мi-
лiметри застосовувалась формула

𝑉 =
𝑑3𝐶 mm

𝑑3𝐶 pt

𝑉pt, (3)

де 𝑑3𝐶 mm та 𝑑3𝐶 pt – дiаметри калiбрувально-
го iнструменту (графiтовий цилiндр дiаметром
21,450 мм) отриманi у даному експериментi.

Густина обчислюється згiдно з формулою:

𝜌 =
𝑚

𝑉
. (4)

Для розрахунку коефiцiєнта поверхневого натя-
гу визначалася висота краплi на пiдкладцi i кут
змочування, пiсля чого проводились обчислення
згiдно з [6]:

𝜎 =
𝑔𝜌ℎ2

2(1 + cos(𝜃))
, (5)

де 𝜎 – коефiцiєнт поверхневого натягу, 𝑔 – при-
скорення вiльного падiння, 𝜌 – густина зразка, ℎ –
висота краплi (рис. 1), Θ – кут змочування.

Кут змочування у даному випадку знаходиться
як арктангенс коефiцiєнта 𝑘 рiвняння 𝑦 = 𝑘𝑥 + 𝑏,
отриманий при лiнiйнiй iнтерполяцiї точок конту-
ру в промiжку 𝑥, що вiдповiдають ℎ ∈ [0; ℎ

10 ]. Для
пiдвищення точностi кут знаходиться з обох сторiн
краплi та усереднювався.

3. Результати та їх аналiз

З результатiв експериментальних дослiджень от-
римано залежностi густини та поверхневого натя-
гу для розплавiв системи In–Ni. На рис. 2 наведено
температурнi залежностi густини розплавiв даної
системи. Вигляд температурних залежностей гу-
стини є типовим для металiчних розплавiв i має
лiнiйних характер. Зi зменшенням температури гу-
стина збiльшується, а зi зростанням вмiсту нiкелю
спостерiгається збiльшення чутливостi густини до
температури.

Графiк концентрацiйної залежностi густини
(рис. 3) показує нетипову поведiнку даного пара-
метра при внесеннi домiшок: густина рiзко зростає
при збiльшеннi концентрацiї домiшки вiд 0 до 3,5
ат.%, i тодi, пройшовши мiнiмум при ≈10% почи-
нає зростати. Така поведiнка суперечить адитив-
ному закону, що описує iдеальнi розчини, а отже
можна стверджувати, що у даних розплавах при-
сутнiй мiкронеоднорiдний розподiл атомiв рiзного
сорту i можливе утворення кластерiв. Тодi можна
припускати, що атоми Ni, розмiр яких є меншими
порiвняно з атомами iндiю, можуть втiлюватися в
мiжкластернi пустоти i таким чином збiльшувати

Рис. 1. Система координат зразка
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Рис. 2. Температурнi залежностi густини системи In1−𝑐Ni𝑐
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Рис. 3. Концентрацiйна залежнiсть густини
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Рис. 4. Температурнi залежностi коефiцiєнта поверхневого
натягу розплавiв системи In1−𝑐Ni𝑐
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Рис. 5. Концентрацiйна залежнiсть поверхневого натягу

густину. Зменшення густини може бути спричине-
не зростанням ролi хiмiчного ближнього порядку
внаслiдок переважної взаємодiї атомiв In i Ni, що
призведе до перебудови атомного розподiлу в кла-
стерах. Такi змiни потребують докладного вивче-
ння у рiдкому станi за допомогою фiзико-хiмiчних
методiв та з меншим концентрацiйним кроком.

На рис. 4 наведено температурнi залежностi кое-
фiцiєнта поверхневого натягу. Отриманi залежно-
стi є характерними для металiчних розплавiв та не
мають аномалiй у дослiджуваному дiапазонi тем-
ператур. Зменшення поверхневого натягу при на-
грiваннi пов’язане з тим, що при зростаннi тем-
ператури сили мiжмолекулярної взаємодiї вiдно-
сно зменшуються. Як видно з графiкiв, додавання
атомiв Ni зменшує коефiцiєнт поверхневого натя-
гу для всiх концентрацiй в порiвняннi з чистим
iндiєм.

