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Приведена температурная зависимость некоторых физических свойств 
(теплопроводности, абсолютной термо-э.д.с. и плотности) , которые могут 
внести дополнительные погрешности при использовании расплава для из­
мерения температуры. Определена теплота плавления эвтектики с исполь­
зованием дифференциального термического анализа. Теплэпроводность 
измерялась относительным стационарным методом в интервале 365— 
673° К. Используя экспериментальные значения электропроводности в при­
ближении модели слабосвязанных электронов, авторы произвели расчет 
абсолютной термо-э.д.с. Показано, что температуру 291° К целесообразно 
принять нижней границей применения расплава в качестве теплочувстви-
тельного элемента. 

В работе [1] обоснована возможность применения эвтектического спла­
ва In — Ga — Sn в качестве теплочувствительного элемента жидкометал-
лического термометра сопротивления. В настоящей работе авторами про­
ведено уточнение некоторых характеристик сплава: состава эвтектики, 
температуры и теплоты плавления. Кроме того, изучена температурная 
зависимость некоторых физических свойств, которая может внести допол­
нительные погрешности при использовании расплавов для измерения тем­
пературы. 

Уточнение состава тройной эвтектики, которое производилось при 
помощи термического и микроструктурного анализов, дало следующий 
результат: 67 вес.% (77,3 ar)Ga + 20,5 вес.% (14,4 or) I n + 
+ 12,5 вес,% (8,3 ат) Sn. Такой сплав плавится при температуре 283,5° К 
и кристаллизуется со значительным переохлаждением. 

Для определения теплоты плавления применялся дифференциальный 
термический анализ. В качестве образцового вещества использовался 
химически чистый галлий, мало отличающийся от исследуемого сплава по 
теплопроводности, теплоемкости и температуре плавления. 

Алундовый тигель с исследуемым веществом помещался в образцовый 
материал для идентификации условий теплопередачи. Как показывают 
расчеты, а также сравнение полученных результатов с калориметрически­
ми [ 2 ] , выполнение указанных условий обеспечивает точность определе­
ния теплоты плавления порядка 4—5%. Экспериментально определенная 
теплота плавления сплава равна 1,0 ккал/молъ, т. е. изменение энтропии 
при плавлении составляет 3,55 кал/моль-град. Известно [3 ] , что для не­
упорядоченных сплавов изменение энтропии при плавлении можно рас­
считать по соотношению аддитивности 

А 5 П Л = + C2AS2 + C3AS3, (1) 

где С\, Сг, Сз — концентрации, a ASi, AS2, Д£з — энтропии плавления ком­
понентов. Рассчитанная по этой формуле А5 П л = 3,97 кал/моль • град. Та­
ким образом, расчетное значение выше измеренного, что является допол­
нительным подтверждением особенностей строения эвтектического распла­
ва вблизи точки кристаллизации. 



Для учета возможных погрешностей измерения температуры жидко-
металлическим термометром и выбора его оптимальной конструкции су­
щественное значение имеет изучение некоторых физических свойств рас­
плава: теплопроводности, абсолютной термо-э.д.с. и плотности. 

Теплопроводность расплава измерялась в интервале 363—673° К отно­
сительным стационарным методом [ 4 ] . Отличительной особенностью 
измерительной ячейки (рис. 1) является то, что она изготовлена из мате­
риала образца сравнения (сталь 1Х18Н9Т). Расплав заливался в тонко­
стенную цилиндрическую выточку нижнего блока 1 и прижимался сверху 
блоком 2. Продольный градиент темпера­
туры создавался торцовой печью 3. Раз- & 
ность температур на блоках сравнения и 
на образце измерялась хромель-алюмеле-
выми термопарами 4—6 (от расплава ко­
рольки термопар защищались аквадагом). 
Такая конструкция ячейки позволяла до­
стичь надежного теплового контакта меж­
ду образцом и эталонами, а также иденти­
фицировать излучение с боковой поверх­
ности, что существенно снижает погреш­
ность измерения. На этой же ячейке 
измерялась дифференциальная термо-э.д.с. 
между идентичными электродами термопар 
5 с последующим расчетом абсолютной 
термо-э.д.с. расплава по формуле 

Ai? xp_p 
ар = а хр ;—Yr? а х р - а л = 

А Е х р - р + ДЕал-р 

ДЕал-р 

АЕ хр-р ' АЕ 
Охр—ал Кал? (2) 

Рис. 1. Ячейка для измерения теп­
лопроводности и термо-э.д.с. 

ал—р 
где Д-Ехр-р, ДЕал-р — измеряемые термо-
э.д.с. между «холодными» концами соответственно хромелевых и алюмеле-
вых термоэлектродов; а Хр, а а л — абсолютные термо-э.д.с. хромеля и алю-
меля; а х р-ал — чувствительность термопары при температуре измерения. 
Измерения производились в вакууме Ю - 4 мм рт. ст. 

