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Представлены результаты исследования процессов кристаллизации и плавления эвтектических 
сплавов G a— In , введенных в опаловые матрицы, акустическим  и Я М Р  методами. Концентрация 
индия в сплавах составляла 4 , 6,9  и 15 ат. %. Измерения проводились при охлаждении от ком натной 
температуры до полной кристаллизации сплавов и последующем нагреве. Выявлено влияние раз­
мерных эффектов и состава сплава на образование фаз со структурой а -  и р -G a и на изменение тем­
пературных интервалов плавления. Наблюдалось различие результатов, полученных акустическим  
и Я М Р  методами, которое связывалось с разными температурными режимами измерений.
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1. В В Е Д Е Н И Е

К  н а сто ящ е м у  врем ени  п р о ц е с с ы  п л а вл е н и я  и
кр и с т а л л и за ц и и  м ал ы х ч а с т и ц  и ссл е д о в а н ы  д о ­
с та т о ч н о  п о д р о б н о  к а к  т е о р е т и ч е с к и , т а к  и э к с ­
п е р и м е н та л ь н о  |1 |.  Р а зм е р ны й  с д в и г  те м п е р а ту ­
ры  пл авл ен ия  х о р о ш о  о п и с ы в а е тс я  т е р м о д и н а ­
м и ч е с к и м и  м оделям и , первая из ко то р ы х  была 
создана уж е более ста лет назад. Д л я  н а н о ч а с ги ц  в 
условиях о гр а н и ч е н н о й  ге ом етрии  (т о  есть  в  случае, 
ко гд а  о н и  располож ены  в порах н е ко т о р о й  м а тр и ­
ц ы ) о п и са н и е  процессов  плавления и кристал л и за ­
ц и и  оказы вается более с л о ж н ы м  из-за  значитель­
н о й  роли взаим одействия ча сти ц  с о  с те н ка м и  мат­
р и ц ы  и между собой . Тем не менее, для м н о ги х  
о д н о ко м п о н е н тн ы х  ж и д ко сте й  в порах ф азовы е пе ­
реходы плавления и кр и ста л л и за ц и и  и зуче н ы  д о ­
ста то чно  под роб но  12—5|. Д л я  ряда материалов б ы ­
ли об наруж ены  в о зн и кн о в е н и е  кр и ста л л и ч е ски х  
м о д и ф и ка ц и й , о тл и ча ю щ и хся  о т  с у щ е с тв у ю щ и х  в 
о б ъ е м н о м  случае , и с т а б и л и за ц и я  ф аз, я в л я ю ­
щ ихся  м е та ста б и л ьн ы м и  в объем е | 6, 7 |.

Вм есте с тем , для э в т е к т и ч е с к и х  с п л а в о в  и , в 
о б щ е м  случае , для б и н а р н ы х  и м н о г о к о м п о н е н т ­
н ы х  систем  о с о б е н н о с т и  п л а в л е н и я  и к р и с т а л л и ­

за ц и и  в усл о в и ях  о гр а н и ч е н н о й  ге о м е тр и и  о ста ­
ю тся  не д о ста то ч н о  и з у ч е н н ы м и . Е сли состав 
сплава  о тл ичается  о т  э в т е к т и ч е с к о го , то  уж е  для 
о б ъ е м н о го  образца  пл а вл е н и е  и кр и с т а л л и за ц и я  
п р о и схо д я т  не в о д н о й  то ч ке , а в н е ко то р о м  тем пе ­
ратурном  интервале, ко то р ы й  определяется л и н и я ­
м и солидуса и л и квидуса . В опрос  о  в л и я н и и  на гр а - 
н и ц ы  э то го  интервала условий  о гр а н и ч е н н о й  гео­
м етрии остается о ткр ы т ы м . С и туа ц и я  оказы вается 
еще более с л о ж н о й , если о д и н  ил и  оба ко м п о н е н та  
б и н а р н о й  систем ы  и м е ю т с кл о н н о с т ь  к  п о л и м о р ­
физму, к а к  это  имеет м есто в случае галлиевы х спла­
вов. Кри стал л ическая  структура , о тн осител ьное  к о -  
личеспзо  и стабил ьность образую щ ихся  ф аз м ож ет 
зависеть, вообщ е говоря , о т  размера и геом етрии 
пор  и материала п о р и сто й  м атри цы . П р и  этом  к а ж ­
д ой  из образую щ ихся  в порах ф аз будет соответ­
ствовать свой  интервал плавления.

К  н а сто ящ е м у  врем ени  б ы л и  пр о ве д е н ы  и с ­
сл ед ования  п р о ц е ссо в  п л а вл е н и я  и кр и с т а л л и за ­
ц и и  для сплава G a —In  о п р е д е л е н н о й  к о н ц е н т р а ­
ц и и , в в е д е н н о го  в п о р и с то е  с те кл о  с разм ером  
п о р  8 н м  |8 |. Б ы л о  п о ка з а н о , ч то  п р и  затвердева­
н и и  сплава  м о гл и  о б р а зовы ваться  две кр и с т а л л и -
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296 П И Р О З Е Р С К И И  и лр.

Рис. I. Поверхность опаловой матрицы, полученная 
методом атомно-силовой микроскопии.

