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Представлены обобщение и анализ опубликованных ранее данных по энтальпии и теплоемкости 
жидких сплавов Cs–Bi, содержащих 20.0, 27.1, 40.0, 50.0, 57.0 и 66.65 ат. % висмута. Данные по ин-
кременту энтальпии были получены с использованием массивного калориметра смешения с изо-
термической оболочкой с погрешностью, не превышающей 0.3%. Показано, что теплоемкость 
жидких сплавов Cs–Bi существенно превышает теплоемкость компонентов. С ростом температу-
ры теплоемкость расплавов постепенно приближается к теплоемкости идеального раствора. Кон-
центрационная зависимость теплоемкости жидкой системы Cs–Bi имеет выраженный максимум 
в интервале от 20 до 50 ат. % Bi. Энтальпия смешения в свою очередь отрицательна, а ее концен-
трационная зависимость имеет минимум в том же интервале составов. Обнаруженные особенно-
сти в поведении калорических свойств подтверждают выдвинутые рядом авторов предположения 
о том, что в структуре расплавов системы Cs–Bi существует тенденция к образованию ионных 
комплексов в виде цепочек различной длины из анионов висмута, окруженных катионами це-
зия, концентрация которых достигает максимума при определенных стехиометрических составах.

DOI: 10.31857/S0040364424060169

ВВЕДЕНИЕ

Жидкие сплавы щелочных металлов с вис-
мутом (ЩМ–Bi, где ЩМ  – щелочной металл) 
относятся к классу так называемых ионно-
металлических расплавов. По современным пред-
ставлениям [1–4], из-за значительной разницы в 
электроотрицательности компонентов в данных 
расплавах наряду с металлическим типом связи 
существует и ионно-ковалентная связь. Соглас-
но одной из наиболее популярных моделей, на-
личие ионно-ковалентной связи приводит к об-
разованию в структуре расплавов ЩМ–Bi ион-
ных комплексов в виде цепочек различной длины 
из анионов висмута, окруженных катионами ще-
лочного металла. Пример такой цепочки – ком-
плекс вида ЩМ+

6[Bi4]
6–, включающий в себя че-

тыре аниона висмута, соединенных между собой 
ковалентными связями, вокруг которых ионными 
связями удерживаются катионы щелочного ме-
талла. Средняя длина цепочки зависит от состава 
жидкого сплава и может быть в том числе и еди-
ничной длины (комплекс вида ЩМ+

3Bi3–) [1–4]. 
Следствием подобных структурных измене-

ний является аномальное поведение различных 

теплофизических и электрофизических свойств 
жидких сплавов данных систем при определен-
ных концентрациях компонентов [5–7]. Так, 
например, на концентрационной зависимости 
электросопротивления жидкой системы Cs–Bi 
наблюдается гигантский максимум в районе 
40 ат. % Bi (электросопротивление сплавов вбли-
зи данной концентрации в несколько десятков 
раз превышает сопротивление жидких цезия и 
висмута), а температурный коэффициент эле-
ктросопротивления становится отрицательным 
в интервале 20–50 ат. % Bi [5]. По мнению авто-
ров [5], такое поведение связано с тем, что зна-
чительная часть валентных электронов оказы-
ваются «запертыми» в описанных выше ионных 
комплексах, что и приводит к аномально боль-
шому электросопротивлению при определен-
ных концентрациях. Предполагается, что с ро-
стом температуры происходит разрушение хи-
мического ближнего порядка и, соответствен-
но, резкое падение сопротивления из-за увели-
чения числа электронов проводимости [5]. Не-
типичное для жидкометаллических сплавов по-
ведение демонстрируют и термические свойства 
данной системы. Так, на концентрационной за-

КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ
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висимости относительного избыточного моляр-
ного объема жидкой системы Cs–Bi имеется 
широкий минимум (величина которого дости-
гает –41%) в интервале концентраций от 20 до 
50 ат. % Bi, а объемный коэффициент теплового 
расширения достигает максимума при содержа-
нии 25 ат. % Bi [6]. Столь значительное объемное 
сжатие подтверждает высокую степень ионно-
сти химической связи в расплавах ЩМ–Bi, ко-
торая приводит к уменьшению межатомных рас-
стояний [8]. Разрушение ассоциированных ком-
плексов с ростом температуры, по-видимому, 
дает дополнительный вклад в тепловое расши-
рение [6].

Существующие представления о характере 
межатомного взаимодействия в расплавах ЩМ–
Bi косвенно подтверждаются рядом структур-
ных исследований [9, 10]. Методом нейтронной 
дифракции была исследована структура жид-
ких сплавов K–Bi, Rb–Bi [9] и Cs–Bi [10]. Сопо-
ставление экспериментальных данных с резуль-
татами моделирования показало, что положение 
первого пика на функции радиального распре-
деления для расплавов цезий–висмут близко к 
наименьшим расстояниям между атомами вис-
мута в твердых фазах [10]. Это, по мнению авто-
ров [10], может свидетельствовать о присутствии 
одиночных анионов Bi3– и коротких полианион-
ных цепочек в расплавах.

