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摘要  采用改进的阿基米德方法对Sb熔体和Bi熔体的密度值进行了测定分析. 试验结果表明, Sb熔体的
密度值随温度的升高呈线性降低趋势, 而Bi熔体的密度值随着温度的升高先升高, 后下降, 在高出熔点
约 39℃(310℃左右)时其密度出现最大值 9.9895 g/cm3, 在高于 310℃以后的温度区域, 熔体密度与温度
的关系可以用公式ρ = 10.3312−1.18×10−3T来表示. 从熔体结构变化的角度, 对试验结果进行了分析讨
论. 
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液态作为物质存在的一种基本形态, 与固态、气
态相比, 液态具有特殊的结构、性质和变化规律. 熔
体是晶体和非晶体固态材料的母体 , 因此对金属熔
体的结构及物理性质的研究显得十分重要[1].  

密度是熔体性质的最基本参数 , 反映了物质致
密的程度, 是结构变化敏感物理性质之一, 从微观上
看, 密度反映了平均每个原子所占有的空间体积 [2] . 
研究表明 , 金属熔体的密度变化直接影响熔体的对
流和成分均匀化程度 , 是反映液态金属及其合金性
质和行为的最基本的独立变量 , 是描述径向分布函
数不可或缺的参数. 目前, 人们对材料液态密度的测
量已经进行了一些研究 [3,4] , 其中包括液态金属和合 
金 [5]. 但是 , 由于很多金属和合金的熔体处于高温 , 
样品易发生氧化反应 , 熔体性质对杂质的含量较敏
感而受到试验设备和条件的限制, 所以, 获得系统、精
确的密度值还存在较大的技术困难.  

Sb和 Bi是重要的工程材料和添加元素, Sb为半
金属, 其物理化学性质处在金属和半导体之间. Bi熔
体具有热缩冷胀的反常现象. 目前, 对于 Bi 热缩冷
胀的温度范围尚不清楚, Sb和 Bi熔体的密度-温度之
间的关系有待确认 . 本文采用改进的阿基米德方法
对纯 Sb和 Bi熔体密度-温度的特性进行了试验研究, 
并对试验结果进行了分析讨论.  

1  实验条件及方法 
本实验所用的仪器为改造的 HGWX-B 型高温熔

体物性测量仪. 测量熔体密度采用阿基米德原理, 即 

熔体的密度是通过用悬丝系挂的浸入熔体的沉锤所

受的浮力计算得到的 . 然而高温热对流和熔体表面
张力会对实验结果造成较大的误差 . 本试验采用了
双球法[6], 示意图如图 1, 可以有效地消除熔体表面
张力对原始方法——单球(锤)的影响, 可获得较可靠
的密度值 . 小锤材料采用不与熔体Sb和Bi反应的石
墨材料. 由于石墨的密度比试样的密度低得多, 为了
使整个小锤能够完全浸入熔体中 , 在小锤上面加了
钼配重杆.  

把纯度为 99.9%以上的高纯 Sb 和纯度为 99.9%
以上的高纯 Bi 分别放在石墨坩埚中, 置于电阻炉升 

 
图 1  双球示意图 
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温至熔点以上 200℃后保温半小时, 待 Sb 和 Bi 全部
熔化后, 搅拌均匀, 然后浇注至预热的金属型中, 得
到所需试样的毛坯. 将毛坯加工制成所需大小, 置于
HGWX-B 型高温熔体物性测量仪的石墨坩埚里进行
密度测量. 为了防止对流的发生, 坩埚所放位置应该
满足上面熔体比下端熔体温度稍有偏高. 为了防止 Sb
和 Bi熔体高温易挥发和氧化, 实验采用 Ar气体保护.  

其实验过程如下: 系统抽真空至 10−2 Pa时, 充
Ar气进行气体保护, 当压力表略显正压时, 开始升温. 
温度达到所需温度时, 保温 6 h, 以保证熔体完全熔
化且成分均匀, 然后进行密度测定试验, 在熔点附近, 
每 10℃测量一组密度值, 并且每 30℃测量 1 组密度
值, 每个温度点保温 2 h, 每组测量 3个密度值, 取其
平均值作为该温度下的密度值.  

2  结果及分析 
熔体密度的经典经验公式[7]为  

 m (T T
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m ),ρ ρ λ= + −  (1) 

其中 mρ 是熔点处的密度, λ 是与试验材料和温度有

关的常数, Tm是该材料的熔点温度. 可见, 密度与温
度成线性关系.  

图 2 为Sb熔体密度随温度的变化曲线. 如图 2, 
随着温度的升高, Sb熔体的密度从 640℃时的 6.43 
g/cm3减少到 920℃时的 6.266 g/cm3, 密度与温度呈
近似线性变化, 符合直线关系:  

  (2) 46.79244 5.75487 10 ,Tρ −= − ×

其相关度 R为 0.9993. 根据(1)式可得 

  (3) 46.48 8.3 10 ( 903.5),Tρ −= − × −

(3)式中的λ 值与文献[7]中的结果基本吻合. 由(3)式
计算Sb熔点处的密度值为 6.48 g/cm3, 与文献[7]的
6.4925 g/cm3非常接近, 相对误差仅为 0.19%. 本试验
与国内外文献测试的Sb熔体的密度对比结果见图 3. 
从图 3中可以看出, 所有测试的密度值都是随温度的
升高而下降, 但下降幅度, 即斜率有所不同. 不同实
验者得出不同的实验结果 , 其原因可能是由于测量
仪器、测量方法或者实验气氛不同造成的. 由图 3还
可以看出 , 本文与文献[8]的试验结果很接近 , 其数
据占据各文献数据的中间位置 , 说明本实验结果是
比较可靠的.  

