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Методом просвечивания образцов узким пучком гамма-излучения проведены измерения плотности 

и коэффициентов теплового расширения интерметаллического сплава Li2Ca в интервале температур 284 – 906 K 

твердого и жидкого состояний, также измерен скачок плотности интерметаллида Li2Ca при фазовом переходе 

твердое тело – жидкость. Данные по термическим свойствам сплава выше комнатной температуры получены, 

по-видимому, впервые. Представлена таблица рекомендуемых значений термических свойств сплава Li2Ca 

во всем интервале измерений и оценены их погрешности. Подтверждено, что расплав Li – Ca с содержанием 

кальция 33,33 ат. % является практически идеальным раствором. 
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твердое состояние, жидкое состояние, фазовый переход. 

Интерметаллическое соединение Li2Ca является единственной промежуточной 

фазой на диаграмме состояния металлической системы Li – Ca [1, 2], имеет структуру 

фаз Лавеса [3]. Измерение параметров его кристаллической решетки при комнатной 

температуре проводилось в работах [3, 4]. В литературе практически отсутствует какая-

либо информация об экспериментальных исследованиях других физических свойств 

сплава Li2Ca. В то же время это соединение входит в состав ряда рассматриваемых в пос-

ледние десятилетия перспективных конструкционных материалов [5, 6], биосовмести-

мых и биоразлагаемых сплавов [7], материалов-абсорбентов водорода [8] и других мате-

риалов [9]. Отсутствие надежной экспериментальной информации о физических свой-

ствах сплава Li2Ca (в том числе по термическим свойствам) затрудняет анализ перспек-

тив применения данных материалов. Цель настоящей работы — исследование плотности 

и теплового расширения сплава Li2Ca в интервале температур 284 – 906 K, включающем 

твердое и жидкое состояния, а также измерение скачка плотности сплава при фазовом 

переходе твердое тело – жидкость. 

Главными трудностями при исследовании щелочных и щелочноземельных метал-

лов и их сплавов являются высокое давление их паров в жидком состоянии, значительная 
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химическая активность и недостаточная чистота исходных образцов. В настоящей рабо-

те указанные проблемы решены путем использования чистых лития (с чистотой не хуже 

99,95 вес. %) и дистиллированного кальция (с чистотой не хуже 99,65 вес. %), бескон-

тактного метода исследования термических свойств веществ (гамма-метода), а также 

герметичной ячейки из молибдена марки МЧВП. Согласно исследованиям [10], литий 

и кальций практически не взаимодействуют с молибденом до 950 K. Операции по при-

готовлению сплава Li2Ca проводились в боксе, заполненном чистым аргоном (99,992 

об. %), и имели следующий порядок. Поверхности исходных слитков металлов очища-

лись от окисных и нитридных пленок. Навески лития (массой 8,037 г) и кальция (массой 

23,202 г) взвешивались на аналитических весах с точностью 2 – 3 мг и помещались в мо-

либденовый тигель. Тигель закрывался молибденовой крышкой, в которую была вварена 

защитная гильза под термопару типа K. Поверка и корректировка градуировки термопа-

ры выполнялись по температурам кристаллизации высокочистых металлов, некоторые 

из которых являются первичными или вторичными реперными точками температурной 

шкалы МТШ-90 (натрий, олово, свинец, висмут, магний, алюминий). Герметизация 

собранной молибденовой ампулы с образцом Li2Ca осуществлялась аргонно-дуговой 

сваркой непосредственно в инертной атмосфере бокса. 

Плотность r интерметаллида Li2Ca при комнатной температуре Tr = 293,15 K была 

рассчитана по данным о параметрах его кристаллической решетки, приведенных в рабо-

тах [3, 4]. Полученные значения составили 1036,3  2,7 кг/м3 [3] и 1030,8  0,8 кг/м
3
 [4]. 

Средневзвешенная величина r = 1031,2  0,8 кг/м
3
 далее была использована в качестве 

опорной для построения политермы плотности Li2Ca во всем исследованном интервале 

температур. 

Термические свойства сплава Li2Ca и изменение его плотности при кристаллизации 

исследовались методом просвечивания образцов узким пучком гамма-излучения (гамма-

метод). Экспериментальная установка и методика измерений подробно описывались в рабо-

тах [11 – 13]. Молибденовая ячейка с образцом устанавливалась в печь гамма-плотно-

мера. Печь вакуумировалась и заполнялась аргоном до давления 0,1 МПа. После плавле-

ния образец нагревался до максимальной температуры, достигаемой в экспериментах 

(906 K), и выдерживался при этой температуре несколько часов с целью гомогенизации. 

Однородность образца в жидком и твердом (после кристаллизации) состояниях контро-

лировалась с помощью его сканирования, т.е. путем измерения коэффициента ослабления 

пучка гамма-излучения в образце на различных высотах. В ходе охлаждения определялась 

температурная зависимость плотности сплава в жидком и твердом состояниях, а также 

скачок плотности при фазовом переходе. Скорость охлаждения составляла 2 – 3 K/мин 

в однофазных областях и не более 0,3 K/мин в области кристаллизации. Было проведено 

два эксперимента, результаты измерений представлены в табл. 1 и на рисунке. 

Плотность c поликристаллического интерметаллида Li2Ca рассчитывалась по фор-

муле для относительного варианта гамма-метода [11]: 

3/2

0
c r

0 r r

ln[ ( ) / ( )]
( ) ,

ln[ ( ) / ( )]

J T J T
T

J T J T

 
   

 
                                              (1) 

здесь J0, J — интенсивности пучка излучения, прошедшего через пустую и заполненную 

(с образцом) измерительную ячейку соответственно. Экспериментальные данные 

по плотности твердого образца в интервале 284 – 506,7 K аппроксимировались линейной 

температурной зависимостью 
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c(T) = 1031,2 – 0,094∙(T – Tr), кг/м
3
,                                         (2) 

здесь T — температура в K. 

