
Введение

Уникальное сочетание хороших теплофизических

и ядерных свойств позволили жидким щелочным

металлам занять главенствующее место среди других

теплопередающих сред в современных реакторах на

быстрых нейтронах. В то же время, нельзя не отметить

все возрастающий интерес к применению этих метал-

лов, а также расплавов на их основе в качестве тепло-

носителей и бридерных материалов в современных

проектах энергетических термоядерных установок.

Жидкий литий и эвтектический расплав Pb – Li рас-

сматривают в качестве перспективных тритийвоспро-

изводящих сред в материаловедческих программах,

которые будут реализованы в рамках международ-

ного исследовательского проекта ITER [1].

Известно, что неметаллические примеси в

жидких щелочных металлах (Na, Li, K) увеличивают

растворимость и массоперенос большинства метал-

лических компонентов конструкционных материалов,

однако до сих пор исследователи не выработали

единого мнения о механизмах этого явления. По

данным одних авторов [2, 3], роль неметаллических

примесей в интенсификации массопереноса сводится

к увеличению растворимости твердого металла в

жидком. Другие исследователи [4, 5] определяющими

считают процессы на границе раздела твердой и

жидкой фаз. В частности, в ряде случаев опреде-

ляющую роль может играть процесс образования

тройных соединений с участием щелочного металла

и неметаллического элемента.

Цель настоящей работы — ответить на следу-

ющие вопросы: а) можно ли, используя координа-

ционно-кластерную модель расплавов, термодина-

мически обосновать коррозионный механизм,

основанный на значительном увеличении раствори-

мости ниобия в натрии в присутствии примеси

кислорода; б) получить температурные зависимости
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растворимости ниобия в натрии для разных концент-

раций кислорода в щелочном металле в темпера-

турном диапазоне, представляющем практический

интерес, и сравнить результаты расчета с имеющи-

мися экспериментальными данными.

Для расчетов использовали координационно-

кластерная модель растворов [6, 7], которая послу-

жила основой для получения уравнений, описы-

вающих температурные зависимости растворимости

ниобия в натрии.

Термодинамическая модель

Приступая к рассмотрению разбавленных

растворов кислорода и ниобия в жидком натрии,

необходимо отметить, что все энергетические эф-

фекты, сопровождающие процесс растворения атома

кислорода в расплаве, можно отнести к трем типам:

1. связанные с взаимодействием растворенного

атома кислорода с соседними атомами растворителя

(Na или Nb);

2. обусловленные взаимодействием между

соседними атомами растворителя, находящимися в

первой координационной сфере вокруг атома

кислорода;

3. связанные с неэквивалентностью энергети-

ческих состояний атомов растворителя (Na или Nb),

находящихся в первой координационной сфере

вокруг атома неметалла, и атомов этого же элемента,

находящихся в “объеме” расплава (то есть вне первой

координационной сферы вокруг атома металлоида).

В дальнейшем условимся, что атомы кислорода

O в жидком разбавленном растворе двух металлов

Na и Nb занимают “квазимеждоузлия” с координа-

ционным числом z. Каждый атом O в растворе в

качестве ближайших соседей имеет i атомов Nb, и

(z – i) атомов Na, где i изменяется от 0 до z. В растворе

существует (z + 1) вид таких конфигураций, которые

называют кластерами и обозначают  –  O[(Na) (Nb) ].z i i

При этом надо учитывать, что в расплаве атомы

находятся в непрерывном движении, так что имеет

смысл говорить об усредненной в течение некоторого

времени t конфигурации атомов. Для кластеров

разумная оценка времени усреднения лежит в

диапазоне τ0 << t << τD (τ0 — период колебаний атома

в положении равновесия; τD — время “оседлой

жизни” атома [8]).

С учетом соотношения атомных радиусов

элементов рассматриваемой системы и на основании

анализа, проведенного для других расплавов содер-

жащих кислород, в настоящей работе будем полагать,

что атомы кислорода занимают в “квазирешетке”

жидкого металла октаэдрические пустоты с координа-

ционным числом z = 6. Термодинамические свойства

кислорода в расплаве связаны с относительной

концентрацией кластеров различного состава и

зависят также от термодинамических параметров

растворителя.