ч с с к и с  фа зы, о б о га щ е н н ы е  галлием , со  с тр у кту р о й  
а -  и p -G a . К а к  и н случае  ч и с т о го  гал л ия  в по р а х , 
п р о и с х о д и л а  с т а б и л и за ц и я  ф азы  со  с т р у к т у р о й  
P -G a . В раб оте  |9 | и ссл е д о ва л и сь  In —G a  сп л а вы  
ч е ты р е х  р а зл и ч н ы х  составов , внед ренны е  в  п о р и ­
сты е  сте кл а  с разм ером  п о р  18 н м . В ы явл ено  вл и я ­
н и е  состава сплава на образование  п о л и м о р ф н ы х  
м о д и ф и ка ц и й . И сслед ованы  и зм е н е н и я  те м пе р а ­
т у р н ы х  и н те р ва л о в  плавления сплава в порах для 
в о з н и к а ю щ и х  м о д и ф и ка ц и й  п о  ср а в н е н и ю  с объ­
е м н ы м  спл авом . И сследовались та кж е  о с о б е н н о ­
с ти  п л а вл е н и я  и кр и ста л л и за ц и и  в н ан очасти цах  
э в т е к т и ч е с к о го  сплава  N a — К ,  в н е д р е н н о го  в п о ­
р и сто е  с те кл о  1 1 01.

З н а ч и те л ь н ы й  и н терес  п р е д ставл яю т и ссл ед о ­
в а н и я  и н д и й —гал л иевы х сп л авов , в н е д р е н н ы х  в 
п о р и с т ы е  м а т р и ц ы , о тл и ч н ы е  о т  и с п о л ь зо в а н н ы х  
ранее , с ц ел ью  вы я в л е н и я  в л и я н и я  размера п о р  и 
с в я з н о с т и  с е т ки  п о р  на п р оц ессы  пл авл ен ия  и 
кр и с т а л л и з а ц и и . В н а сто ящ е й  работе представле­
н ы  результаты  и ссл е д о ва н и й  сп л а во в  G a - ln  раз­
л и ч н о г о  состава , в в е д е н н ы х  в п о р ы  с и л и к а т н ы х  
о п а л о в ы х  м а т р и ц , м етодам и ф и зи ч е с ко й  а к у с т и ­
к и  и я д е р н о го  м а гн и т н о го  р е зон анса  (Я  М  Р). А к у ­
с т и ч е с ки е  м етод ы  ч ув ств и те л ь н ы  к  с т р у кт у р н ы м  
и з м е н е н и я м  и и м е ю т  ряд пр е и м ущ е ств , свя за н ­
н ы х  с в о зм о ж н о с ть ю  проведения  и зм е р е н и й  в раз­
л и ч н ы х  те м п е р а гу р н ы х  р еж им ах  и б ы стр о то й  п о ­
л уч е н и я  д а н н ы х  111 — 15 1. Вместе с тем , Я М Р  явл я ­
ется п р я м ы м  м етодом , ко т о р ы й  непосред ственно  
дает и н ф о р м а ц и ю  о  кол и честве  расплава в порах 
| 4 , 5, 16, 17|. С о вм е стн о е  использо!вание э ти х  м ето ­
д о в  дает в о зм о ж н о с ть  вы я ви ть  вл и ян и е  р а зл и чн ы х  
те м п е р а тур н ы х  р е ж и м о в  пр о ве д е н и я  и зм е р е н и й  
п р и  и з у ч е н и и  ф азовы х переходов в усл о в и ях  о гр а ­

н и ч е н н о й  ге о м е тр и и  для  м атериалов, с к л о н н ы х  к  
по л и м о р ф и зм у .

2. О Б Р А З Ц Ы  И Э К С П Е Р И М Е Н Т

И с х о д н ы е  о п а л о в ы е  м а тр и ц ы  представляли 
со б о й  к у б и ч е с к у ю  п л о т н у ю  у п а к о в к у  ш а р о в  р е н т ­
ге н о а м о р ф н о го  кр е м не зе м а . С р е д н и й  диам етр  
с и л и к а т н ы х  ш а р о в  определялся  с и с п о л ь зо в а н и ­
ем а то м н о -с и л о в о й  (р и с . 1 ) и э л е кт р о н н о й  м и к ­
р о с к о п и и  и составл ял  п р и м е р н о  210 н м . М е ж д у  
ш а р а м и  им еется  связн а я  трехм ерная  се тка  пор  
д вух  т и п о в  — о к т а э д р и ч е с к и х  и те тр а эд р и ч е ски х  
(п о р ы  п е р в о го  п о р я д ка ). В ид еальной с тр уктур е  
п о р ы  п е р в о го  п о р я д ка  за н и м а ю т  п р и б л и зи те л ь н о  
25%  объем а об р а зц а , и п р и  у ка з а н н о м  диам етре 
с и л и к а т н ы х  ш а р о в  разм ер  о к т а э д р и ч е с ки х  п о р  
со ста вл яе т ~ 87  н м , те тр а э д р и ч е ски х  — о ко л о  
47 н м . В р е а л ь н ы х  об разц ах  в результате с п е ка н и я  
разм ер  п о р  н е с к о л ь к о  ум еньш ается .

