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В работе представлены результаты измерения поверхностного натяжения (σ) и плот-
ности (ρ) расплавов индий–олово. Измерения σ и ρ проведены разными методами.
Поверхностное натяжение измерено методом лежащей капли и максимального дав-
ления в капле, а плотность – ареометром и методами лежащей капли. Для исследо-
ваний использованы металлы высокой чистоты In-00, олово – ОВЧ. Максимальная
ошибка измерения σ равна 0.8%, а ρ – 0.2%. Зависимость σ расплавов In–Sn от со-
става характеризуется экстремумом (пологим минимумом) в области эквимолярного
состава. С ростом температуры глубина минимума уменьшается, его положение сме-
щается в сторону чистого индия. Молярные объемы имеют небольшие положитель-
ные отклонения от аддитивных значений. С увеличением температуры молярные
объемы приближаются к аддитивным величинам. Методом лежащей капли были из-
мерены температурные зависимости σ и ρ разбавленных по индию растворов In–Sn.
Показано, что добавки индия понижают поверхностное натяжения олова. С учетом
того, что значение поверхностного натяжения индия выше, чем у олова, такой ре-
зультат свидетельствует о том, что изотермы поверхностного натяжения системы
индий-олово должны пройти через минимум.

Ключевые слова: поверхностное натяжение, плотность, бинарные системы, изотермы
поверхностного натяжения
DOI: 10.31857/S0235010623010024, EDN: HIKJRG

ВВЕДЕНИЕ

Сплавы легкоплавких металлов, в частности расплавы индий–олово, нашли широ-
кое применение в различных отраслях современной техники [1, 2]. Поэтому не удиви-
тельно, что экспериментальному изучению зависимости поверхностного натяжения (σ) и
плотности (ρ) расплавов индий–олово от состава и температуры посвящено большое
количество работ [1–8]. Критический анализ имеющихся экспериментальных данных
по величине σ и ρ системы индий–олово, проведенный автором [3], показал, что ре-
зультаты, полученные разными авторами, отличаются друг от друга не только количе-
ственно, но и качественно.

Так для концентрационной зависимости ρ этих расплавов авторы [4] получили ад-
дитивную зависимость. Аддитивные прямые для концентрационной зависимости мо-
лярных объемов в этой системе получили сравнительно недавно и авторы [5]. В работе [6]
для концентрационной зависимости ρ этой системы получены положительные откло-
нения, а в работе [7] – отрицательные.
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Качественно отличаются друг от друга и экспериментальные данные по изотермам σ
этих расплавов. Если авторами [4, 5] показано, что изотермы σ этой системы переда-
ются монотонной кривой, то авторами [7] на изотермах σ выявлены минимумы экви-
молярных составов.

В работе [9] методом Ожэ-спектроскопии был определен состав поверхностного
слоя расплавов индий–олово, и по полученным данным была вычислена концентра-
ционная зависимость σ. Полученные результаты показали, что изотермы σ характери-
зуются не минимумом, а максимумами в области 0.4–0.6 молярных долей олова.
Сложные изотермы σ, содержащие как минимум, так и максимум, получены относи-
тельно недавно авторами [10–14]. Такая несогласованность экспериментальных дан-
ных, полученных разными авторами, может быть обусловлена тем, что значения σ чи-
стых компонентов индия и олова близки друг к другу, и даже незначительные откло-
нения экспериментально полученных данных от аддитивных значений приводят к
экстремуму на изотермах σ. При этом эти особенности могут быть обусловлены осо-
бенностями строения исследуемых расплавов.

Таким образом, вопрос о концентрационной зависимости σ и ρ расплавов индий-
олово, несмотря на актуальность, остается до конца не решенным. В связи с этим экс-
периментальное исследование концентрационной и температурной зависимости σ и ρ
расплавов этой системы наиболее точными и надежными методами представляет
определенный научный и практический интерес.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

Экспериментальные измерения σ и ρ проведены в приборе, конструкционные осо-
бенности которого подробно описаны в [15]. Отличительной особенностью этого при-
бора является то, что в нем предусмотрена возможность приготовления в вакууме
сплавов различных составов и измерения температурной зависимости σ и ρ этих рас-
плавов. При этом σ измеряется методом максимального давления в капле, а ρ – арео-
метрическим.

