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ГУСТИНА ТА ПОВЕРХНЕВИЙ
НАТЯГ РОЗПЛАВIВ Sn1−𝑥Bi𝑥УДК 538.9

Методом лежачої краплi дослiджено поверхневий натяг та густину системи Sn1−𝑥Bi𝑥
iз вмiстом 5, 10 та 15 ат.% Bi в температурному iнтервалi 470–800 K у вакуумi 10 Па.
Для отримання експериментальних значень дослiджуваних фiзичних характеристик
використовувалась програма DROP. Виявлено, що додавання вiсмуту до олова приво-
дить до зменшення поверхневої енергiї розплавiв системи Sn1−𝑥Bi𝑥. Також показано,
що iснують лiнiйнi температурнi залежностi для коефiцiєнта поверхневого натягу
та густини.
Ключ о в i с л о в а: поверхневий натяг, густина, евтектичнi розплави.

1. Вступ
В останнi декiлька десятирiч iнтерес до вивчення
поверхневих властивостей металевих сплавiв сут-
тєво зрiс у зв’язку зi зростанням вимог щодо їхнiх
характеристик та властивостей, якi вiдповiдають
за практичне використання. Це стосується не ли-
ше поверхнi у твердому станi, а також i в областi
iснування рiдини. Актуальнiсть таких дослiджень
спричинена тим, що вiдомостi про процеси, що
вiдбуваються на мiжфазних межах, необхiднi для
розвитку як iснуючих теорiй фiзики конденсовано-
го стану, так i для встановлення фiзико-хiмiчних
основ нових технологiчних процесiв, пов’язаних зi
створенням сучасних конструкцiйних матерiалiв,
тонкоплiвкових елементiв сучасної електронiки та
iнших функцiональних систем.

Iнтерес до вивчення поверхневих властивостей
сплавiв, якi характеризуються евтектичною або бi-
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ляевтектичною концентрацiєю, мотивується необ-
хiднiстю бiльш детального вивчення взаємозв’яз-
ку мiж структурою евтектик в рiдкому i твердо-
му станах, включаючи аморфний та кристалiчний.
Це пiдтверджується ще й тим, що бiляевтектичнi
сплави, при iнших сприятливих умовах, найкраще
аморфiзуються шляхом надшвидкого охолоджен-
ня з рiдкого стану. З точки зору практичного ви-
користання цi сплави є цiкавими для створення
нових екологiчно чистих припоїв, функцiональних
елементiв робототехнiчних систем, рiдкометалевих
теплоносiїв ядерних енергетичних установок, ма-
тричних матерiалiв рiдинних магнiтних компози-
тiв тощо.

На сьогоднi розробленi унiкальнi прилади та ме-
тодики для вивчення поверхневих властивостей
твердих тiл, але, на жаль, бiльшiсть з них не зав-
жди можуть бути використанi для вивчення вла-
стивостей матерiалiв у рiдкому станi. Тому для
вивчення поверхневих властивостей розплавiв ча-
сто доводиться повертатися до традицiйних мето-
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Рис. 1. Цифрова фотографiя краплi розплаву

дiв визначення поверхневих властивостей, напри-
клад, до вимiрювання коефiцiєнта поверхневого
натягу (КПН) i через нього визначити iншi вла-
стивостi розплаву, такi як склад поверхневого ша-
ру, адсорбцiю компонентiв, товщину поверхнево-
го шару, активностi компонентiв у поверхневому
тощо. Вимiрювання КПН i його температурної та
концентрацiйної залежностей стали оcновою ме-
тодiв для визначення термодинамiчних властиво-
стей поверхнi розплаву, а також для встановлен-
ня взаємозв’язку мiж структурою поверхнi та її
властивостями [1–3]. Аналiз результатiв дослiдже-
ння поверхневого натягу металевих розплавiв, у
тому числi навiть i чистих рiдких металiв, про-
ведених рiзними авторами, виявляє значну розбi-
жнiсть КПН i, особливо, їх температурних зале-
жностей. Причиною цього є використання авто-
рами рiзних методiв дослiджень, а також впливу
низки iнших чинникiв: неконтрольованi домiшки,
випаровування дослiджуваної речовини, наявнiсть
окислiв, вплив пiдкладки тощо. Варто вiдзначи-
ти порiвняно новий i цiкавий спосiб вимiрюван-
ня поверхневого натягу та iнших структурно чу-
тливих властивостей – метод левiтацiї [4–6], се-
ред головних переваг якого є вiдсутнiсть конта-
кту зразка i пiдкладки, коректування сферичностi
зразка i т.д.