С п л а в ы  и н д и я  и гал л ия  в в о д и л и сь  в о п ал овы е  
м а тр и ц ы  в р а сп л а в л е н н о м  с о с т о я н и и  под  давле­
н и е м  в п л о ть  д о  9 кб ар . Д о л я  и н д и я  в сплавах с о ­
ставляла 4 , 6, 9 и 15 ат. % . С о о тв е тс тв у ю щ и е  о б ­
разцы  о б о зн а ч е н ы  к а к  In 4 , 1п6, 1п9 и 1 n 15.

И з  п о л у ч е н н ы х  н а н о к о м п о з и т о в  вы резал ись 
о б р а зц ы  в виде параллел епи пед ов  с разм ерам и 
о к о л о  4 x 5 x 5  м м . Д л я  а ку с т и ч е с к и х  и зм е р е н и й  
параллел ьны е  гр а н и  о б р а зц о в , п е р п е н д и ку л я р ­
ны е  реб ру  4 м м , п о д в е р га л и сь  т о н к о й  ш л и ф о вке . 
И зм е р е н и я  с к о р о с т и  ул ьтразвука  в исследуем ы х 
о б р а зц а х  н а н о к о м п о з и т о в  п р о в о д и л и с ь  и м п у л ь с ­
н о -ф а зо в ы м  м етод ом  на  п р о д о л ь н ы х  ультразву­
к о в ы х  вол н ах  с ча сто то й  7 М Гц . И з -за  б ол ьш ого  
п о гл о щ е н и я  пр и м е н я л ся  о д н о и м п ул ь сн ы й  вари­
а н т  а ку с т и ч е с ко го  тр а кта  с двум я звуко пр о во д а м и  
118|, п р и  ко то р о м  регистрируется  разн ость  ф аз двух 
си гн а л о в : п р о ш е д ш е го  через исследуемы й образец 
од и н  раз и о тр а ж е н н о го  о т  передней гран и  образца. 
В качестве пьезопреобразо 1$ателей использовались 
п л а с т и н ки  ни обата  л и т и я  Y + 3 6 °  среза. А ку с ти ч е ­
с к и й  к о н т а к т  образца  со  звуко пр о во д а м и  обеспе­
чивался  в а куум н о й  с м а зко й  A p iezon  N .

Т е м п е р а тур н ы е  за в и с и м о с ти  о тн о с и т е л ь н о го  

и з м е н е н и я  с к о р о с т и  ул ь тразвука  A v  =  ( v - v 0) / v 0 , 
где v  и v 0 — с к о р о с т и  ул ь тразвука  п р и  те ку щ е й  и 
н а ч а л ь н о й  тем пе р а тур е  с о о тв е тс тв е н н о , и зм е р я ­
л и с ь  в р е ж и м е  н е п р е р ы в н о го  нагрева  и охл а ж д е ­
н и я  с о  с к о р о с т ь ю  о к о л о  0 .5  К /м и н .

Я М Р -и з м е р е н и я  п р о в о д и л и с ь  на и м п у л ь с н о м  
Я М Р -с п е к т р о м е т р е  B ru k e r Avance400 в п о с т о я н ­
н о м  м а гн и т н о м  поле  9 .4  Т. Д  и н и я  Я М  Р о т  и зо то п а  
7lG a  п ол учал ась  ф ур ье -п р е о б р а зо ва н и е м  си гн а л а  
с в о б о д н о й  п р е ц е с с и и  после  9 0 -гр а д у с н о го  и м ­
пульса . Н абл ю дался  то л ь ко  с и гн а л  о т  расплава, 
т а к  к а к  р е зо н а н сн а я  л и н и я  о т  кр и с та л л и ч е с ко го  
сплава  бы ла уш и р е н а  за сче т  кв а д р уп о л ь н о го  вза и ­
м одействия  и а н и з о т р о п и и  сдвига  Н айта . Затем
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Рис. 2. Температурные зависимости нормированной интенсивности линии ЯМР 7lGa / / / max и нормированного отно­

сительного изменения скорости ультразвука A v /A v max для образцов (а) 1п4 и (6) 1п6, измеренные в полных циклах 
охлаждение—нагрев. Светлые символы соответствуют охлаждению, темные — нагреву. Сплошные тонкие линии со­
единяют экспериментальные точки. Стрелкой обозначена точка, где наблюдалось повышение температуры образца 
при кристаллизации переохлажденного сплава.

рассчиты валась ин те грал ьная  и н т е н с и в н о с т ь  л и ­
н и и  Я М Р . п р ям о  п р о п о р ц и о н а л ь н а я  о б щ е м у  к о л и ­
честву сплава в ж и д к о м  с о с т о я н и и . Т ем ператур ­
н ы й  д и апазон  и зм е р е н и й  пер е кр ы ва л  области 
плавления и кр и ста л л и за ц и и  о б ъ е м н о го  сплава и 
сплава в  порах. И зм е р е н и я  п р о и зв о д и л и с ь  п р и  не ­
с к о л ь к и х  ф и кс и р о в а н н ы х  тем пературах п р и  охла­
ж д е н и и  о т  к о м н а т н о й  те м п е р а тур ы  д о  п о л н о й  
кр и с та л л и за ц и и  сплава  и п о сл е д ую щ е м  нагреве. 
Т о ч н о с т ь  терм остаби л изаци и  составляла 0.2 К . 
Д л ител ьность  изм ерений  п р и  о д н о й  температуре 
составляла о т  5 д о  10 м и н  в  зави си м о сти  о т  образца 
и температуры .

3. Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н Ы Е  Р Е З У Л Ь Т А Т Ы

Н а р и с . 2 представл ены  те м п е р а ту р н ы е  зави­
с и м о с т и  о тн о с и те л ь н о й  и н т е н с и в н о с т и  си гн а л а  
Я М Р  / / / „ a ,  и о тн о с и т е л ь н о го  и з м е н е н и я  с ко р о с т и  

ул ьтразвука  A v /A v max в об разц ах  1п4 и 1п6, п о л у ­

ч е н н ы е  п р и  о хл а ж д е н и и  и по сл е д ую щ е м  нагреве 
в д и а п а зо н а х  те м п е р а тур , п е р е кр ы в а ю щ и х  обла­
сти  кр и с т а л л и за ц и и  и п л а в л е н и я  спл ава  в порах и 
о б ъ е м н о го  сплава . / тах и Д  v max о б о зн а ч а ю т  с о о т ­
ве тств е н н о  м а кс и м а л ь н у ю  и н т е н с и в н о с т ь  Я М Р -  
с и гн а л а  и м а кси м а л ь н о е  о тн о с и те л ь н о е  и зм е н е ­
н и е  с к о р о с т и  ул ь тразвука  в ходе и з м е р е н и й . А н а ­
л о ги ч н ы е  за в и с и м о с ти  для о б р а зц о в  1п9 и In  15 
п о ка за н ы  на р и с . 3.

П р и  а ку с т и ч е с к и х  и з м е р е н и я х  ф азовы м  пере­
ходам  плавл ен ие  и кр и с т а л л и за ц и я  с о о тв е тств у ­
ю т  об л а сти  р е з к о го  и з м е н е н и я  с к о р о с т и  ультра­
звука , вне к о т о р ы х  те м п е р а тур н а я  за в и си м о сть  
с к о р о с т и  с  хо р о ш е й  т о ч н о с т ь ю  является  л и н е й ­
н о й . В случае о б р а зц о в  1п4 и 1п6 н а б л ю д а л и сь  о д ­
на область  пл авл ен ия  и о д н а  о б л асть  кр и с т а л л и ­
за ц и и . Д л я  о б р а зц о в  1п9 и In  15 п р и  нагреве и 
о хл а ж д е н и и  на б л ю д а л и сь  две с т у п е н и  на кр и в о й  
и зм е н е н и я  с к о р о с т и , ч то  со о тве тствуе т  д вум  эта ­
пам  пл авл ен ия  и кр и с т а л л и з а ц и и . В об разц ах  1п4
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Рис. 3. Температурные зависимости нормиронанной интенсивности линии ЯМ Р 71 Ga / / /max и нормированного отно­
сительного изменения скорости ультразвука Av/Д v max для образцов (а) 1п9 и (б) In 15. измеренные в полных циклах 
охлаждение-нагрев. Светлые символы соответствуют охлаждению, темные — нагреву. Сплошные тонкие линии со­
единяют экспериментальные точки.

и 1п 6 кр и с т а л л и за ц и я  спл ава  п р о и схо д и л а  п р а к ­
т и ч е с к и  с к а ч к о м , ч т о  в  образце  1п4 с о п р о в о ж д а ­
л о сь  к р а т к о в р е м е н н ы м  п о в ы ш е н и е м  те м п е р а ту ­
ры  (р и с . 2а). В случае  о б р а зц о в  1п9 и In  15 первы й  
этап  кр и с т а л л и з а ц и и  т а к ж е  им ел с ка ч к о о б р а з ­
н ы й  ха р а кте р , а в то р о й  этап  кр и с т а л л и за ц и и  был 
зн а ч и т е л ь н о  разм ы т. А к у с т и ч е с к и е  изм е р е ни я  
для о б р а зц о в  1п4 и In  15 п р о в о д и л и с ь  т а к ж е  и в б о ­
лее у з к и х  те м п е р а ту р н ы х  д и а п а зо н а х . П р и м е р ы  
пр и в е д е н ы  на  р и с . 4.

П р и  Я М Р -и з м е р е н и я х  п р о ц е ссы  п л а вл е н и я  и 
кр и с т а л л и за ц и и  в и д н ы  п о  и з м е н е н и ю  и н т е н с и в ­
н о сти  с и гн а л а  Я М Р , ко то р а я  п р о п о р ц и о н а л ь н а  
ко л и ч е с тв у  сп л а в а , н а хо д ящ е го ся  в ж и д к о м  с о ­
с т о я н и и , и о б р а т н о  п р о п о р ц и о н а л ь н а  те м п е р а ту ­
ре (з а к о н  К ю р и ) .  О к о н ч а н и е  кр и с та л л и за ц и и  с о ­
о тве тствуе т  о б р а щ е н и ю  в  нол ь  и н те н с и в н о с ти  
си гн а л а  Я М Р . З аверш ение  плавления  м о ж н о  в и ­
деть п о  с л и я н и ю  к р и в ы х  те м п е р а тур н о й  за в и си м о ­
сти  и н т е н с и в н о с т и  си гн а л а  Я М Р , п о л уч е н н ы х  при 
нагреве и о хл а ж д е н и и . С р а вн е н и е  д а н н ы х , пред­

