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твердыми хлоридами натрия и калия, а также бро-
мидом калия, которые используются в технологи-
ческих циклах очистки свинца [1, 2].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения краевого угла смачивания прово-

дились по методу большой капли. Эксперимен-
тальная установка состоит из следующих узлов: 
вакуумного поста с цилиндрической рабочей ка-
мерой из нержавеющей стали; высокотемператур-
ной измерительной ячейки с радиационным на-
гревателем; фотографической системы; блока 
питания нагревателя с регулятором температуры. 
В установке предусмотрена система для контро-
лируемого напуска газа. По диаметру вакуумной 
камеры вварены два фланца для окон, через кото-
рые производится освещение и фотографирование 
образца. Окна выполнены из оптического кварца. 
Вакуумная камера оснащена водяным охлаждени-
ем. Конструкция ячейки позволяет производить 
юстировку подложки. Профиль капли фотографи-
ровался цифровой фотокамерой через специаль-
ную оптическую трубу. Защищенная алундовой 
трубкой хромель-алюмелевая термопара имела 
тепловой контакт с исследуемой подложкой. Из-
мерения краевого угла проводились при темпера-
турах от точки плавления свинца (327 °С) до 700 °С 
с изотермической выдержкой в точках измерения. 
Температура контролировалась с точностью 
~ 1 °С.

Вакуумная камера откачивалась до давления 
1,3∙10−2 Па (ниже этого давления начинается субли-
мация). В процессе исследования подложка на-
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жидкометаллических теплоносителей, которые 
могут быть использованы в реакторах, обусловлен 
расширяющейся тенденцией перехода от горючих 
видов топлива к ядерным источникам энергии. При 
использовании свинца, как теплоносителя в ядер-
ных энергетических установках, возникает вопрос 
примесей в свинце, которые приводят к накопле-
нию активности в теплоносителе. Одновременно 
с этим, примеси существенно влияют на поверх-
ностные характеристики. Измерение краевого угла 
смачивания жидкими металлами поверхности 
твердых тел позволяет определить межфазное на-
тяжение, которое является одной из важнейших 
характеристик системы, так как отражает энерге-
тический параметр взаимодействия между данной 
парой веществ — работу адгезии. Эти энергетиче-
ские параметры зависят от чистоты свинца, то есть 
от его марки.

Среди существующих методов очистки свинца 
в настоящее время наиболее распространенными 
являются пирометаллургическое рафинирование 
[1, 2], электролитическое рафинирование [3], дроб-
ная и зонная перекристаллизация, а также щелоч-
ное рафинирование [1, 2]. Последний метод за-
ключается в том, что через слой расплавленных 
солей и щелочей пропускают жидкий свинец. О 
механизме взаимодействия примесей в свинце с 
компонентами солевого расплава нет единой точки 
зрения [1]. В рамках данной работы проведена по-
пытка исследования физико-химических процес-
сов, протекающих на границе жидкого свинца с 
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гревалась до температуры плавления свинца 
(327 °С), после чего вся система выдерживалась до 
термодинамического равновесия при данной тем-
пературе (~ 10—15 минут). Смачивание монокри-
сталла KBr свинцом измеряли в вакууме и в среде 
гелия при давлении ~50 кПа, а KCl и NaCl  — толь-
ко в вакууме.

В экспериментах использовался свинец марок 
С0 и С0000. В качестве подложек использовалась 
грань (100) монокристаллов бромида и хлорида 
калия и хлорида натрия, выращенных по методу 
Чохральского и соответствующих классу особо 
чистых веществ по ТУ 2621-006-26083472-2006, 
«ОСЧ(М)23-3». Подложки получали методом ско-
ла исходных кристаллов до размеров 25×15×15 мм 
и подвергали полировке в деионизованной воде в 
течение 3—5 мин. Гладкость поверхности подло-
жек контролировали с помощью сканирующего 
зондового микроскопа Solver Pro. Параметры ше-
роховатости поверхности монокристаллов до и 
после полировки, вычисленные по данным АСМ, 
представлены в табл. 1.

Профиль капли на подложке фотографировал-
ся по мере ступенчатого повышения температуры 
с предварительной выдержкой на каждой темпера-
турной полке. Полученные изображения профилей 
капли обмерялись в программе Corel Draw на пер-
сональном компьютере. Результаты измерения 
обрабатывались методом наименьших квадратов, 
ошибка измерения была менее 2 %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Температурные зависимости краевого угла 

смачивания θ свинцом марок С0 и С0000 грани 
(100) исследованных кристаллов представлены на 
рис. 1.

Из рисунка видно, что при прочих равных 
условиях краевой угол смачивания твердых гало-
генидов щелочных металлов уменьшается в ряду 
KCl, KBr, NaCl. Кроме этого, для кристалла NaCl 

с увеличением концентрации примеси в свинце 
(переход от С0000 к С0) краевой угол смачивания 
уменьшается, а температурная зависимость этого 
угла становится круче. Эти факты позволяют пред-
положить, что отмеченные уменьшения краевого 
угла происходят за счет взаимодействия примесей 
в свинце с солевой подложкой, а взаимодействие 
примесей в свинце с рассмотренными солями более 
вероятно для случая NaCl. По температурным за-
висимостям также видно, что значения краевого 
угла смачивания для KBr в вакууме ниже, чем в 
среде гелия, а наклоны соответствующих кривых 
(температурный коэффициент краевого угла сма-
чивания) практически совпадают.