Таким чином, є необхiдним подальше накопи-
чення експериментальних дослiджень металевих
розплавiв як для розв’язання низки прикладних
завдань, так i для формування сучасної теорiї по-
верхневих явищ в рiдинах. Особливе мiсце займа-
ють евтектики на основi легкоплавких металiв,
в яких температури плавлення при евтектичних
концентрацiях є досить малими i можуть бути на-
вiть нижчими за кiмнатну температуру. До та-
кого типу евтектичних систем належить i систе-
ма Sn-Bi з евтектикою при 58 ат.% олова i тем-

пературою плавлення 412 К. Сплави цiєї систе-
ми дослiджувались у рiдкому станi i результатом
цих дослiджень є публiкацiї зi структури та фiзи-
чних властивостей [7–11]. Результати вимiрюван-
ня КПН для олова, вiсмуту та розплавiв системи
Sn–Bi з вмiстом 20, 40, 60 i 80 ат.% Bi при рiзних
температурах свiдчать про деякi особливостi по-
верхневих властивостей[10]. Зокрема, концентра-
цiйна залежнiсть КПН виявляє вiд’ємне вiдхиле-
ння вiд адитивностi, тодi як на концентрацiйнiй
залежностi густини спостерiгається додатне вiдхи-
лення вiд лiнiйної залежностi. З аналiзу лiтератур-
них даних також випливає, що, незважаючи на по-
дiбнiсть структур рiдких олова та вiсмуту, а також
та невелику ентальпiю змiшування, концентрацiй-
нi залежностi структурних параметрiв та iнших
фiзичних характеристик не є такими, що мали б
спостерiгатися у випадку статистичного розподiлу
атомiв рiзного сорту. Тому є цiкавим встановити
вплив додавання невеликої кiлькостi атомiв вiсму-
ту на поверхневi властивостi олова, що i було ме-
тою даної роботи. Для дослiджень вибранi сплави
системи Sn–Вi з вмiстом 5, 10, та 15 ат.% Bi.

2. Методика експерименту

Вимiрювання поверхневого натягу, густини прово-
дили в установцi, основними елементами якої є ва-
куумна камера, молiбденова пiчка, тримач, на яко-
му встановлюється дослiджуваний зразок, та лам-
па, яка створює тiньове зображення краплi. До-
слiджуваний зразок встановлювався на графiто-
вiй пiдкладцi, виготовленiй у формi цилiндра. За
вихiдним вiкном вакуумної камери, через яке фо-
тографувалася крапля розплаву, встановлювався
свiтлофiльтр, призначенням якого було гасити па-
разитнi свiтловi блiки, якi утворюються внаслiдок
вiдбивання краплею променiв вiд молiбденової пi-
чки. Пiсля свiтлофiльтра встановлювався об’єктив
з фотоапаратом Canon Power Shot SX130 IS, який
закрiплювався нерухомо на спецiальному штати-
вi i з якого вiдбувалося фотографування краплi
розплаву з максимальним оптичним збiльшенням
(рис. 1).

Дана цифрова фотографiя переписувалася в
формат tif з розмiрами зображення 669×502 пi-
кселi, з яким може працювати програма DROP
[12, 13]. Зображення краплi представляється фун-
кцiєю розподiлу яскравостi, яке пiсля спецiального
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перетворення стає набором чисел – матрицею 𝐴𝑖𝑗 .
Задача визначення радiуса i висоти краплi розпла-
ву металу зводиться до визначення геометричних
розмiрiв цифрового зображення 𝐴𝑖𝑗 . Розрахунок
густини розплаву вiдбувається за формулою:

𝜌 =
𝑚

𝑉
, (1)

де m – маса зразка, визначена до експерименту,
V – об’єм, визначений за допомогою програми.