Вышеописанные структурные особенности 
жидких сплавов Cs–Bi должны отразиться и на 
поведении их калорических свойств. Однако эн-
тальпия и теплоемкость расплавов Cs–Bi ранее 
не исследовалась, за исключением отдельных 
составов [11–16]. Таким образом, цель насто-
ящей работы  – обобщить опубликованные ра-
нее данные по энтальпии и теплоемкости жид-
ких сплавов Cs–Bi с целью выявления особен-
ностей в их поведении, связанных с предполага-
емым наличием в их структуре ионных комплек-
сов различной конфигурации. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ УСТАНОВКА  
И РЕЗУЛЬТАТЫ

Измерение инкремента молярной энтальпии 
HT – H298.15К = M[hT – h298.15К] сплавов (где T  – 
температура, M – молярная масса, hT – h298.15К – 
измеренный инкремент массовой энтальпии) 
проводилось на массивном калориметре сме-
шения с изотермической оболочкой. Теплоем-
кость Cp рассчитывалась дифференцированием 
сглаженных данных по инкременту энтальпии. 
Конструкция калориметра и методика получе-
ния и обработки первичных экспериментальных 
данных подробно описаны в [17–19]. Соглас-
но оценкам, погрешность получаемых данных 
по энтальпии на данной установке не превыша-

ет 0.3%. Заявленная точность была подтвержде-
на в экспериментах по измерению инкремента 
энтальпии лейкосапфира Al2O3. Данные по ин-
кременту энтальпии лейкосапфира, получен-
ные в [17], в интервале 575–1275 К отклоняют-
ся от эталонных значений [20] не более чем на 
0.05%. Рассчитанная теплоемкость лейкосапфи-
ра в данном температурном интервале отличает-
ся от рекомендаций [20] не более чем на 0.16%.

Всего было исследовано шесть сплавов систе-
мы Cs–Bi с содержанием висмута 20.0 ат. % (да-
лее – Cs80Bi20), 27.1 ат. % (Cs73Bi27), 40.0 ат. % 
(Cs60Bi40), 50.0  ат.  % (Cs50Bi50), 57.0  ат.  % 
(Cs43Bi57) и 66.65 ат. % (Cs33Bi67) [11–16]. Ис-
ходные металлы содержали не менее 99.9 мас. % 
цезия и 99.98 мас. % висмута. Приготовле-
ние образцов для исследования происходило 
в перчаточном боксе в атмосфере чистого ар-
гона (99.992  об.  %). Концентрация компонен-
тов определялась весовым методом с помощью 
электронных весов, установленных в боксе. Не-
определенность установления состава не превы-
шала 0.02 ат. %. В качестве измерительных ячеек 
использовались ампулы из нержавеющей стали 
12Х18Н10Т, которые герметизировались элек-
тродуговой сваркой непосредственно внутри 
перчаточного бокса. Подробное описание про-
цедуры приготовления каждого из сплавов при-
ведено в работах [11–16]. 

Первичные данные по инкременту энталь-
пии жидких сплавов [11–16] аппроксимирова-
лись методом наименьших квадратов полинома-
ми вида

.

Оптимальная степень n выбиралась исхо-
дя из поведения так называемой «эксперимен-
тальной» теплоемкости, получаемой путем чис-
ленного дифференцирования эксперименталь-
ных данных по инкременту энтальпии [18]. Тем-
пература ликвидуса TL каждого из сплавов опре-
делялась методом термического анализа непо-
средственно в печи калориметра с использова-
нием измерительных ячеек, предназначенных 
для экспериментов по измерению инкремента 
энтальпии. Результаты обработки эксперимен-
тальных данных по инкременту энтальпии жид-
ких сплавов Cs–Bi [11–16] приведены в таблице. 
Здесь ∆T – температурный интервал, в котором 
получены экспериментальные данные; N – чис-
ло экспериментальных точек в интервале ∆T; 

– среднее абсолютное отклонение, i  – номер 
экспериментальной точки, Hэксп(Ti) – измерен-
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ное значение инкремента энтальпии при темпе-
ратуре Ti, Hаппр(Ti) – рассчитанный по аппрокси-
мационному уравнению инкремент энтальпии 
при температуре Ti; ϕ(Cp) –случайная погреш-
ность Cp для доверительного интервала 95%.

На рис. 1 приведены температурные зави-
симости теплоемкости жидких сплавов Cs–Bi 
[11–16], а также жидких висмута и цезия [18, 21]. 
Как видно, значения Cp для всех исследованных 
расплавов Cs–Bi существенно превышают ве-
личины Cp для компонентов. Для ряда сплавов, 
которые были исследованы в относительно ши-
роком температурном интервале, наблюдает-
ся тенденция к уменьшению теплоемкости с ро-
стом температуры.

