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Методом просвечивания образцов узким пучком монохроматического гамма-излучения исследованы 
относительные изменения плотности δρf  натрия, калия, рубидия и висмута при плавлении-кристаллизации. 
Погрешность измерения скачков плотности составила 0,1−0,12 %. Проведено сопоставление полученных 
результатов с известными литературными данными и определены значения δρf, рекомендуемые в качестве 
справочных. 
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В настоящее время теоретическое описание перехода «твердое тело−жидкость» 
еще далеко от своего завершения. Основные трудности, которые необходимо преодолеть 
при решении этой проблемы, связаны со сложностью описания устойчивости систем 
с сильным взаимодействием и отсутствием совершенной теории жидкого состояния. 
Развиваемые длительное время полуэмпирические подходы к теории плавления [1] 
имеют ограниченные области применения и зачастую требуют подгонки параметров для 
каждого класса материалов, а расчеты из первых принципов на основе теории псевдопо-
тенциала [2] и функционала плотности [3] пока еще не обладают требуемой точностью. 
В отсутствие завершенной теории фазовых превращений первого рода большую роль 
играет получение достоверной экспериментальной информации и установление общих 
закономерностей изменения свойств при плавлении−кристаллизации. 

Одной из важнейших характеристик вещества является плотность. Она определяется 
структурой ближнего порядка и характером межатомного взаимодействия и непосредственно 
связана с одним из главных термодинамических параметров состояния  объемом [4]. 
По относительному изменению плотности при плавлении δρf можно судить об особен-
ностях электронного строения вещества, изменении характера химической связи и 
структуры расплава, что особенно ценно для сложных многокомпонентные систем. 

В существующих справочных изданиях и монографиях, посвященных свойствам 
материалов [5−7], достаточно часто приводятся численные значения скачков плотности δρf  

                                                 
* Исследование Rb и Bi выполнено за счет гранта РНФ (проект № 16-19-10023), Na и K  при финансовой 
поддержке РФФИ (проект № 12-08-00192). 
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при плавлении индивидуальных веществ, которые, как правило, хорошо “согласуются” 
между собой, что создает впечатление о надежности их определения. Однако анализ 
оригинальных экспериментальных работ показывает на значительное расхождение пер-
вичных данных. Анализ существующих экспериментальных методов измерения скачков 
плотности при плавлении [8] показал, что наиболее надежные данные по δρf можно 
получить при использовании гамма-метода. Гамма-метод позволяет исключить или 
минимизировать основные источники систематических погрешностей измерения δρf, 
возникающие при использовании большинства других методов. 

Целью настоящей работы являлось получение достоверных экспериментальных 
данных по изменению плотности при плавлении трех щелочных металлов и висмута, 
которые в дальнейшем предполагается использовать при исследовании свойств раство-
ров систем «щелочной металл−полуметалл в твердом и жидком состояниях». 

Измерения проведены гамма-методом на установке П-3, подробно описанной 
в работе [9]. В качестве источника гамма-квантов (662 кэВ) использовалась ампула 
с изотопом цезий-137 активностью около 50 ГБк. Измерительные ячейки для образцов 
изготавливались из нержавеющей стали 12Х18Н10Т. Ячейка состояла из цилиндриче-
ского тигля высотой 60 мм, внутренним диаметром 25–50 мм (в зависимости от плотности 
расплава) и крышки с тонкостенной гильзой для хромель-алюмелевой термопары погру-
жения. Градуировка термопар проверялась по точкам кристаллизации чистых олова и сурьмы. 
Отклонения измеренных температур затвердевания металлов от справочных данных не 
превышали 0,3–1,0 K. Скорость нагрева-охлаждения образцов составляла 2−3 K/мин 
в однофазных областях и не более 0,3 K/мин в области плавления−кристаллизации. 

Скачок плотности при переходе «твердое тело−жидкость» рассчитывался по фор-
муле [9]: 
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где ρ  плотность, J0, J  интенсивности падающего и прошедшего через образец по-
тока гамма-квантов соответственно, индексы L и S относят величины к жидкому и твер-
дому состоянию при температуре плавления. Как видно из формулы (1), инструментальная 
погрешность определения объемных изменений при плавлении−кристаллизации зависит 
только от погрешности измерения интенсивности излучения. Если фактор накопления 
гамма-излучения близок к единице, то при высокой стабильности и помехозащищенности 
аппаратуры эта величина в основном определяется случайным характером испускания 
гамма-квантов и, в принципе, путем усреднения по большим промежуткам времени 
может быть сведена к очень малым значениям. 