Загалом температурнi залежностi густини та по-
верхневого натягу дослiджуваних розплавiв до-
бре описуються лiнiйними залежностями у виглядi
𝜌 = 𝑎𝜌 + 𝑏𝜌𝑇 та 𝜎 = 𝑎𝜎 + 𝑏𝜎𝑇 за 𝑇 > 𝑇пл.

З аналiзу цих залежностей також видно, що
в дослiджуваному iнтервалi концентрацiй можна
видiлити два iнтервали з рiзним характером 𝜎(𝑇 )
(див. таблицю). Це дозволяє припустити, що ме-
ханiзм формування поверхневого шару з атомiв In
та Ni залежить вiд вмiсту останнiх. Слiд зазначи-
ти також, що у всьому iнтервалi дослiджуваних
концентрацiї температурний коефiцiєнт 𝑑𝜎

𝑑𝑇 < 0.
Концентрацiйна залежнiсть 𝜎(𝑐) (рис. 5) вияв-

ляє мiнiмум при концентрацiї 𝑐 ≈ 3 ат.%. Можна
припустити, що такий вигляд залежностi коефiцi-
єнта поверхневого натягу зумовлений нерiвномiр-
ним розподiлом атомiв нiкелю у розплавi та змi-
ною вiдношення концентрацiй на поверхнi та в об’-
ємi зразка при додаваннi бiльшої кiлькостi нiке-
лю. При малому вмiстi атомiв нiкелю, якi намага-
ються заповнити 3d-оболонку електронами атомiв
iндiю, вони розмiщуються у мiкропустотах стру-
ктури рiдкого iндiю на поверхнi, що зменшує мiж-
атомне притягання iндiю. Однак кiлькiсть таких

Константи температурних залежностей
густини та коефiцiєнта поверхневого натягу
розплавiв системи Ni–In

𝑐,
aт.% Ni

𝑎𝜌,
г/см3

𝑏𝜌,
10−4 г/(см3 · K)

𝑎𝜎 ,
Н/м

𝑏𝜎 ,
105 Н/(м ·K)

0 7,29 −6,92 0,56 −6,47
1,5 7,66 −7,97 0,51 −5,50
2,5 7,73 −6,94 0,49 −5,74
3,5 8,01 −8,21 0,47 −4,80
5 8,02 −8,23 0,56 −6,47

10 7,81 −8,75 0,53 −6,92
15 8,38 −9,58 0,48 −3,71
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пустот є обмеженою i за подальшого зростання
вмiсту Ni атоми змушенi дифундувати в об’єм, або
утворювати об’єднання на поверхнi, що призво-
дить до зростання поверхневого натягу.

Спостережувану на експериментi залежнiсть
можна описати спираючись на модель Батлера [7].
Для обчислень можна скористатись рiвнянням

𝜎 = 𝜎1 −
𝑅𝑇

𝜔
ln(𝐹𝑐), (6)

де 𝜎1 – поверхневий натяг першої компоненти (у
нашому випадку iндiю) за вибраної температури,
𝑅 = 8,31 Дж

К моль , 𝑇 – температура, 𝜔 – площа, яку
займає моль сумiшi, 𝐹 – вiдношення активностi
на поверхнi та в об’ємi, 𝑐 – концентрацiя домiшки.
Однак для опису необхiдно ввести функцiю зале-
жностi вiдношення активностей вiд концентрацiї
домiшок. Провiвши моделювання, отримаємо за-
лежнiсть, зображену на рис. 6.