Используя математический аппарат координа-

ционно-кластерной модели [6], для нахождения

коэффициента активности кислорода γO в расплавах

системы Na – Nb – O можно воспользоваться

следующим уравнением:
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где γO(Nb) и γO(Na) — коэффициенты активности

кислорода в двойных системах Nb – O и Na – O при

данной температуре, соответственно; γNb(Na – Nb) и

γNa(Na – Nb) — коэффициенты активности Nb и Na в

системе Na – Nb при данной температуре; xNb и xNa

— мольные доли Nb и Na в расплаве Na – Nb – O; t —

параметр, учитывающий относительное ослабление

прочности металлической связи для атомов, находя-

щихся в первой координационной сфере вокруг

атома кислорода (для кислорода t = 0,33 [7]); hB —

энергетический параметр; R — универсальная

газовая постоянная; T — абсолютная температура.

Для системы Na – Nb в данной работе hB был

принят равным 7150 Дж/моль, при этом значении

наблюдается наилучшее соответствие предельного

значения параметра взаимодействия
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полученного с помощью теоретических оценок с

использованием координационно-кластерной мо-

дели с экспериментом.

Полагая, что натрий не образует твердых раст-

воров с ниобием, активность ниобия в растворе

можно считать равной активности чистого твердого

ниобия, то есть равной единице, тогда

Nb(Na Nb)
Nb(Na Nb)

1
,

γ
x −

−
= (2)

где Nb(Na Nb)x −  — предельная концентрация ниобия в

системе Na – Nb при данной температуре (мольные

доли).

Для получения математической зависимости

растворимости ниобия в жидком натрии в зависи-

мости от содержания кислорода при данной темпе-
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ратуре, в настоящей работе, использовали алгоритм,

предложенный в [9]. Интегрирование уравнения

Гиббса – Дюгема проводили вдоль пути ABC (рис. 1)
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где Nb(Na Nb O)γ − −  — коэффициент термодинамиче-

ской активности ниобия в Na – Nb – O как функция

температуры и содержания кислорода в натрии;

Nb(Na Nb)γ −  — коэффициент термодинамической

активности ниобия в натрии. Чтобы процедура,

описываемая уравнением (3) была корректной

необходимо перейти от мольных долей к концент-

рациям компонентов расплава, выраженных сле-

дующим образом:
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В дальнейшем, учитывая низкие значения хNb

(менее 5·10–3 мольных долей), можно принять
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∂
 и первым интегралом в правой части (3)

пренебречь. Если мы находимся в области жидкого

раствора системы, то справедливо следующее

соотношение:
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В результате численного дифференцирования

уравнения (1) по уNb (с учетом (4)), принимая во вни-

мание (5), мы при каждом значении T получаем

( )O Nbln γ / у∂ ∂  как функцию от содержания кисло-

рода в расплаве Na – Nb – O. Таким образом, урав-

нение (3) позволяет находить значения Nb(Na–Nb–O)γ ,

конечно при условии, что рассматриваемый состав

при данной температуре соответствует области

жидкого раствора.

Если ограничиться рассмотрением системы за

промежутки времени, относящиеся к начальной

стадии взаимодействия твердого ниобия с жидким

натрием (когда образованием Na3NbO4 можно

пренебречь), то для нахождения равновесной

концентрации ниобия в жидком натрии с заданным

содержанием кислорода можно воспользоваться

уравнением

Nb(Na–Nb–O)
Nb(Na–Nb–O)

1
.

γ
x = (6)

Исходные термодинамические данные для

расчета приведены таблице.

Рис. 1. Изотермическая диаграмма состояния  тройной сис�
темы применительно к интегрированию уравнения
Гиббса�Дюгема (путь интегрирования AB → ВС):
АВ — от 

O 0,y =  
Nb 0y =  к O 0,y =  

*

Nb Nb ;y y=  BC:
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O 0,y = *

Nb Nby y=  к *
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Таблица

Параметры температурной зависимости γ = ехр(А + В/Т)
коэффициентов активности элементов в разбавленных

двойных расплавах

Элемент Система А В·10–3, К Источник

Nb Na – Nb 0,259 9,16 [10]

O Na – O 14,850 –44,07 [11]

O Nb – O 12,980 –48,69 [11]

Обсуждение результатов

Результаты расчета равновесной концентрации

ниобия в жидком натрии с различным содержанием

кислорода можно сравнить с полученными в [10]

величинами, измеренными экспериментально

(рис. 2). Таким образом, можно констатировать

удовлетворительное согласие результатов расчета с

данными опыта.