Измерительная ячейка помещалась внутри системы с трехсекционным 
охранным нагревателем. Погрешность измерений в этом случае легко 
определить, учитывая рабочую формулу для расчета коэффициента тепло­
проводности Я, 

. , АТА I SA 

к==Хэ~КтТТ' 
где Яэ — коэффициент теплопроводности образца сравнения (неоднократно 
определявшийся для стали 1Х18Н9Т с погрешностью, не превышающей 
1% при умеренных температурах); АТЭ, AT — разность температур на 
образце сравнения и исследуемом образце; S9, S — площадь поперечного 
сечения образца сравнения и исследуемого образца (определялась с высо­
кой точностью); Za, I — расстояние между термопарами на этих же образ­
цах. 

Некоторая неопределенность теплового потока через расплав, возни­
кающая вследствие наличия тонких стенок (толщиной 0,2 мм) из мате­
риала образца сравнения, вносит дополнительную погрешность ~ 1 %. 

Расстояние между термопарами в образце сравнения 1Э и испытуемом 
образце I выбиралось равным 25 мм с точностью до 0,2 мм (за счет раз­
личной геометрии корольков термопар и их размещений). Последнее 
вносит дополнительную погрешность 1,6%. Термопары, используемые для 



определения разности температур, изготовлялись из хромель-алюмелевой 
проволоки, однородной по длине. Термопары градуировались по реперным 
точкам до и после эксперимента. Кроме того, производилась поэлектродная 
градуировка, а также в паре с платиновым электродом образцовой термо­
пары типа ПП. Это дало возможность определения разности температур 
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Рис. 2. Температурная зависимость теплопроводности 1, 
электропроводности 3 и числа Лоренца 2 

с погрешностью, не превышающей ±0,25° С. Таким образом, максимальная 
погрешность в определении коэффициента теплопроводности расплава 
составляла величину ~ 6 % . Кроме того, проводившаяся описанным спо­
собом градуировка термоэлектродов дала возможность с достаточной точ­
ностью производить измерения величин, входящих в расчетную формулу 

(2) . Суммарная погрешность в оп-
<х,мк0/град ределении абсолютной термо-э.д.с. 

расплава не превышала 5 % • 
На рис. 2 и в табл. 1 приведена 

температурная зависимость тепло­
проводности, электропроводности 
[1] и рассчитанного по закону Ви-
демана — Франца числа Лоренца. 
В отличие от электропроводности 
теплопроводность нелинейно зави­
сит от температуры, увеличиваясь 
до Т ~ 613° К и оставаясь почти 
постоянной при дальнейшем на­
гревании расплава. В соответствии 
с этим число Лоренца монотонно 

уменьшается с температурой в сторону значений, предсказываемых 
теорией свободных электронов (2 ,45 -Ю - 8 в2/градг). Последнее указывает 
на большое значение фононной составляющей теплопроводности, которая, 
однако, значительно уменьшается с температурой. 

Экспериментальные результаты по абсолютной термо-э.д.с. приведены 
на рис. 3 и в табл. 2. Видно, что температурная зависимость термо-э.д.с. 
после перегиба при Т — 373° К является линейной. Во всем исследованном 
температурном интервале абсолютные значения термо-э.д.с. отрицательны. 

Представляет интерес расчет абсолютной термо-э.д.с, исходя из экспе­
риментальных значений электропроводности в приближении модели слабо­
связанных электронов. Как было показано в [ 5 ] , сравнение полученных 
таким образом данных с экспериментальными дает возможность опреде­
лить температурную область применения принятой модели. По-видимому, 
в нашем случае это соответствует области существования истинного физи­
ческого раствора. Как следует из теории [ 6 ] , термо-э.д.с. связана с элек­
тропроводностью следующим соотношением: 

373 173 573 Г,'К 

Рис. 3. Измеренные 1 и расчетные 2 значе­
ния абсолютной термо-э.д.с. 

F ia(E) dE \ Е - * (3) 



где EF — энергия Ферми. По модели свободных электронов 

aF = -2£5-10-2T/EF. (4) 

Согласно теории слабосвязанных электронов [7 ] , электропроводность жид­
ких металлов 

а — — 
2he" N 

Злте а(к)\Uk\2 

EF, (5) 

где JY — число атомов в единице объема; е, т — заряд и масса электрона; 
ик и а (к) — псевдопотенциал, описывающий рассеяние на ионах, и корре­
лятивная функция, усредненная по волновому вектору при помощи соот­
ношения 

а(к)Ы2 = -^^-\кМк)\ик\Чк. (6) 
F о 

Для исследуемого трехкомпонентного сплава в соответствии с методом 
замещения [8] подынтегральное выражение с достаточной степенью точно­
сти можно записать 

а(к)\ик\* = Сха{к) |Bkl|* + С2а(к) \щ2\* + Cza(k) \uhz\\ (7) 

где Си С2, С3 — молярные концентрации компонентов; w f t„ uhl, икз — их 
псевдопотенциалы; а (к) — коррелятивная функция расплава, полученная 

Т а б л и ц а 2 Т а б л и ц а 1 

Теплопроводность X, число Лоренца L и 
электропроводность а термометрического 

расплава In — Ga — Sn 

Измеренные а э и расчетные а „ 
значения абсолютной термо-э.д.с. 