Прибор, использованный нами для экспериментальных исследований, был изго-
товлен из боросиликатного стекла, температура размягчения которого не ниже 800 К.
Измерения σ и ρ проводились нами от температур ликвидус до 773 К. Для приготовле-
ния расплавов были использованы металлы высокой чистоты (индий In-00, олово
марки ОВЧ Sn-000).

Следует отметить, что метод максимального давления в капле был существенно
усовершенствован П.П. Пугачевичем. Стеклянные приборы [16, 17], сконструирован-
ные им, имеют целый ряд преимуществ, которые значительно повышают достовер-
ность и точность получаемых экспериментальных данных. Подробное описание этих
приборов, работающих на гравитационном принципе, и методических особенностей
измерения поверхностного натяжения с их использованием дается в работах [15–17].
Поэтому отметим только то, что использование этих приборов позволило на порядок
повысить точность измерения поверхностного натяжения.

Следующим шагом в направлении усовершенствования этой методики является со-
здание комбинированного прибора, который подробно описан в работе [16]. Он имеет
целый ряд преимуществ перед остальными. Поэтому исследования σ и ρ расплавов
индий-олово нами проведены этим прибором.

Порядок проведения эксперимента следующий. Предварительно подготовленный
для экспериментальных исследований прибор припаивают к вакуумной системе, от-
качивают до давления 10–6 Па. После длительной термовакуумной обработки при ва-
кууме 10–6 Па и температуре 800 К прибор отпаивают от вакуумной системы и перено-
сят в воздушный термостат, где и проводят измерения σ и ρ при различных температу-
рах. Перед проведением измерений σ и ρ при данной температуре измерительную
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ячейку с расплавом выдерживают при этой температуре не менее 2 ч. Принятые меры
(предварительная откачка прибора до 10–6 Па, ее отпайка от остальной части, дли-
тельное термостатирование) позволяют снизить влияние посторонних газов и паров
масел на измеряемое свойство, и проводить измерения в условиях термодинамическо-
го равновесия расплава с собственным паром.

Максимальная возможная суммарная погрешность измерения σ при доверитель-
ной вероятности 0.95 составляет 0.8%. Обычно при измерении σ методом максималь-
ного давления в капле экспериментаторы указывают на существенно меньшую вели-
чину погрешности измерения (от 0.1 до 0.2%). Расчеты погрешности измерения σ без
учета влияния эллиптичности капилляра действительно дают такие значения, так как
радиус капилляра определяется с высокой точностью. Однако используемые в экспе-
риментальных исследованиях капилляры, несмотря на тщательный отбор, имеют эл-
липтичность.

К сожалению, до настоящего времени, несмотря на важность и актуальность, ни-
кем не проведены исследования влияния эллиптичности капилляра на измеряемое
значение σ. Поэтому при определении максимально возможной погрешности измере-
ния σ мы приняли, что погрешность определения радиуса капилляра равна разности
между максимальным и минимальным значением диаметров эллипса.

При этом следует иметь в виду, что при использовании в экспериментальных ис-
следованиях прибора с одним и тем же капилляром, разброс экспериментальных дан-
ных определяются случайной погрешностью, которая равна 0.2%.

Значения σ чистых металлов индия и олова близки друг к другу, и глубина миниму-
ма на изотермах σ не сильно превышает погрешности измерения σ. Поэтому нами
проводились как повторные измерения, так и повторные опыты, направленные на по-
вышение достоверности и надежности конечных результатов. В частности, при каждой
температуре измерение σ и ρ повторялось не менее 10 раз, а полученные результаты
усреднялись. Если по каким-то причинам (недостаточная гомогенность, отсутствие
термического равновесия и т.д.) разброс результатов повторных измерений превышал
+1 мДж/м2, то после выявления и ликвидации причин разброса измерения σ повторя-
лись многократно.