с та в л е н н ы х  на  р и с . 2 и 3, показы вает, ч то  тем пера­
тур ы  о к о н ч а н и я  п л авл ен ия , определенны е с п о м о ­
щ ь ю  Я М Р  и а ку с т и ч е с ки х  и ссл ед овани й , п р и б л и ­
зи те л ь н о  совпадаю т. О д н а ко  ф орм а и ш и р и н а  
петель ги стерези са , о б р а зо ва н н ы х  к р и в ы м и , п о л у ­
ч е н н ы м и  п р и  нагреве и о хл а ж д е н и и , зн ачител ьн о  
разл и ча ю тся . П о  Я М Р -д а н н ы м  для о б р а зц о в  1п4и 
In  15 на б л ю д а л о сь  б ол ьш е  э та п о в  пл авл ен ия  и 
кр и с т а л л и з а ц и и , чем  п о  а ку с т и ч е с ки м  д а н н ы м . 
Д л я  о б р а зц о в  1п4 и 1п6 д а н н ы е  Я М Р  давали зн а ­
ч и те л ь н о  более н и з к и е  те м п е р а тур ы  о к о н ч а н и я  
кр и с т а л л и за ц и и .

П о в т о р н ы е  и зм е р е н и я  п о ка за л и , ч то  ветви н а ­
грева в п о л н ы х  ци кл а х  охлаж дение—нагрев воспро­
изво д и л и сь  п р а кти ч е с ки  т о ч н о  п р и  а кусти че ски х  
и зм ерениях  и д о ста то чн о  хо р о ш о  при Я М Р -и з м е ­
рениях. О пределенны е а кусти ч е ски м  и Я М Р -м е то - 
дам и  интервалы  плавления для всех исследованны х 
образцов  пр и ве д е н ы  в таб л и це . Д л я  Я М  Р -и зм е р с - 
н и й  д а н ы  т а к ж е  о ц е н к и  и зм е н е н и я  д о л и  ж и д к о й  
ф азы  в ка ж д о м  и з  те м п е р а ту р н ы х  интервалов.
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Рис. 4. Температурные зависимости нормированного относительного изменения скорости ультразвука при частичных 
циклах для образцов (а) 1п4 и (б) In 15. Светлые символы соответствуют охлаждению, темные — нагреву. Сплошными 
тонкими линиями показаны полные циклы, приведенные на рис. 2а и рис. 36. Штриховая линия на панели (б) соеди­
няет экспериментальные точки.

В о тл и ч и е  о т  те м п е р а ту р н ы х  и н те р в а л о в  плавле­
н и я  сп л а во в  в порах, области кри ста л л и за ц и и  не 
воспроизвод ил и сь  п о л н о сть ю , п о с ко л ь ку  о н и  о п р е ­
деляю тся процессам и зароды ш еобразования.

4. О Б С У Ж Д Е Н И Е

В о б ъ ем ном  случае си сте м а  In —G a  со о тве т­
ствует э в т е кт и ч е с ко м у  ти п у . Т ем пература  с о л и д у - 
са  составляет -2 8 9  К ,  а эвте кти че ска я  ко н ц е н тр а ­
ция равна 14.2 ат. %  In . П р и  д о ста то чн о  медленном  
охлаж д ении  кристал л и зация  сплавов  п р и в о д и т  к  
об разовани ю  см еси д вух  тверд ы х растворов, о д и н  из 
ко то р ы х  со сто и т  п р а кти ч е с ки  п о л н о сть ю  из галлия 
и им еет с тр уктур у  а -G a , а второй  со д е р ж и т  в  о сн о в ­
н о м  и н д и й  и им еет кр и ста л л и ч е скую  стр уктур у  ч и ­
сто го  и н д ия . С ущ ествование  п е р во го  из ука за н ны х 
тверды х растворов следует и з  о б щ и х  ф и з и к о -х и м и ­
ч е ски х  со о б р а ж е н и й , о д н а ко  доля и н д и я  в нем  не 
превосходит 0.3 ат. % 119|. П о э то м у  м ы  будем с с ы ­
латься на него , к а к  на а -га л л и й . П р и  бы стром  охла­
ж д е н и и  об ъ ем ного  расплава в о зм о ж н о  образование 
метастабильной ф азы со  с тр у кту р о й  P -G a  119]. Эта 
фаза та кж е  в осно вн о м  со сто и т  из галлия и в даль­
нейш ем  будет обозначаться к а к  P -G a . В таком  сл у­
чае температура солидуса по н и ж а е тся  д о  244.5 К ,  и 
эвтекти ческая  ко н ц е н тр а ц и я  равна 6.2 ат. %  In.