Далi, використовуючи отриманi данi густини
з програми, вiдбувається обчислення коефiцiєнта
поверхневого натягу.

Визначальною для всiєї вiдеокамери є складо-
ва похибок вiдеокамери – похибка дискретизацiї
зображення матричним фотоприймачем. Згiдно з
[13] максимальне абсолютне значення її дорiвнює
Δ = ±0,5 пiкселя.

3. Результати та їх обговорення

Компоненти системи Sn–Bi є близькими з точки
зору структури i фiзичних властивостей як у твер-
дому, так i в рiдкому станах. Обидва елементи на-
лежать до напiвметалiв i володiють структурою з
меншою щiльнiстю атомної упаковки, нiж типовi
метали. При плавленнi вiдбувається деяке ущiль-
нення структури, але у певному температурному
iнтервалi структура ще залишається мiкронеодно-
рiдною. Тому цiкаво, як такi особливостi прояв-
ляються на поверхневому натязi й густинi, а та-
кож як вони змiнюються при додаваннi вiсмуту до
олова. Результати вимiрювання КПН для рiдких
Sn та Bi (рис. 2) свiдчать про практично лiнiйний
спад цього параметра з температурою. Слiд вiд-
значити, що при вищих температурах КПН вiсму-
ту стає швидше спадати, нiж для олова, тобто тем-
пературний коефiцiєнт ПН Bi є бiльшим, нiж Sn.
Можна припустити, що ступiнь структурної мiкро-
неоднорiдностi є визначальною характеристикою
не лише об’єму розплаву, а також i поверхневих
шарiв, i зi змiною температури ця характеристика
по-рiзному змiнюється в олова та вiсмуту. Якщо
проаналiзувати залежнiсть КПН вiд значень атом-
ного об’єму то обидва елементи добре пiдпадають
пiд майже експоненцiальну залежнiсть i меншому
значенню КПН вiсмуту вiдповiдає бiльше значен-
ня атомного об’єму. Отже, з цього випливає, що
вiсмут повинен бути поверхнево-активним елемен-
том щодо олова.

Рис. 2. Полiтерми поверхневого натягу для розплавiв
Sn i Вi

Рис. 3. Полiтерми поверхневого натягу для розплавiв
Sn1−𝑥Bi𝑥

Результати залежностi КПН системи Sn1−𝑥Bi𝑥
вiд температури для концентрацiї Bi вiдповiдно
5, 10, i 15 атомних вiдсоткiв наведенi на рис. 3.
Видно, що додавання Bi до чистого Sn призво-
дить до зменшення КПН розплаву олова. Також
можна бачити, що при додаваннi 5 ат.% вiсмуту
КПН зменшується бiльше, нiж при подальшому
зростаннi концентрацiї. Видно, що спостерiгається
негативне вiдхилення вiд лiнiйної залежностi, що
є характерним для систем з переважаючою вза-
ємодiєю односортних атомiв, тобто для систем з
евтектичною чи монотектичною точкою. З отри-
маних результатiв можна прогнозувати вплив еле-
мента з меншим значенням поверхневого натягу
на елемент, коефiцiєнт поверхневого натягу яко-
го є бiльший у бiнарних системах з переважаю-
чою взаємодiєю атомiв одного сорту. З якiсного
графiчного аналiзу (рис. 4) випливає, що у тако-
му випадку повинна проявлятися вказана законо-
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a

b
Рис. 4. Якiсна iнтерпретацiя впливу домiшки Вi на КПН
(a) та густину (b) рiдкого олова

Рис. 5. Температурна залежнiсть густини розплавiв
Sn1−𝑥Bi𝑥 з рiзними концентрацiями вiсмуту

мiрнiсть. Можна стверджувати, що чим бiльша рi-
зниця мiж значеннями КПН елементiв подвiйної
системи, тим суттєвiшим буде зменшення бiльшо-
го значення КПН пiсля додавання малого вмiсту
другого елемента.

a

b
Рис. 6. Iзотерми ПН (a) та густини (b) розплавiв системи
Sn–Bi при рiзних температурах