Кроме этого, нами были поставлены несколько независимых (с использованием
нового прибора) серий опытов по измерению σ и ρ чистых металлов и сплавов, в каж-
дой из которых вся процедура предварительной подготовки прибора к измерениям
(промывка, сушка, достижение вакуума и т.д.) повторялась и новый прибор в вакууме
заправлялся необходимыми порциями металлов.

В первой серии опытов в измерительную ячейку (вакуум 10–6 мм рт. ст.) был пере-
плавлен индий, а в дополнительный баллон – олово. По методике, подробно нами
описанной в [15], от температуры плавления до 773 К определена температурная зави-
симость σ и ρ чистого индия. Затем через калиброванную микробюретку к индию бы-
ло добавлено небольшое количество олова, и после тщательного перемешивания из-
мерена температурная зависимость σ и ρ полученного расплава. Аналогично проводи-
лась подготовка и измерение свойств остальных расплавов.

Таким образом, в первой серии измерений были изучены σ и ρ (12–16 замеров для
каждой серии) расплавов индий–олово, составы которых лежат от 0 до 59 ат. % олова.
Полученные результаты представлены в табл. 1, 2 и изображены на рис. 1 cо сплошной
заливкой маркеров.

Вторая серия опытов, которая была нацелена на изучение влияния добавок индия
на σ и ρ олова, проведена в том же приборе. Достигнуто это тем, что в измерительную
ячейку переплавляется олово, а в дополнительный баллон – индий. После измерения
σ олова, как и в первой серии опытов, с помощью микробюретки-дозатора готовились
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Таблица 1. Плотность (кг/м3) расплавов индий–олово. Коэффициенты уравнения (1) и соответ-
ствующие доверительные интервалы при доверительной вероятности 0.95

Мол. доля олова ρ · 10–3

кг/м3
α · 10

кг/м3·К
Δρ0 · 10–3

кг/м3
Δα · 10

кг/м3 · К
Δρ · 10–3

кг/м3

0.000 7.040 7.9 0.037 1.2 0.033

0.082 7.136 6.8 0.043 1.3 0.026

0.122 7.151 6.8 0.010 0.0 0.010

0.149 7.103 5.9 0.036 0.9 0.019

0.201 7.096 6.1 0.050 1.4 0.023

0.221 7.100 5.9 0.066 1.8 0.029

0.252 7.081 5.9 0.025 0.7 0.017

0.259 7.122 6.7 0.012 0.3 0.005

0.328 7.064 5.5 0.022 0.7 0.020

0.379 7.034 4.7 0.027 0.8 0.016

0.386 7.039 4.5 0.031 0.9 0.025

0.441 7.067 6.0 0.029 0.9 0.025

0.453 7.055 4.9 0.029 0.9 0.018

0.494 7.121 6.8 0.011 0.3 0.004

0.504 7.088 6.4 0.021 0.6 0.009

0.560 7.142 7.1 0.030 0.9 0.019

0.596 7.089 6.1 0.016 0.5 0.014

0.642 7.094 6.2 0.015 0.5 0.012

0.712 7.124 6.9 0.016 0.5 0.009

0.750 7.121 5.7 0.043 0.9 0.040

0.807 7.172 7.1 0.067 2.1 0.022

0.890 7.134 6.8 0.023 0.7 0.010

0.900 7.157 6.6 0.041 0.8 0.036

1.000 7.001 7.0 0.060 0.1 0.051
расплавы новых концентраций и измерялись их свойства. Полученные результаты
представлены в табл. 2 и на рис. 1 и обозначены светлой маркировкой.