П р о сты е  петл и  ги сте р е зи са  на те м п е р а тур н о й  
за в и си м о сти  с к о р о с т и  у л ь тр а зв ука  для  образцов  
1п4 и 1п6 (р и с . 2 ) у к а з ы в а ю т  на  т о , ч т о  в э ти х  о б ­
разц ах п р и  о х л а ж д е н и и  ф о р м и р уе тся  кр и с т а л л и ­
че ска я  см есь, со д е р ж а щ а я  т о л ь к о  о д н у  б о га тую  
галлием  м о д и ф и ка ц и ю . П о с к о л ь к у  тем пературы  
о к о н ч а н и я  кр и с т а л л и за ц и и  для  о б р а зц о в  1п4 и 
1п6 б л и з к и  к  те м п е р а тур а м  л и кв и д у с а  для  см еси  с

а -га л л и е м  в с о о т в е т с т в у ю щ и х  о б ъ е м н ы х  сплавах, 
следует п р е д п о л о ж и т ь , ч т о  в э ти х  образцах к р и ­
ста л л и за ци я  идет с о б р а зо в а н и е м  a -G a . В то  же 
врем я, фаза с о  с т р у к т у р о й  P -G a  в об разц ах  1п4 и 
1п 6 не ф о р м ируется .

С  д р у го й  с т о р о н ы , для  о б р а зц о в  1п9 и In  15 на ­
б л ю д а ю тся  с л о ж н ы е , д в у х с т у п е н ч а ты е  петл и  г и ­
стерезиса  с к о р о с т и  ул ь тр а звука  (р и с . 3). П р и  этом  
на ветви на грева  в н и з ко т е м п е р а т у р н о й  части  
петли для о б о и х  образцов  плавление происходи ло  
вблизи тем пературы  солидуса на ф азовой диа грам ­
ме объ ем ны х сплавов  п р и  ф о р м и р о ва н и и  Р -галлия. 
Т а ки м  образом , м о ж н о  п р е д п о л о ж и ть , что  две сту­
пени  процессов  плавления и кри ста л л и за ц и и  в о б -

Интервалы плавления по данны м  акустических и 
Я М Р -изм ерений для и н д и й —галлиевых сплавов в по ­
рах синтетических опалов. В третьем столбце в скобках 
указано изменение доли ж и д ко й  фазы на соответству­
ю щ их температурных интервалах

Температурный интервал

Образец акустические
измерения Я М Р-измерения

1п4 279-297  К 285-305  К  (100%)

1п6 278-291 К 245-255  К  (80%) 

295-300  К  (20%)

1п9 235-241 К  

281-291 К

250-255  К  (10%) 

285-295  К  (90%)

In  15 235 -243  К  

281-291 К

240-250  К  (50%) 

260-265  К  (25%) 

290-300  К  (25%)
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Рис. 5. Интервалы плавления объемных сплавов Ga­
in (квадраты) и сплавов, введенных в опаловые мат­
рицы (треугольники) и пористые стекла (кружки). Тем­
ные символы соответствуют сплавам, кристаллизонав- 
шимся с образованием a-G a, светлые — с образован нем 
P-Ga. Доля индия в сплавах указана на рисунке.

разцах 1п9 и In  15 об усл о вл е н ы  обра зо ва ни е м  см е ­
се й , с о д е р ж а щ и х  а -  и p -G a .

В о с п р о и з в о д и м о с т ь  ветвей на грева  на кр и в ы х  
т е м п е р а ту р н о й  з а в и с и м о с т и  с к о р о с т и  ультразву­
ка  п р и  п о л н ы х  ц и к л а х  о хл а ж д е н и е —н агрев  (р и с . 2 
и 3) п о зв о л я е т утве р ж д а ть , ч т о  доля сплава , к р и ­
ста л л и зу ю щ е го с я  с о б р а зо ва н и е м  то й  ил и  и н о й  
м о д и ф и ка ц и и  га л л и я , является  ха р а кте р н ы м  па ­
рам етром  к о н к р е т н о го  об р а зц а , за в и с я щ и м  о г  с о ­
става сплава . Т а к и м  о б р а зо м , м етастабильная  в 
о б ъ е м н о м  случае P -м о д и ф и к а ц и я  G a  ста н о в и тся  
с та б и л ь н о й  в  усл о в и я х  н а н о ко н ф а й н м е н т а . О т ­
м ети м  т а к ж е , ч то  с та б и л и за ц и я  ф аз гал л ия , явл я ­
ю щ и х с я  м е та ста б и л ь н ы м и  в о б ъ е м н о м  случае, 
наблю д алась  и для  ч и с т о го  галлия в  п о р и с ты х  
м а тр и ц а х  (см . |7 | и с с ы л к и  в  э то й  работе).

С д е л а н н ы й  в ы в о д  о  с та б и л и за ц и и  p -G a  в усл о ­
в и я х  н а н о к о н ф а й н м е н т а  подтверж д ается  та кж е  
результатам и а к у с т и ч е с к и х  и ссл е д о ва н и й  в  р е ж и ­
ме н е п о л н ы х  ц и к л о в  н а гр е в —о хл а ж д е н и е , п р и м е ­
ры  к о т о р ы х  представлены  на  рис . 4. М н о го кр а тн о е  
те р м о ц и кл  и ровани е  не изм енял о  о тн осител ьную  
вел и чин у  ступеней  с ко р о с ти , т.е. д о л ю  а -  и P -G a  в 
кр и ста л л и че ско й  см еси. К р о м е  то го , рис. 4  п о ка зы ­
вает необрати м ость  процесса плавления аналог и ч ­
но  плавл ен ию  м атериалов, и м е ю щ и х  только одну 
с т р у кт у р н у ю  м о д и ф и ка ц и ю  1 1 1, и независим ость 
процессов  плавления и кри ста л л и за ц и и  сплава с  а -  
и p -G a .