Результати вимiрювання густини розплавiв
Sn1−𝑥Bi𝑥 (рис. 5) вказують на дещо iншу законо-
мiрнiсть. Зокрема, густина суттєво зростає пiсля
додавання 5 ат.% Вi, а при подальшому зростаннi
вмiсту цього елемента збiльшується дещо повiль-
нiше. Також видно, що температурний коефiцiєнт
густини при додаваннi атомiв вiсмуту стає мен-
шим, що може вказувати на те, що формування
атомного розчину з атомiв олова та вiсмуту супро-
воджується зменшенням частки вiльного об’єму в
розплавi, який залишається практично незмiнним
у широкому iнтервалi температур (а навiть дещо
зменшується до температури приблизно 650 К).

Вплив вiсмуту на коефiцiєнт поверхневого натя-
гу та густину олова є бiльш очевидним на концен-
трацiйнiй залежностi (рис. 6). Можна бачити, що
концентрацiйна залежнiсть густини у даному iн-
тервалi концентрацiй характеризується додатним
вiдхиленням вiд лiнiйної залежностi(рис. 4, b). Та-
ким чином, у даному випадку також спостерiгає-
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ться значне зростання цiєї величини, що може бути
спричинене тим, що у випадку малих концентра-
цiй домiшковi атоми Вi займають вакансiї у стру-
ктурi рiдкого олова, формуючи атомарний розчин,
що, в результатi, й призводить до її зростання. От-
же, iснує кореляцiя мiж впливом вiсмуту на по-
верхневий натяг олова та його впливом на густину
цього елемента, а основою такої кореляцiї є змi-
на частки вiльного об’єму в структурi ближнього
порядку. Можна стверджувати, що така особли-
вiсть формування структури, а значить i фiзичних
властивостей, проявляється при додаваннi друго-
го елемента в межах приблизно до 5 ат.% . Також
можна припускати, що при подальшому зростан-
нi вмiсту атомiв вiсмуту завдяки обмеженiй кiль-
костi структурних вакансiй їх заповнення вже не
вiдбуватиметься i структура ставатиме мiкронео-
днорiдною. Поряд зi структурними одиницями на
основi розчину атомiв рiзного сорту матиме мiсце
формування кластерiв на основi атомiв одного сор-
ту, що в результатi призводитиме до змiн поверх-
невих властивостей та густини. Це пiдтверджує-
ться результатами вимiрювання термодинамiчних
характеристик [9], з яких випливає, що ентальпiя
змiшування розплавiв системи Bi–Sn виявляє не-
значнi додатнi вiдхилення у всьому концентрацiй-
ному iнтервалi.

4. Висновки

Додавання вiсмуту до олова призводить до змен-
шення коефiцiєнта поверхневого натягу i зроста-
ння густини. Спостерiгається вiд’ємне вiдхилення
коефiцiєнта поверхневого натягу вiд лiнiйної за-
лежностi i додатне вiдхилення вiд такої залежно-
стi значень густини. Така залежнiсть свiдчить про
значне зменшення КПН i суттєве зростання густи-
ни при додаваннi незначної кiлькостi атомiв Вi.
Припускається, що вказанi закономiрностi можуть
проявлятися i в iнших подвiйних системах зi зна-
чною рiзницею значень коефiцiєнтiв поверхневих
натягiв та значень густини. Спостережуванi зале-
жностi у збагачених оловом розплавах системи Sn–
Bi визначаються процесом формування розчину
завдяки розчиненню атомiв вiсмуту у “вакансiях”
структури ближнього порядку рiдкого олова.
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DENSITY AND SURFACE TENSION OF Sn1−𝑥Bi𝑥 MELTS

Р е з ю м е

The surface tension and the density of the Sn1−𝑥Bi𝑥 system
with Bi concentrations of 5, 10, and 15 at% have been studi-
ed using the lying drop method in a temperature interval
of 470–800 K and under a vacuum of 10 Pa. The DROP
program is used to obtain experimental values of the studied
physical quantities. The addition of bismuth to tin was found
to decrease the surface energy of the Sn1−𝑥Bi𝑥 melts. It is
also shown that there are linear temperature dependences for
the surface tension coefficient and the density of the studied
system.
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