Третья серия опытов фактически повторяет первую серию. Однако в этой серии для
измерения σ и ρ расплавов использован новый прибор с новым капилляром, а плот-
ность измерена другим ареометром. Как видно из рис. 1, экспериментальные данные,
полученные в этих опытах, расположены несколько выше результатов, полученных в
первой серии. При этом расхождения этих данных не превышают погрешности изме-
рения σ. Помимо этого, при исследовании концентрационной зависимости σ и плот-
ности тройных систем индий–олово–свинец и индий–олово–галлий [15] по лучевым
сечениям концентрационного треугольника с постоянным отношением молярных до-
лей индия и олова ХIn : ХSn = const нами измерены температурные зависимости σ и
плотности соответствующих расплавов индий–олово. При этом для эксперименталь-
ных измерений были использованы новые приборы. Полученные экспериментальные
данные (на рис. 1 обозначены крестиками) приведены в табл. 1.
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Таблица 2. Результаты измерения поверхностного натяжения (мН/м) системы индий–олово

Мол. доля олова 433 К 473 К 523 К 573 К 623 К 673 К 723 К 773 К

0 – – 570 565 560 557 550 –

0.041 – 549 548 547 542 537 533 529

0.082 – 550 548 544 540 537 534 530

0.122 – 548 544 540 536 534 530 527

0.148 – 548 545 542 539 536 532 529

0.20 – – 540 537 534 532 528 525

0.201 – – 540 537 534 531 528 525

0.229 – – 538 537 534 532 528 525

0.252 – 542 540 537 534 531 528 525

0.259 – 542 539 536 534 532 529 524

0.328 540 536 537 534 533 530 527 523

0.348 – 539 538 535 532 529 526 523

0.379 537 535 534 531 529 526 523 522

0.386 540 538 536 533 530 527 524 521

0.441 535 535 534 531 528 526 523 520

0.453 540 538 535 532 529 526 523 521

0.494 537 538 534 532 530 527 524 519

0.504 539 535 535 533 528 525 521 519

0.563 537 535 533 531 529 525 523 518

0.596 536 535 533 531 528 524 521 517

0.642 537 535 533 531 529 525 521 519

0.712 – 536 534 531 528 525 522 522

0.750 – – 535 533 530 527 524 521

0.807 – – 536 534 532 529 526 524

0.890 – – 539 536 533 530 527 524

1 – 546 – 538 – 530 534 524
Таким образом, для изучения концентрационной зависимости σ и ρ системы ин-
дий–олово в комбинированном приборе нами поставлены несколько серий независи-
мых опытов по измерению σ и ρ расплавов индий–олово различных концентраций.
Для измерения σ и ρ были использованы три различных прибора, что должно, на наш
взгляд, повысить достоверность полученных результатов и сделанных выводов.

Помимо этого, методом большой капли нами изучены температурные зависимости
σ и ρ разбавленных растворов индия в олове, т.е. расплавов, составы которых лежат в
области, прилегающей к чистому олову. Эти исследования показали, что индий про-
являет поверхностную активность на олове, т.е. при небольших добавках понижает σ
олова. Значение σ индия выше, чем у олова. Следовательно, понижение σ олова при
добавках индия свидетельствуют о наличии минимума на изотермах ПН двойной си-
стемы индий–олово. Рассмотрим полученные экспериментальные данные более по-
дробно.
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения: 1 – 523, 2 – 723 К в системе индий–олово.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нами измерена температурная зависимость σ и ρ 25 расплавов In–Sn. Температур-
ная зависимость ρ описывается линейным уравнением:

(1)

где ρ0 и α – постоянные, значения которых приведены в табл. 1.
Из рис. 2 видно, что молярные объемы расплавов индий–олово имеют положитель-

ные отклонения от аддитивных значений. Максимальные отклонения эксперимен-
тальных данных от аддитивных значений при 523 К составляют 1%. Как и следовало
ожидать, с ростом температуры изотермы молярных объемов приближаются к адди-
тивным прямым.