Рассчитанные с помощью уравнений (1) – (5)

значения коэффициента термодинамической актив-

ности ниобия в натрии использовали для получения

температурных зависимостей растворимости ниобия

в натрии с различным содержанием кислорода

(рис. 3). Результаты расчетов показали, что присутст-
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вующий в натрии кислород существенно повышает

величины равновесной концентрации ниобия в

расплаве. Влияние кислорода на растворимость

ниобия в большей степени проявляется в области

более низких температур (рис. 3), что представляется

логичным с точки зрения фундаментальных термо-

динамических закономерностей. Как известно, с

учетом роли энтропийного фактора, в большинстве

термодинамических систем с повышением темпе-

ратуры тенденция к упорядочению ослабевает.

С помощью уравнений координационно-клас-

терной модели можно проанализировать влияние

температуры на характер межатомных взаимо-

действий в расплавах Na – Nb – O. Модель позволяет

оценивать долю атомов кислорода C
i
, находящихся в

кластерах определенного состава O[(Na)z – i(Nb)
i
].

Принимая во внимание низкие значения раствори-

мости ниобия в натрии, наиболее иллюстративным

показателем, характеризующим тенденцию к образо-

ванию связей между атомами кислорода и ниобия,

является относительная доля кластеров, содержащих

один атом ниобия в первой координационной сфере

атома кислорода*.

Очевидно, должно выполняться следующее

соотношение:

1

1,
N

i
i

C
=

=∑
где N = (z + 1) — количество различных видов

кластеров. Расчеты, проведенные для нескольких

расплавов с различным содержанием кислорода

показали, что относительная доля кластеров с одним

атомом ниобия в первой координационной сфере

атома кислорода, возрастает с понижением темпе-

ратуры расплава.

Анализируя обширный экспериментальный

материал, относящийся к системе Na – Nb – O,

обращает внимание то, что многие исследователи

среди механизмов коррозионных процессов на

первый план выдвигают те, которые происходят не в

объеме жидкого металла, а на границе раздела

твердой и жидкой фаз. Авторы работы [12] отмечают

существенное увеличение содержания кислорода в

твердом ниобии после испытаний, а также конста-

тируют определяющую роль процесса образования

соединения Na3NbO4 на поверхности ниобия.

Ранее была предпринята попытка эксперимен-

тального определения равновесного содержания

ниобия в жидком натрии в присутствии 1 ат. %

кислорода при 900°C с использованием методики

абсорбционного рентгеноспектрального анализа,

отработанной для измерения растворимости твердых

металлов в литии [13]. Проведенный эксперимент

показал, что на начальной стадии (первые 30 мин)

отмечалось возрастание содержания ниобия в

жидком натрии до ~ 0,05 ат. %, а в течение после-

дующих 20 мин концентрация ниобия снижалась на

один порядок. Причиной такого результата, с

достаточно большой степенью вероятности, можно

считать переход растворенного кислорода из жидкой

фазы в твердую.

*Расчеты показывают, что относительная доля кластеров,

содержащих уже два атома ниобия в первой координационной

сфере атома кислорода, принимает значение примерно в 104

меньшее и, таким образом, этот параметр почти не влияет на

величину растворимости Nb в Na.

Рис. 3. Температурная зависимость растворимости ниобия
в натрии с различным содержанием кислорода: 1 —
менее 1·10–6 мол. долей кислорода (эксперимент)
по данным [10]; 2 — 5·10–6 мол. долей кислорода
(расчет); 3 — 5·10–5 мол. долей кислорода (расчет);
4 — 5·10–4 мол. долей кислорода (расчет).

Рис. 2. Влияние содержания кислорода на растворимость
ниобия в натрии при 600 °C: 1 — эксперимент по
данным работы [10], 2 — расчет по уравнениям
координационно�кластерной модели.
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Заключение

Используя математический аппарат координа-

ционно-кластерной модели расплавов, получены

уравнения для расчета температурной и концентра-

ционной зависимости растворимости ниобия в

натрии с различным содержанием примеси кисло-

рода.

Сравнение результатов расчета с данными

эксперимента позволяет сделать вывод о том, что в

диапазоне температур 600 – 900 °C на начальной

стадии процесса взаимодействия ниобия с натрием,

содержащим примесь кислорода, определяющую

роль играет коррозионный механизм, основанный на

значительном увеличении растворимости ниобия в

натрии в присутствии примеси кислорода. Однако,

на следующей стадии (временной интервал, по

данным многих исследователей сильно зависит от

условий испытаний) коррозия в основном управ-

ляется процессами, связанными с образованием

тройного соединения Na3NbO4
 на поверхности

твердого металла и диффузией кислорода в ниобий.
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