Д л я  н а гл я д н о й  д е м о н с т р а ц и и  в л и ян и я  н а н о ­
ко н ф а й н м е н т а  на  п р о ц е ссы  пл авл ен ия  га л л и й — 
и н д и е в ы х  с п л а в о в  на р и с . 5 п о ка з а н ы  те м п е р а тур ­
ны е  ин те р ва л ы  п л а вл е н и я  сп л а в о в  в о п а л о в ы х  
м а тр и ц а х , п о л у ч е н н ы е  а к у с т и ч е с к и м  м етод ом , и 
о б ъ е м н ы х  с п л а в о в  т о г о  ж е  состава . Д л я  об ъ е м н ы х  
сп л а в о в  об л а сти  п л а вл е н и я  б ы л и  определены  по  
ф азовой  д и а гр а м м е  из раб оты  119 1. Р и с у н о к  5 п о ­
казы вает, ч то  для всех и с сл е д о в а н н ы х  о б р азц ов

ин тервал  пл авл ен ия  сп л ава , кр и ста л л и зо в а в ш е ­
гося  с о б р а зо ва н и е м  a - G a ,  с у щ е с тв е н н о  ш и р е , 
чем  для о б ъ е м н о го  сплава  т о г о  ж е  состава , в то  
время к а к  п р и  о б р а зо в а н и и  р -га л л и я  интервал 
пл авл ен ия  суж ается . В о б о и х  случаях интервалы  
пл авл ен ия  с м е ш е н ы  в с то р о н у  н и з к и х  тем ператур  
п о  с р а в н е н и ю  с о б ъ е м н ы м  сп л а в о м . М о ж н о  пред ­
п о л о ж и т ь , ч то  п о н и ж е н и е  те м п е р а тур  плавления  
в иссл едуем ы х об разц ах  о б усл о вл е н о  у м е н ь ш е н и ­
ем те м п е р а ту р  солидуса . Р а сш и р е н и е  ил и  с у ж е ­
н и е  и н те р ва л о в  п л а вл е н и я  м о ж н о  о б ъ я с н и ть  и з ­
м е н е н и е м  э в т е к т и ч е с к и х  со ста во в  сп л а во в  в усло ­
виях н а н о ко н ф а й н м е н т а .

К а к  уж е  о тм е ч а л о сь , ч и сл о  и п о л о ж е н и е  и н ­
тервал ов  п л а вл е н и я  и кр и с т а л л и з а ц и и , н а й д е н ­
н ы х  для и с сл е д о в а н н ы х  о б р а зц о в  п о  д а н н ы м  
Я М  P-и з м е р е н и й , о тл и ч а л и с ь  о т  результатов а к у ­
с т и ч е с к и х  и ссл е д о в а н и й . Э то  с в я за н о , п о  всей в и ­
д и м о с т и , с различием  испо л ь зо ва н н ы х реж им ов 
изм енени я  те м перагуры . А ку с ти ч е с ки е  изм ерения 
п ровод ил ись  13 реж им е  не п р е р ы вн о го  охлаж дения и 
нафегза с ф и кс и р о в а н н о й  ско р о сть ю . В то  ж е  время, 
п р и  Я М Р -и с с л е д о 1заниях температура с га б и л и зи - 
ро 1залась на время изм ерений . О тл и ч и е те м п е р а тур - 
н о го  р е ж и м а  в методе Я М Р  м огл о  п р и во д и ть  к 
ус л о ж н е н и ю  процессов  плавления и кристаллиза­
ц и и  га л л и й —и н д и е в о го  conaiea в  порах. И звестно , 
что  п р и  о хл аж д ении  м алы х частиц  ч и сто го  галлия 
о б р а зую тся  р а зл и ч н ы е  кр и с т а л л и ч е с ки е  м о д и ф и ­
к а ц и и , в то м  числе  не встр е ча ю щ и е ся  в об ъ ем ном  
гал лии  |7 |.  К о н к р е т н ы м  м о д и ф и ка ц и я м  ч и с то го  
галлия с о о тв е т с тв у ю т  р а зл и ч н ы е  те м п е р а гур ы  
пл авл ен ия  и кр и с т а л л и з а ц и и , ч то  п роявл яется  в 
с ту п е н ч а то м  характере  э ти х  п р о ц е ссо в . В о зм о ж ­
н о , ч то  п р и  о п р е д е л е н н ы х  те м п е р а ту р н ы х  р е ж и ­
мах в сплаве  га л л и й —и н д и й  то ж е  м о гу т  в о зн и ка ть  
не т о л ь к о  ф азы  а -  и P -G a , н о  и д р у ги е  кр и с т а л л и ­
ч е с ки е  с т р у кт у р ы .