Исходная чистота металлов составляла: Na  99,996, K  99,996, Rb  99,98,  
Bi  99, 997 масс. %. Натрий и калий подвергались дополнительной очистке методом 
вакуумной дистилляции. Заполнение измерительных ячеек щелочными металлами про-
водилось в защитной атмосфере аргона (99,992 об. %). Затем тигли эвакуировались и 
герметизировались. Такая процедура позволяла избежать образования пузырьков газа 
на границе раздела тигля с металлом и его загрязнения в ходе высокотемпературных 
измерений. Образцы висмута перед загрузкой в тигель переплавлялись в вакууме для 
удаления растворенных газов. 

В табл. 1 и на рис. 1, 2 приведены типичные результаты измерений скачков плот-
ности при плавлении. Видно, что данные, полученные в различных термических циклах, 
хорошо воспроизводились. Разброс измеренных значений δρf не превышал случайных 
погрешностей их определения. 

Сопоставление полученных данных с результатами известных работ приведено 
в табл. 2. Изменение плотности при плавлении щелочных металлов измерялось в большом 
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количестве экспериментов, среди которых можно выделить [11, 12, 14, 15, 19, 20], 
где исследовано не менее трех элементов IA-группы. Подавляющее большинство данных 
получено с помощью дилатометра с промежуточной жидкостью, взвешивания тигля в инерт-
ной среде с известной плотностью и поршневого пьезометра. Анализ не обнаруживает 
систематической зависимости результатов от методики измерений. Исключение составляет 
работа [16], в которой во всех случаях были получены заниженные значения δρf. Здесь 
авторы также использовали гамма-метод, однако просвечивание образцов проводилось не 
в радиальном, а в осевом направлении. Такая геометрия просвечивания затрудняет про-
ведение экспериментов, снижает точность и лишает гамма-метод многих преимуществ, 
поэтому при дальнейшем анализе мы не будем учитывать данные, полученные в этой 
работе. 

Та б лица  1  
Результаты измерений относительных скачков плотности при плавлении (%) 

исследованных элементов* 

Опыт Na K Rb Bi 
1 2,54±0,14 2,51±0,07 2,56±0,09 −3,33±0,07 
2 2,57±0,09 – 2,47±0,12 −3,41±0,07 
3 2,47±0,14 – 2,45±0,08 – 
4 2,53±0,15 – – – 

Средневзвешенное 2,54±0,12 2,51±0,12 2,47±0,10 −3,37±0,10 
* Здесь и везде далее для усредняемых величин приведена случайная погреш-
ность, для средневзвешенных  общая. Доверительная вероятность  95 %. 
Усреднение проводилось с весами, обратно пропорциональными квадрату 
случайной погрешности. 

 
 

Рис. 1. Измеренные значения интенсивности потока гамма-квантов прошедшего 
через образец рубидия. 

1−3  номер опыта; AL  жидкое состояние, SB  твердое состояние. 
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Наиболее часто скачки плотности при переходе кристалл−расплав определялись 

для калия. Среднее по всем работам, кроме [19] (где использовался металл чистотой 98,5 %) 
и [14], значение скачка плотности <δρf (K)> = 2,45 % отличается от усредняемых вели-
чин не более, чем на 0,10 %, а от данных, полученных в настоящей работе,  на 0,06 %. 
Объемные изменения при плавлении натрия исследованы значительно хуже. Авторы 
работы [12] указывают на ненадежность своих измерений, а данные работ [13, 15] значи-
тельно (на 0,4 %) ниже δρf из других работ, поэтому они не учитывались при усреднении, 
и таким образом <δρf (Na)> = 2,50 %. Аномально низкое значение δρf (Rb), полу-
ченное в [11], по-видимому, обусловлено невысокой чистотой используемого металла. 

 
 

Рис. 2. Измеренные значения интенсивности потока гамма-квантов прошедшего 
через образец висмута. 

1−3  номер опыта; AL  жидкое состояние, SB  твердое состояние. 