эвтектики In — Ga — Sn 

К 
вт/см-
•град 

г, °к £•)<)», 
ь'град2 Г, °к <7-10-4 

ом-'- см-' г, °к 

0,390 368 3,60 368 3 ,10 343 
0,420 433 3 ,60 393 3 ,05 363 
0,445 458 3 ,50 433 3 ,00 383 
0,440 483 3,50 458 2 ,90 403 
0,455 489 3,35 483 2 ,85 423 
0,480 500 3,50 489 2 ,80 453 
0,430 503 3,55 500 2 ,80 483 
0,485 528 3,40 503 2 ,70 513 
0,480 563 3,55 528 2 ,60 543 
(),500 613 3,35 563 2 ,60 583 
0,490 623 3,40 613 2 ,45 613 
0,490 643 3,30 623 2 ,40 633 
0,500 663 3,10 643 2,35 673 
0,490 673 3,25 663 

2,35 

3,10 673 

а э , 
яке/град г, °к а Р , 

мке/град 

—0,30 309 —0,70 315 
—0,40 333 —0,80 333 
—0,70 353 —0,90 353 
—0,85 367 —1,00 373 
—1,00 389 —1,10 403 
—1,20 405 —1,30 441 
—1,25 440 - 1 , 4 5 473 
—1,35 469 —1,60 515 
—1,60 496 —1,80 555 
—1,70 537 —2,0.0 588 
—1,90 566 - 2 , 2 0 623 
—2,00 602 —2,30 663 
—2,20 632 —2,50 693 
—2,35 678 

—2,50 

—2,40 691 

преобразованием Фурье из экспериментальной функции радиального рас­
пределения. В силу принятых в теории приближений, выражения для 
псевдопотенциала и коррелятивной функции не включают энергию Ферми. 
Поэтому электропроводность при определенной температуре можно счи­
тать линейной функцией Ер 

АЕ F, (8) 

где А — число Авогадро. Отсюда легко получить величину do(E) / dE в ок­
рестности уровня Ферми, необходимую для расчета абсолютной термо-э.д.с. 
Однако для расчета зависимости а(Т) необходимо учитывать изменение 
уровня Ферми с температурой. Учитывая однозначную связь энергии Фер-
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ми с концентрацией электронов и зависимость концентрации от плотности 
расплава, можно записать 

E F { T ) = — (Зл 2 — d?A ) (9) 

где z, и. — аддитивно рассчитанные валентность и молярный вес расплава; 
dT — плотность расплава при температуре Т. 

Температурная зависимость плотности расплава определялась методом 
«термометра». Исследуемый расплав помещался в сферический объем 
предварительно проградуированного по дистиллированной воде кварцевого 
пикнометра. При нагревании расплав расширялся в калиброванный и от­
паянный под вакуумом кварцевый капилляр. Измерения уровня расплава 
производились при помощи катетометра после помещения пикнометра 
в нагревательный никелевый блок с осевой прорезью для капилляра. Боль­
шая разница между объемом вещества в нижней части пикнометра (объем 
сферы 3,0 см3) и в капилляре (диаметр 0,5 мм) гарантирует высокую точ­
ность определения плотности. В нашей работе абсолютная погрешность 
при определении плотности не превышала 0,5 %. Результаты эксперимента 
приведены ниже: 

Т,°К 323 373 423 473 523 573 623 673 

г/см3 6 ,54 6,43 6,44 6,40 6,36 6,32 . 6,28 6,24 

На рис. 3 наряду с экспериментальными значениями абсолютной 
термо-э.д.с. приведены результаты расчета. Видно, что расчетные значения 
в пределах погрешности эксперимента совпадают с измеренными при тем­
пературах выше 363° К. Расхождение расчетной и экспериментальной кри­
вых при более низких температурах следует объяснить «металлизацией» 
связей с симметризацией атомного распределения (распад «квазиэвтек­
тики»). 

Таким образом, результаты по термо-э.д.с, как и температурная зави­
симость других коэффициентов, а также рентгенографические исследова­
ния, подтверждают особенность строения расплава при температурах, 
близких к кристаллизации. По-видимому, перестройка ближнего порядка 
в сторону образования истинного физического раствора происходит в весь­
ма широком температурном интервале. Однако при температурах выше 
комнатной такая перестройка обратима, о чем свидетельствует наложение 
кривых а(Т), полученных при нагревании и охлаждении. При температу­
рах ниже 291° К наблюдается гистерезис этих кривых, как показали прове­
денные нами прецизионные измерения. Очевидно, в интервале 282,5— 
291° К происходят наиболее радикальные изменения структуры расплава. 
Поэтому целесообразно температуру 291° К принять нижней границей при­
менения расплава In — Ga — Sn в качестве теплочувствительного эле­
мента. 
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