Р езультаты  п р о в е д е н н ы х  is н а сто ящ е й  работе 
у л ь тр а зв у ко в ы х  и зм е р е н и й  для и н л и й -га л л и е в ы х  
спл а в о в , в в е д е н н ы х  в о па л о в ы е  м а тр и ц ы , м о ж н о  
с р а в н и ть  с результатам и а ку с т и ч е с к и х  иссл едова­
н и й  сп л а в о в  т а к и х  ж е  составов, введенны х в п о р и ­
стое с т е к л о с  разм ером  п о р  18 н м  |9 |.  Н а й д е н н ы е  в 
работе 19 1 и н те р в а л ы  плагзления т а к ж е  п о ка за н ы  
на  р и с . 5. И  з н е го  в и д н о , ч то  п р и  о д н о м  и то м  же 
составе  сплава  те м п е р а тур ы  о к о н ч а н и я  плавле­
н и я  спл ава  в п о р а х  опал а  и п о р и с т о го  стекла  
б л и з к и  д р у г  к  другу . Д л я  сп л а в о в  с ко н ц е н т р а ц и е й  
и н д и я  4 и 6 ат. % , вве д ен ны х в пористое  стекл о , та к  
ж е  к а к  и сплавов  в порах опал овой  м атри цы , при  
кри ста л л и за ц и и  образуется то л ь ко  a -G a . Т а ки м  о б ­
разом , несм отря на р а зн ую  ге о м е гр и ю  сетки  н о р  и 
значительное  различие размеров п о р  в опаловы х 
м атрицах и п о р и сты х  стеклах, плавление и кристал - 
ли зация сплавов  о д н о го  и то го  ж е  состава is о б о и х  
сл учаях  и м е ю т  ка ч е с т в е н н о  о д н и  и те ж е  о с о б е н ­
н о с т и . С ледует п р е д п о л о ж и т ь , ч то  и м е н н о  к о н ­
ц е н тр а ц и я  им еет опред ел яю щ ее  в л и я н и е  на п р о ­
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ц ессы  п л а вл е н и я  и кр и с т а л л и з а ц и и  н а н о с т р у кт у - 
р и р о н а н н ы х  и н д и й —гал л иеи ы х сплавов .

Вместе с те м , ф азовы е  переход ы  пл авл ен ия  и 
кр и с та л л и за ц и и  с п л а в о в  в о п а л о в ы х  м а тр и ца х  и 
п о р и с т ы х  с те кл а х  и м е ю т  и ряд р а зл и ч и й . В част­
н о с т и , с м е ш е н и я  (о тн о с и те л ь н о  объ ем ного  сплава 
то го  же состава) начала интервалов  плавления сме­
сей к а к  с a -G a , т а к  и с (З-G a , для по р и сты х  стекол  
значительно  п р е в ы ш а ю т  а н а л о ги ч н ы е  величины  
для опаловой м а тр и ц ы . Э то т  результат м о ж н о  рас­
см атривать к а к  проявл ение  разм ерн ого  эфф екта, 
а н а л о ги ч н о го  сд ви гу  тем пературы  плавления в ч и ­
сты х  металлах 1 1 , 4 ,  5 1.

5. З А К Л Ю Ч Е Н И Е

И ссл е д о ва н и я  э в т е к т и ч е с к и х  га л л и й —и н д и е ­
вы х сплавов  р а зл и чн о й  ко н ц е н т р а ц и и , введенны х в 
опаловы е м а тр и ц ы , ул ьтразвуковы м  методом п о ка ­
зали, что  п р и  криста л л и  зации образуется смесь с а -  
и P -G a  ил и  то л ь ко  с а -G a , в зависим ости  о т  состава. 
П р и  этом  фаза с о  с тр у кту р о й  P -G a , которая  являет- 
ся м етастабилы ю й в об ъ е м н ы х  сплавах, стаб ил изи ­
руется в условиях н а н о ко н ф а й н м е н та . И нтервалы  
плавления сплава с a -G a  и p -G a  соответспзенно 
расш иряю тся  и суж а ю тся  п о  ср а в н е н и ю  с объем­
н ы м  сплавом . О б н а р уж е н о , ч то  тем пературны й ре­
ж и м , используем ы й п р и  Я М Р -и з м е р е н и я х , м ож ет 
п р и в о д и ть  к  у с л о ж н е н и ю  п р о ц е с с о в  плавления  и 
кр и ста л л и за ц и и  спл авов  в порах опаловой м атри­
цы , что  интерпретируется  в р а м ка х  предполож ения  
о б  об разовании  кр и с та л л и ч е с ки х  м о д и ф и ка ц и й , 
о тл ичаю щ ихся  о т  а -  и P -G a . С равнени е  с результа­
та м и , п о л уч е н н ы м и  для а н а л о ги ч н ы х  сплавов, вве­
д е н н ы х  в пористое  сте кл о , показал о  д о м и н и р у ю ­
щ у ю  роль в пр о ц е сса х  кр и ста л л о о б р а зо в а н и я  с о ­
става сп л а в о в , а не разм ера  пор .

Работа вы по л н е н а  п р и  ф и н а н со во й  поддерж ке 
Р Ф Ф И , ф а н ты  13-07-00157 и 14-52-12010. И  змере­
н и я  размеров ш а р о в  опа л о вы х м а тр и ц  проводились 
на об оруд овани и  Р есурсны х ц ентров  С П б Г У  
“ Ц ентр  д и а гн о с т и ки  ф у н кц и о н а л ь н ы х  материалов 
для м е д и ц и н ы , ф а р м а ко л о ги и  и н а н о э л е ктр о н и ки ”  
и “ Н а н о те х н о л о ги и ” .
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