Кристаллизация расплава Li2Ca начиналась из переохлажденного на 2 – 2,5 K сос-

тояния и после рекалесценции протекала практически при постоянной температуре. 

Максимальная температура рекалесценции составила Tf = 506,7  1,5 K и была принята 

авторами за температуру ликвидуса. Величина Tf на 2,5 – 3,2 K превышает значения тем-

ператур плавления сплава Li2Ca, приведенные в обзорных работах [1, 2]. Относительное 

изменение плотности интерметаллида при затвердевании δf определялось с помощью 

соотношения [11] 

Та б лица  1  

Результаты измерений термических свойств 

интерметаллического сплава Li2Ca в твердом, жидком состояниях 

и в области кристаллизации 

Измеряемые 

параметры 

m(Tf), 

10
–5

 K
–1

 

c(Tr), 

10
–5

 K
–1

 
 f ,% 

Эксперимент 1 14,16  0,26 10,16  2,29 1,68  0,19 

Эксперимент 2 15,33  0,23 9,02  0,62 1,73  0,09 

Средневзвешенное 

значение 
14,81  0,37 9,11  0,82 1,7  0,2 

*Для измеренных величин приведена случайная погрешность, 

для средневзвешенных – общая; доверительная вероятность — 95 %; 

m, c — объемные коэффициенты теплового расширения 

жидкого и твердого сплава соответственно. 
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Рисунок. Температурная зависимость плотности 

интерметаллического сплава Li2Ca в твердом (BS) и жидком (LA) состояниях. 

1, 2 — результаты первого и второго экспериментов соответственно, 

3 — аппроксимационные зависимости (2) и (5) для твердого и жидкого Li2Ca, 

4 — температурная зависимость плотности 
для жидкого идеального раствора Li–Ca с содержанием кальция 33,33 ат. %. 
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Здесь нижние индексы m и c относят соответствующие величины к твердому и жид-

кому состояниям. Измеренные в двух экспериментах значения δf представлены в табл. 1. 

Видно, что результаты совпадают друг с другом в пределах случайных погрешностей. 

Средневзвешенное значение скачка плотности составило δf = (1,7 ± 0,2) %. Эта величи-

на в пределах неопределенностей совпадает со значением δf для чистого лития [14]. 

Плотность расплава Li2Ca при температуре плавления m(Tf ) = 993,7  2,8 кг/м
3
 

была рассчитана из сглаженного значения c (Tf ) и средневзвешенного значения δf . 

Величина m(Tf) использовалась в качестве опорной для расчета плотности интерметал-

лида в жидком состоянии по формуле [11]: 
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здесь g  — средний линейный коэффициент теплового расширения материала тигля. 

Экспериментальные данные по плотности жидкого образца в интервале 506,7 – 906 K 

аппроксимировались линейной температурной зависимостью: 

ρm(T) = 993,7 – 0,1472∙(T – Tf), кг/м
3
.                                         (5) 

В табл. 2 приведены сглаженные температурные зависимости плотности и объем-

ного коэффициента теплового расширения ( = – (d/dT)/) интерметаллического сплава 

Li2Ca в твердом и жидком состояниях вместе с их оцениваемыми неопределенностями. 

Полученные экспериментальные данные по термическим свойствам сплава Li2Ca могут 

применяться в качестве справочных. 

С использованием полученных авторами ранее зависимостей m(T) для расплавов 

Та б лица  2  

Термические свойства интерметаллического сплава Li2Ca 

Параметры 

Фазы 
T, K , 10

–5
 K

–1
 , кг/м

3
  ()*, %  ()*, % 

Твердая 

284 9,1 1032,1 9,0 0,08 

293,15 9,1 1031,2 9,0 0,08 

300 9,1 1030,6 9,0 0,08 

350 9,2 1025,9 9,0 0,09 

400 9,2 1021,2 9,0 0,12 

450 9,2 1016,5 9,0 0,15 

500 9,3 1011,8 9,0 0,19 

 506,7 9,3 1011,2 9,0 0,20 

 506,7 14,8 993,7 2,5 0,28 

Жидкая 

550 14,9 987,4 2,5 0,28 

600 15,0 980,0 2,5 0,28 

650 15,1 972,6 2,5 0,29 

700 15,2 965,3 2,5 0,29 

750 15,4 957,9 2,5 0,30 

800 15,5 950,6 2,5 0,30 

850 15,6 943,2 2,5 0,31 

900 15,7 935,8 2,5 0,32 

906 15,7 935,0 2,5 0,32 

* (x) — относительная погрешность величины x;  доверительная вероятность 95 %. 
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чистых лития [15] и кальция [16] была рассчитана плотность жидкого идеального раст-

вора литий – кальций с содержанием 33,33 ат. % Ca (см. рисунок). Видно, что отклоне-

ние расчетных значений от зависимости (5) не превышает 0,2 %, что лежит в пределах 

неопределенностей выполненных измерений (см. табл. 2). Данный результат подтвер-

ждает предположение, выдвинутое в работе [1], о том, что поведение термодинами-

ческих свойств жидкой системы Li – Ca с высокой точностью описывается законами 

для идеальных растворов. Однако подобный вывод нельзя сделать для твердого состоя-

ния, поскольку плотность (твердого) идеального раствора при комнатной температуре 

отклоняется от r для интерметаллида более чем на 0,5 %. 
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