В последние годы заметно возрос интерес исследователей к изучению концентра-

ционной зависимости температурного коэффициента поверхностного натяжения 

что обусловлено большой информативностью этих данных.
Однако серьезным препятствием на этом пути является то, что погрешность изме-

рения температурного коэффициента ПН на порядок выше ошибки измерения ПН,
что не дает возможности с достаточной точностью экспериментально определить изо-
термы температурного коэффициента ПН. Однако, несмотря на близость абсолютных
значений температурного коэффициента ПН индия и олова, что создает определен-
ные трудности в экспериментальном определении концентрационной зависимости

 полученные нами экспериментальные данные позволили установить, что с уве-

личением в расплаве молярных долей олова температурный коэффициент по абсо-

лютной величине уменьшается. При этом изотерма  проходит через минимум эк-

вимолярного состава.
Температурная зависимость σ большинства расплавов в пределах погрешности экс-

перимента описывается линейными уравнениями. Однако политермы σ расплавов,
обогащенных индием, характеризуются небольшими отклонениями от линейной за-

ρ = ρ − α −0 ( 273 ,)T

( )σ ,d
dT

( )σ ,d
dT

( )σd
dT
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Рис. 2. Изотермы ПН олова при малых добавках индия (0; 0.01; 0.1): 1 –523; 2 – 623; 3 – 773 К.
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висимости. Следует отметить, что ошибки аппроксимации экспериментальных дан-
ных линейной зависимостью немного превышают погрешности измерений σ. Однако
при температурах, близких к температуре ликвидус, отклонения экспериментальных
данных от линейности наблюдаются как на температурной зависимости σ чистого индия,
так и на политермах σ всех исследованных расплавов, богатых содержанием индия.
Поэтому вопрос о природе этих особенностей требует внимательного рассмотрения.

Экспериментально обнаруженная нелинейность политерм σ индия и расплавов ин-
дий-олово может быть обусловлена наличием примесей в индии, или влиянием оста-
точных оксидов на температурную зависимость σ. Предположение о том, что эти осо-
бенности могут быть обусловлены влиянием остаточных оксидов, подтверждается и
данными по окисляемости сплавов индий–олово. Авторами [14] экспериментально
установлено, что в окалине на расплавах In–Sn при малом содержании в исходном
сплаве индия содержится In2O3, в то время как олово в окалине появляется только при
содержании в исходном сплаве более 40 ат. % олова.

Особенности на температурной зависимости σ могут быть обусловлены и десорб-
цией поверхностно активного олова. С увеличением температуры сосредоточенные
преимущественно в поверхностном слое атомы олова десорбируются. Это приводит к
росту значения σ, что оказывает заметное влияние на температурный коэффициент σ.
Десорбцией поверхностноактивного компонента объясняются авторами [19] особен-
ности концентрационной зависимости температурного коэффициента σ эвтектиче-
ских систем.

С учетом нелинейности политерм σ нами, наряду с коэффициентами аппроксими-
рующего уравнения, в табл. 2 приведены и значения σ изученных сплавов.
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Изотермы σ в системе индий–олово приведены на рис. 1, откуда видно, что они ха-
рактеризуются непривычным для идеальных расплавов пологим минимумом вблизи
эквимолярного состава.

Согласно этим результатам (рис. 1), олово и индий, проявляют взаимную поверх-
ностную активность.

Как и следовало ожидать, с ростом температуры изотермы σ приближаются к иде-
альным, т.е. глубина минимума уменьшается. При этом экспериментально обнаруже-
но некоторое смещение положения минимума на оси составов в сторону сплавов,
обогащенных индием.

Исходя из вышеизложенного, нами дополнительно изучено σ разбавленных рас-
плавов этой системы методом большой капли. Эти исследования позволили опреде-
лить знак и значение предельной поверхностной активности индия на олове, что в
свою очередь подтверждает вывод о наличии минимума на изотермах ПН этой систе-
мы. Индий должен повышать ПН олова, так как значение ПН индия выше, чем у оло-
ва. Только при наличии минимума на изотермах ПН двойной системы индий–олово
индий может понижать значение ПН олова, т.е. проявить поверхностную активность.