Як видно з рис. 6, розрахована таким чином за-
лежнiсть якiсно та кiлькiсно непогано узгоджує-
ться з експериментом (рис. 6, крива 1 ) Однак на
графiку (рис. 7, крива 1 ) видно, що для концентра-
цiй, бiльших, нiж 5 ат.% модель не узгоджується
з експериментальними даними. У такому випадку
слiд скористатись iншими коефiцiєнтами у рiвнян-
нi (6) (рис. 6, 7, крива 2 ), якi, однак, не даватимуть
задовiльного опису для концентрацiй 𝑐 . 5 ат.%.

Результати вимiрювання поверхневого натягу та
густини доповнювались дослiдженням структури
методом електронної мiкроскопiї та вивченням фа-
зового складу рентгенiвським методом.

Результати дослiджень електронним мiкроско-
пом (рис. 8) свiдчать про наявнiсть мiкрокристалiв
In3Ni2, розмiщених у матрицi чистого iндiю, а та-
кож про їх хаотичне розмiщення в об’ємi зразка.
Розмiри кристалiв, видимих при збiльшеннi у 500
разiв, коливаються вiд 8 до 20 мiкрон.

Наявнiсть даної сполуки також було пiдтвер-
джено даними, отриманими при рентгенофазному
аналiзi (рис. 9). З даних, отриманих цим методом,
було обчислено розмiри нанокристалiв 𝑑 = 12 нм
для In та 𝑑 = 9 нм In3Ni2.

Таким чином, утворення кластерiв на основi In
з iнтермедалiду In3Ni2 рiзних розмiрiв у твердому
станi свiдчить про тенденцiю до кластеризацiї в
розплавi [8]. Тенденцiя до переважної взаємодiї рi-
зносортних атомiв призводить до формування мi-
крогетерогенної структури з рiзним типом класте-
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Рис. 6. Розрахована концентрацiйна залежнiсть поверхне-
вого натягу для 𝑐 ∈ [0; 5]%
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Рис. 7. Розрахованi значення концентрацiй поверхневого
натягу для концентрацiйного iнтервалу системи In–Ni

Рис. 8. Мiкроструктура iндiй-нiкелевого сплаву з вмiстом
10 ат.% Ni, отримана електронним мiкроскопом
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Рис. 9. Дифрактограма закристалiзованого сплаву
(10 ат.% Ni). Крива 1 – знята з матерiалу на межi розплав–
газ, крива 2 – знята з матерiалу на межi розплав–пiдкладка

рiв, структурою та розмiрами, що вiдображається
на температурних та концентрацiйних залежно-
стях густини та коефiцiєнта поверхневого натягу.

4. Висновок

Методом лежачої краплi дослiджено температур-
ну залежнiсть густини та коефiцiєнта поверхне-
вого натягу розплавiв системи iндiй–нiкель, зба-
гачених iндiєм. Отримано типовi лiнiйнi залежно-
стi дослiджуваних параметрiв, якi є характерними
для металiчних розплавiв. Виявлено нетипову кон-
центрацiйну залежнiсть густини та поверхневого
натягу, що може пояснюватись змiною концентра-
цiї домiшок на поверхнi або змiною вiдношення їх
активностей.

Також проведено аналiз внутрiшньої будови
зразкiв електронним мiкроскопом та рентгенофа-
зовий аналiз. Дослiдження електронним мiкроско-
пом виявили формування сполуки In3Ni2 з рiзни-
ми розмiрами кристалiв, що потiм було пiдтвер-

джено рентгенофазовим аналiзом. З отриманих
даних обчислено розмiри кристалiв, сформованих
у розплавi пiсля кристалiзацiї.
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INFLUENCE OF LOW NICKEL
CONTENTS ON THE SURFACE TENSION
AND DENSITY OF NICKEL–INDIUM MELTS

S u m m a r y

The density and the surface tension coefficient of nickel–indium

melts with low Ni contents ranging from 0 to 15 at.% have been

studied, by using the sessile drop method. Analytic expressions

are derived for the temperature dependences of the density and

the surface tension coefficient of a melt. Anomalies in the con-

centration dependences of the density and the surface tension

coefficient are revealed. They are supposed to be caused by

structural inhomogeneities both near the melt surface and in

the melt bulk.
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