Та б л иц а  2  
Сопоставление данных по изменению плотности исследованных металлов 

при плавлении 

Na K Rb Bi 
2,44±0,20 [10] 2,53±0,20 [10] 2,08 [11] −3,42 [21] 

2,46 [11] 2,48 [11] 2,28±0,20 [12] −3,0 [22] 
1,50 [12] 2,42±0,20[12] 2,51 [14] −3,42 [11] 
2,02 [13] 2,37 [13] 2,48 [15] −3,43 [14] 
2,47 [14] 2,73 [14] 2,63±0,20 [19] −3,47 [23] 
2,12 [15] 2,35 [15] 2,5±0,15 [20] −3,47 [24] 
2,4 [16] 2,1 [16] − −3,2 [16] 

2,57±0,15 [17] 2,48 [18] − −3,09 [25] 
− 2,70±0,20 [19] − −2,95±0,15 [26] 
− 2,49±0,15 [20] − −3,3 [27] 
− − − −3,42±0,10 [28] 

2,54±0,12** 2,51±0,12** 2,47±0,10** −3,37±0,10** 
** Результаты измерений настоящей работы 
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Среди других работ выделим [19], где проведено очень тщательное исследование плот-
ности рубидия и цезия разной чистоты. Было показано, что загрязнение образцов ще-
лочных металлов вызывает уменьшение объемных изменений при переходе кристалл− 
расплав. В связи c этим, и принимая во внимание, что наиболее вероятные систематиче-
ские погрешности также уменьшают δρf, при определении среднего значения <δρf (Rb)> = 
= 2,52 % не учитывались данные [11, 12]. 

Термические свойства висмута в области перехода «твердое тело−жидкость» 
изучены надежно. Результаты большинства работ согласуются в пределах 0,1 %. В рабо-
тах [25, 26] исследовался недостаточно чистый металл. Сопоставление данных [25, 26] 
с результатами других исследований показывает, что загрязнение висмута технологиче-
скими примесями вызывает уменьшение значения скачка плотности. Среднее δρf по всем 
работам, кроме [22, 25, 26], составляет <δρf (Bi)> = −3,41 %. 

Усредненные значения скачков плотности для натрия, калия, рубидия и висмута 
отличаются от результатов исследований авторов не более, чем на 0,06 %. Это меньше чем 
оцениваемые погрешности измерений δρf  в настоящей работе, и, следовательно, мы можем 
рекомендовать последние в качестве справочных. 

Щелочные металлы представляют собой пример наиболее простых систем с метал-
лическим типом межатомного взаимодействия. При нормальном давлении твердые фазы 
этих элементов имеют объемно центрировано кубическую структуру и демонстрируют 
общее свойство, а именно  независимость δρf от атомного номера (см. табл. 1). Это 
позволяет оценить скачок плотности при плавлении франция в 2,5 % (среднее значение 
по Na, K, Rb). 

Известно, что распределение электронной плотности атомов элементов с полно-
стью заполненными оболочками (VIIIA) является изотропным. После коллективизации 
внешних s-электронов ионные остовы щелочных металлов приобретают конфигурацию 
инертных газов. Исходя из этого, можно утверждать, что для металлических систем 
одинаковой валентности со сферически-симметричными структурными единицами ска-
чок плотности при плавлении практически не зависит от строения внутренних электрон-
ных оболочек и в основном определяется только потерей дальнего порядка (при усло-
вии, что потенциал межатомного взаимодействия не изменяется в процессе перехода 
к жидкому состоянию). Внешняя электронная конфигурация элементов VA группы s3р3 
обеспечивает существование трех направленных связей. Их достаточно, чтобы постро-
ить трехмерную решетку с сильным ковалентным взаимодействием между всеми атомами. 
В полном соответствии с числом гибридизованных орбиталей первое координационное 
число в кристаллической структуре R3m мышьяка, сурьмы и висмута равно трем [6, 7]. 

Систематическое понижение величины δρf элементов VA группы с ростом атомного 
номера [8] является следствием усиливающейся металлизации расплава, которая приводит 
к появлению заметной электронной составляющей Э

fpδ  < 0. Структура белого фосфора 

как в твердом, так и в жидком состояниях фактически построена из молекул Р4 [29], 
поэтому скачок плотности отражает перегруппировку структурных единиц. Резкое сни-
жение энергии гомеополярной связи у висмута вызывает разрушение большей части 
направленных связей (металлизацию) при его переходе в жидкое состояние. Металлиза-
ция сопровождается резким ростом электропроводности, увеличением объемного коэф-
фициента термического расширения более чем в три раза, а также увеличением первого 
координационного числа расплава до 7,5÷10 (практически металлические значения) [29]. 
Последнее, очевидно, и является причиной отрицательного скачка плотности при пере-
ходе висмута в жидкое состояние. 

Проведенные экспериментальные исследования и анализ существующих экспери-
ментальных данных показал, что скачки плотности щелочных металлов при плавлении 
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(исключая литий) совпадают между собой  в пределах оцениваемых погрешностей изме-
рений, а уплотнение висмута при переходе к жидкому состоянию связано с частичной 
металлизацией этого элемента. 
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