Таким образом, для решения вопроса о наличии минимума на изотермах ПН двой-
ной системы индий–олово нет необходимости проводить трудоемкие опыты по по-
вторному измерению ПН расплавов в широкой области составов. Для этого вполне
достаточно изучить область сильного разбавления индия в олове. Точное определение
предельной поверхностной активности индия на олове позволит выяснить наличие
или отсутствие минимума на изотермах ПН.

Исходя из вышеизложенного, нами методом большой капли экспериментально из-
мерены температурные зависимости ρ и σ разбавленных расплавов Sn–In в широком
интервале температур. Не останавливаясь подробно на конструкционных особенно-
стях прибора и методике проведения измерений σ и ρ, которые подробно описаны в
работе [2], отметим, что для обработки профиля капли использован автоматизирован-
ный программный комплекс.

Нами экспериментально были определены температурные зависимости плотности
и σ чистых металлов: олова (марки ОВЧ), индия (марки Индий-00) и расплавов оло-
во-индий при содержании индия {0.01; 0.10 ат. %}.

Исследованные сплавы бинарной системы индий–олово были приготовлены в Фи-
зико-техническом институте низких температур им. Б.И. Веркина (г. Харьков, Украина).

Полученные экспериментальные данные показывают, что температурные зависи-
мости плотности и σ всех изученных сплавов линейные с отрицательными темпера-
турными коэффициентами.

Предельная поверхностная активность компонента в бинарных системах определя-
ется выражением

(2)

которое характеризует влияние малых добавок -го компонента (примеси) на σ основ-
ного компонента (растворителя).

Как видно из рис. 2, небольшие добавки индия заметно снижают ПН олова (GIn =
= 4933 мН/м).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, результаты экспериментальных исследований зависимости σ рас-
плавов индий–олово от состава и температуры двумя независимыми методами: мето-
дом максимального давления в капле (во всей области составов) и методом большой
капли (в области, прилегающей к олову) показали, что изотермы σ двойных систем

→

 ∂σ=  ∂ 1
0 0 1

lim ,i x
T

G
x

i
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индий–олово характеризуются пологими минимумами в области близких к эквиатом-
ному. Глубина минимума на изотермах σ с увеличением температуры уменьшается и
положение минимума на оси составов смещается в сторону чистого олова.

Результаты измерения плотности расплавов индий–олово ареометром показали,
что изотермы молярных объемов при 523 К, вычисленные по этим значениям плотности,
близки к аддитивным прямым и только в области близких к эквиатомному молярные
объемы имеют небольшие положительные отклонения от аддитивных значений.

С увеличением температуры изотермы молярных объемов приближаются к адди-
тивным прямым.
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SURFACE TENSION AND DENSITY OF INDIUM–TIN MELTS
AND THEIR DEPENDENCE ON COMPOSITION AND TEMPERATURE
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The paper presents the results of measuring the surface tension (σ) and density (ρ) of indi-
um-tin melts. The measurements of σ and ρ were carried out by different methods. The sur-
face tension was measured by the sessile drop method and the maximum pressure in the
droplet, while the density was measured by the areometer and sessile drop methods. High-
purity metals In-00, tin – VHF were used for research. The maximum measurement error σ
is 0.8%, and ρ is 0.2%. The dependence of σ of In–Sn melts on the composition is charac-
terized by an extremum (flat minimum) in the region of equimolar composition. As the tem-
perature increases, the depth of the minimum decreases, and its position shifts towards pure
indium. Molar volumes have small positive deviations from additive values. As the tempera-
ture increases, the molar volumes approach additive values. The sessile drop method was
used to measure the temperature dependences of σ and ρ of In–Sn solutions diluted with in-
dium. It has been shown that indium additives lower the surface tension of tin. Given that
the value of the surface tension of indium is higher than that of tin, this result indicates that
the surface tension isotherms of the indium-tin system must pass through a minimum.

Keywords: surface tension, density, binary systems, surface tension isotherms
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