У всех жидких сплавов наблюдается превыше-
ние теплоемкости над значениями, рассчитанны-
ми по правилу аддитивности для идеального рас-
твора соответствующего состава. Максимальное 
отклонение наблюдается при температуре лик-
видуса, с ростом температуры оно уменьшается. 
Это можно объяснить наличием в расплавах ас-
социированных ионных комплексов и их распа-
дом с ростом температуры. По мере уменьшения 
концентрации комплексов теплоемкость распла-
ва приближается к теплоемкости идеального рас-
твора. Наибольшее отклонение от правила ад-
дитивности наблюдается у сплава Cs73Bi27: при 
температуре ликвидуса оно достигает 55%.

На рис. 2 представлены концентрационные 
зависимости теплоемкости жидкой системы Cs–
Bi при температуре ликвидуса и 1000 К. Размы-
тый максимум наблюдается в интервале концен-
траций от 20 до 50 ат. % Bi с пиком в окрестности 
30 ат. % Bi, что близко к положению экстрему-
мов на концентрационных зависимостях элек-
трофизических и теплофизических свойств жид-
ких сплавов данной системы [5–7]. 

С использованием данных по энтальпии сме-
шения твердых фаз CsBi2, Cs5Bi4, Cs3Bi2 и Cs3Bi 
при 298.15 К [22], данных по инкременту энталь-
пии висмута [18] и цезия [21] и результатов по 
инкременту энтальпии сплавов Cs–Bi [11–16] 

Результаты обработки экспериментальных данных для жидких сплавов Cs–Bi 

Сплав Cs80Bi20 Cs73Bi27 Cs60Bi40 Cs50Bi50 Cs43Bi57 Cs33Bi67
∆T, К 857–1076 952–1177 808–1127 694–1127 803–1127 906–1226
N 7 10 18 13 8 8
TL, К 834 927.3 794.9 665.8 784.5 873.5
A0, Дж/моль 23927 27453 23435 17810 24218 31926
A1, Дж/(моль К) 37.08 45.38 42.46 40.88 39.61 36.59
A2, Дж/(моль К2) 0 0 –0.00543 –0.00347 –0.00498 0
САО, % 0.05 0.07 0.08 0.21 0.03 0.1
ϕ(Cp), % 0.7 0.9 0.4–1.4 1.1–3.8 0.3–1.1 1.2
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Рис. 1. Теплоемкость жидких сплавов Cs–Bi, а также 
чистых Cs и Bi в жидком состоянии в зависимости 
от температуры: 1 – Cs80Bi20 [11], 2 – Cs73Bi27 [12], 
3  – Cs60Bi40 [13], 4  – Cs50Bi50 [14], 5  – Cs43Bi57 
[15], 6 – Cs33Bi67 [16], 7 – Cs [21], 8 – Bi [18].
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Рис. 2. Концентрационные зависимости теплоемко-
сти жидких сплавов Cs–Bi при температуре ликви-
дуса (1) и 1000  К (2): маркеры  – значения Cp, рас-
считанные по аппроксимационным уравнениям 
(см. таблицу); кривые – интерполяция точек куби-
ческими сплайнами.
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построена концентрационная зависимость эн-
тальпии смешения жидкой системы Cs–Bi при 
температуре 1000 К (рис. 3). Отрицательная и 
очень большая по абсолютной величине энталь-
пия смешения свидетельствует о сильной ме-
жатомной связи. Минимум энтальпии смеше-
ния находится в интервале от 20 до 50 ат. % Bi, 
а полученная зависимость хорошо коррелиру-
ет с концентрационными зависимостями дру-
гих структурно-чувствительных свойств жидкой 
системы Cs–Bi [5–7]. В частности, ее поведение 
вплоть до деталей совпадает с поведением избы-
точного молярного объема [6].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщение и анализ экспериментальных 
данных по калорическим свойствам системы 
Cs–Bi показали, что теплоемкость жидких спла-
вов существенно превышает теплоемкость рас-
плавов висмута и цезия, а следовательно, и те-
плоемкость их идеального раствора. Это разли-
чие постепенно уменьшается с ростом темпера-
туры. Положение экстремумов на концентра-
ционных зависимостях теплоемкости и энталь-
пии смешения жидкой системы Cs–Bi совпада-
ет с положением минимумов и максимумов на 
концентрационных зависимостях других тепло-
физических и электрофизических свойств [5–7]. 
Все это косвенно подтверждает существующие в 
литературе представления [1–4], согласно кото-
рым в структуре жидких сплавов системы Cs–Bi 
присутствуют ассоциированные ионные ком-
плексы в виде цепочек различной длины из ани-
онов висмута, окруженных катионами цезия, 

максимальное содержание которых достигается 
при определенных стехиометрических концен-
трациях. С  ростом температуры, по-видимому, 
происходит диссоциация данных комплексов.

Работа выполнена в рамках госзадания 
ИТ СО РАН № 121031800219-2.
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