由图 2的 Sb熔体的密度-温度图可以计算出, 此
温度区间内熔体密度的温度系数为 d dTρ−

 
图 2  Sb熔体的密度-温度关系 

 

 
图 3  本工作与其他文献测定的 Sb熔体密度的对比 

 
10−4. 平均体积膨胀系数β [9,10]为 

 1 d=
dT

,ρβ
ρ

−  (4) 

Sb 熔体在实验温度区间的β 随温度变化的关系如图
4, 可以看出, Sb 熔体的热膨胀系数随温度升高连续
且线性增大.  

图 5为Bi熔体密度随温度的变化曲线. 可以看出, 
其密度变化较复杂. 从熔点到大约 310℃的温度区间, 
密度随着温度的升高而增加, 在 310℃时密度出现最
大值 9.9895 g/cm3, 此温度区域, 熔体密度与温度之
间的关系可以表示为 

 ρ = 9.44903+1.73×10−3T, (5) 
温度系数为−1.73×10−3 g/(cm3⋅K). 由此可计算出Bi熔
体熔点处的密度为 9.918 g/cm3, 与文献[7]的 10.05 
g/cm3值相对误差为 1.3%. 高于 310℃的温度区域 , 
熔体密度与温度之间的关系可以表示为 
 ρ = 10.3312−1.18×10−3T, (6) = 5.75487×  
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图 4  Sb熔体的热膨胀系数-温度关系 

 

 
图 5  Bi熔体密度-温度关系 

 
温度系数为 1.18×10−3 g/(cm3·K). 
由 X 射线衍射对金属的径向分布密度函数的测

定表明, 液体中原子间的平均距离比固体中略大; 液
体中原子的配位数比密排结构晶体的配位数减小 , 
通常在 8~11 的范围内. 上述两点均导致熔化时体积
的增加, 但对非密排结构的晶体如 Sb, Bi, Ga, Ge等, 
其液态时的配位数反而增大, 故熔化时体积收缩.  
理论模拟和实验结果证实, 在接近熔点温度, 液

态Sb结构因子第一主峰的右侧存在一附加峰 [11~13], 
这意味着在接近熔点温度范围内液态Sb中存在部分
有序结构, 因此, Sb在开始熔化后一段温度内, 结构
的变化较为平缓. Sb熔体的密度随温度升高成线性变
化、未出现异常现象是由于熔体升温过程中配位数变

化不明显 , 而原子平均距离随温度升高而增大的作
用占了主导地位.  

Bi熔体在熔点附近密度值随温度升高而变大, 即
出现了热缩冷胀的反常现象 . 但这种现象只存在于

熔点以上大约 39℃范围内, 其后, 密度随温度的升高
呈下降趋势. 其机理可以解释为: 固体半金属 Bi 具
有复杂的晶体结构, 同时具有两种键型: 金属键和半
金属键(共价键), 共价键有明显的方向性和饱和性 , 
不像金属那样紧密堆积 ,  故原子不可能紧密的排 
列[14]. 当固体Bi转变为熔体时, 随着温度升高, 熔体
中原子吸收的能量足以克服能量势垒时 , 共价键被
破坏, 发生半金属键向金属键的转变, 熔体的原子集
团大小及形态也会随之发生变化 , 具有短程有序结
构的原子集团重新组合, 出现紧密的原子排列, 表现
为密度值随温度的升高而增加 . 随着温度的继续上
升, 半金属键向金属键转变基本完成, 而由于原子距
离随温度升高而增大这一物理性质的作用 , 熔体密
度表现为下降趋势. 可以认为, Bi熔体在熔点至过热
约 39℃的温度区内, 上述配位数的变化占主导作用. 
在不同温度阶段 , 可能存在熔体原子集团大小和形
式的变化、不同键型之间的转化以及其原子间距的变

化, 但其变化大小、程度有所不同, 在不同的阶段, 
各因素对熔体密度变化的贡献程度不同 , 故表现出
原子密度随温度的变化有所不同, 呈现出密度-温度
曲线不同的走向. 对Bi熔体黏度的研究结果显示, 其
黏度-温度的关系也出现了非连续变化[15], 从而也反
映出Bi熔体结构存在着突变.  
通常认为液态结构的变化表现在以下两个方面: 

一是液态短程有序配位参数的变化(配位数, 配位距
离); 二是液态结构中某些原子结合的破坏和新的结
合. 均匀熔体液态结构的变化只表现在第一个方面, 
而非均匀熔体的液态结构的变化包括以上两个方面.  

3  结论 
(ⅰ) 纯Bi熔体的密度随温度的升高密度值先升

高后下降, 在熔点以上附近温度出现异常变化. 高出
熔点约 39℃即温度在 310℃左右, 密度呈现最大值为
9.9895 g/cm3. 在高于 310℃以上温度区域, 熔体密度
-温度关系可以用公式ρ = 10.3312−1.18×10−3T来表示, 
密度的温度系数为 1.18×10−3 g/(cm3·K).  

(ⅱ) 纯Sb熔体的密度随温度的升高单调下降 . 
密度-温度关系符合ρ =6.8590−5.8105×10−4T的关系式, 
亦可表示为ρ =6.48−8.3×10−4 ( 903.5),T −  与文献的数
据吻合. 熔体密度的温度系数为 5.8105×10−4 g/(cm3·K). 
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