Экспериментальных данных о поверхностном 
натяжении и поверхностной энергии для щелочно-
галоидных кристаллов в литературе очень мало 
или они отсутствуют, как и данные о температурной 
зависимости. Для грани (100) хлорида натрия нами 
получена с использованием экспериментальных 
значений поверхностной энергии [4] и значения 
поверхностного натяжения вблизи точки плавления 
Tпл NaCl [5] температурная зависимость поверх-
ностного натяжения s NaCl (мДж/м2) в виде уравне-
ния: sNaCl = 114,1 – 0,323(T – Tпл.). Полученное по 
данному уравнению значение поверхностного на-
тяжения при T  =  0 К составляет 461 мДж/м2, что 
хорошо согласуется с теоретически рассчитанным 
значением 462 мДж/м2 [6].

С использованием экспериментальных значе-
ний краевого угла смачивания рассчитано межфаз-

Таблица 1. Параметры шероховатости грани (100) 
NaCl до и после полировки

Параметры 
шероховатости

До 
полировки

После 
полировки

перепад высот, нм 452,5 176,5

по 5 макс. и 5 мин., нм 225,9 210,5

ср. арифм., нм 49,9 15,2

ср. геометр., нм 63,3 18,3
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Рис. 1. Температурные зависимости краевого угла сма-
чивания: 1 — Pb(С0000) — KBr, гелий; 2 — Pb(С0000) 
— KCl, вакуум; 3 — Pb(С0000) — KBr, вакуум; 4 — 
Pb(С0000) — NaCl, вакуум; 5 — Pb(С0) — NaCl, вакуум
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ное поверхностное натяжение σSL на границе 
кристалл-расплав для исследованных подложек по 
формуле Юнга sSL = sSG – sLG cosq, где σSG и σLG — 
поверхностное натяжение подложки и жидкого 
свинца, соответственно, на границе с газом. В рас-
четах использованы экспериментальные значения 
поверхностного натяжения свинца по данным 
[7—9]. Результаты приведены на рис. 2.

Из рисунка видно, что межфазное натяжение 
для системы NaCl — Pb с использованием темпе-
ратурной зависимости свинца [7, 8] практически 
совпадают и аппроксимируются уравнениями: 

 sSL = –0,478T +709,6 и sSL = –0,488T +723,3,

где T — температура в градусах Цельсия. Значения 
σSL по данным [9] несколько превышают указанные 
результаты. Очевидно, это связано с тем, что в [9] 
измерения поверхностного натяжения свинца про-
водились в сверхвысоком вакууме, а в [7 и 8] — в 
высоком.

В последующих расчетах для монокристаллов 
KBr и KCl использовано значение sPb в виде 
sPb = 439 – 0,074(T – Tпл.), которое получено методом 
лежащей капли в вакууме в работе [7], вакуумные 
условия которой наиболее близки к условиям на-
ших экспериментов.

На рис. 3 представлены аналогичные исследо-
вания температурной зависимости σSL грани (100) 
NaCl и KBr на границе с расплавом свинца при 
температурах 330—720 °С. Температурные коэф-
фициенты межфазного натяжения для данных 
монокристаллов практически совпадают и состав-
ляют –0,249 и –0,245 мДж/(м2 · К), а полученные 
зависимости аппроксимируются уравнениями: 

sKCl = –0,249T +650,4 и sKBr = –0,245T +625,3, 
где T — температура в градусах Цельсия.

С использованием полученных значений крае-
вого угла смачивания и поверхностного натяжения 
для свинца С0000 проведена оценка работы адгезии 
Wa к исследованным монокристаллам по выраже-
нию Wa = sж (1 + cosq ) (рис. 4).

Как видно из рисунка, работа адгезии свинца к 
хлориду натрия превосходит работу адгезии к дру-
гим солям в ~ 3 раза. С увеличением содержания 
примесей в свинце работа адгезии возрастает и для 
свинца С0 изменяется линейно в температурном 
интервале 350—720 °C от 210 до 280 мДж/м2.

ВЫВОДЫ
Краевой угол смачивания расплавом свинца 

поверхности монокристаллов NaCl, KCl, KBr ори-
ентации (100) с повышением температуры умень-
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Рис. 2. Температурная зависимость межфазного по-
верхностного натяжения системы NaCl — Pb с исполь-
зованием поверхностного натяжения свинца по [7—9]
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Рис. 3. Температурная зависимость межфазного по-
верхностного натяжения на границе свинца с: 1 — KCl; 
2 — KBr
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Рис. 4. Температурная зависимость работы адгезии свин-
ца С0000 к граням (100): 1 — NaCl; 2 — KBr; 3 — KCl
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шается линейно и принимает наименьшее значение 
в системе NaCl — Pb. При этом чистота свинца 
влияет на значение краевого угла смачивания: θ 
уменьшается при использовании свинца с большим 
содержанием примесей. Межфазное натяжение на 
границе монокристаллов NaCl, KCl и KBr с рас-
плавом свинца с ростом температуры уменьшается 
линейно, и оценочные значения температурных 
коэффициентов составляют –0,478; –0,249 и 
–0,245 мДж/(м2К), соответственно. На основе ана-
лиза работы адгезии наиболее предпочтительным 
из исследованных солей для очистки свинца от 
примесей представляется хлорид натрия.
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