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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время значительное внимание уде

ляется изучению процессов плаааения и кристал
лизации различных материалов, внедренных в ме- 
зопористые матрицы. Интерес к такого рода иссле
дованиям обуславливается неоходимостыо более 
полного понимания физической природы влияния 
на агрегатные фазовые переходы эффектов, связан
ных с наноструктурированием материалов. По
скольку в современном приборостроении и технике 
все большую роль играют тонкопленочные и слои
стые структуры, а также нанокомпозиты, то выяв
ление особенностей плавления и кристаллизации 
материалов в порах представляется важным прежде 
всего с практической точки зрения. С другой сторо
ны, изучение этих особенностей яапяется суще
ственным для фундаментальной физики, так как 
позволяет получать новую информацию о термоди
намических размерных эффектах и влиянии усло
вий ограниченной геометрии.

Плавление и кристаллизация или стеклование в 
нанопорах исследовалось для широкого круга мате
риалов — металлов, полупроводников, простых и 
органических жидкостей, сегнетоэлектриков (см. 
11 —5| и ссылки в этих работах). При этом использо
вались различные методы, в том числе калоримет
рия, рассеяние нейтронов, порошковая дифракция 
рентгеновских лучей, ядерный магнитный резо
нанс и акустические методы. Был выявлен ряд зна

чительных преимуществ акустических методов, 
связанных с возможностью использования различ
ных температурных режимов измерений, малым 
временем, необходимым для получения данных 
при фиксированных условиях, и высокой точно
стью измерений (6—10|.

В прикладном плане особый интерес вызывает 
изменение фазовых переходов плавление-кри
сталлизация для металлов в составе нанокомпози
тов на основе нанопористых матриц. Для нано- 
структурированных металлов, как правило, на
блюдалось значительное понижение температур 
плавления и кристаллизации, размытие фазовых 
переходов по температуре и температурный гисте
резис, выражающийся в существенном смещении 
области кристаллизации в сторону низких темпера
тур относительно области плавления. Для конкрет
ных металлов в составе нанокомпозитов были вы
явлены специфические особенности. В частности, 
переход жидкость—твердое тело в галлии имел сту
пенчатый характер из-за образования в мезопорах 
нескольких кристаллических модификаций |11, 
12|. Экспериментальные данные, полученные для 
олова и ртути, указывали на образование при плав
лении слоя расплава на поверхности твердого ме
талла |4, 8|. Для индия в матрице опала было обна
ружено значительное смещение температуры плав
ления при изменении фактора заполнения пор 110|.
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До последнего времени процессы плавления и 
кристаллизации в условиях ограниченной геомет
рии изучались только для чистых металлов. Пред
ставляется важным и интересным провести такие 
исследования также и для сплавов. В настоящей ра
боте приводятся результаты акустических исследо
ваний фазовых переходов между жидким и твердым 
состояниями для сплава индия и галлия, введенно
го» пористое стекло со средним размером пор8 нм.

ОБРАЗЦЫ И ЭКСПЕРИМЕНТ
Образцами для исследования служили наноком

позиты, представляющие собой матрицы из пори
стого стекла, заполненные галлий-индиевым спла
вом. Средний диаметр пор поданным ртутной по- 
рометрии составлял 8 нм. Эффективная пористость 
(отношение объема открытых пор к общему объему 
образца) равнялась 22%. Галлий-индиевый сплав 
имел состав 90 ат. % Ga и 10 ат. % In, близкий к эв
тектической точке. Расплав вводился в поры под 
давлением около 9 кбар. Фактор заполнения пор 
(отношения объема заполненных пор к полному 
объему пор) определялся по взвешиванию образцов 
и составлял примерно 70%.

Экспериментальные исследования проводились 
импульсно-фазовым методом в частотном диапазо
не 5.5—7.2 МГц на продольных волнах. В качестве 
пьезопреобразователей использовались пластинки 
из ниобата лития Y + 36° среза. Поскольку исследу
емые композиты представляют собой сильно по
глощающие среды, нами использовался однойм- 
пульсный вариант акустического тракта [13], в ко
тором сравниваются фазы в импульсах, прошедшем 
через акустический тракт и отраженном от перед
ней грани образца. Измерялись температурные за
висимости относительного изменения скорости 
Av/v0 = (v(T) -  v0)/v0, где v0 -  скорость при темпе
ратуре 295 К. Измерения проводились в диапазоне 
от комнатной температуры до 185 К, включающем 
области плавления объемного сплава и сплава, вве
денного в поры. Температура изменялась со скоро
стью 0.5 K/min. Чувствительность определения от
носительной скорости была не ниже 0.3%. Погреш
ность определения температуры и температурный 
градиент в образце не превышали 0.3 К и 0.2 К/см, 
соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 представлена температурная зависи

мость относительной скорости продольной акусти
ческой волны в образце для полного цикла охла
ждение-нагрев. Аномапьные изменения на темпе
ратурной зависимости скорости обусловлены 
фазовыми переходами — плавление и кристаллиза
ция сплава в порах. Начало и окончание фазовых 
переходов определяются как границы областей, где 
наблюдаются аномалии изменения скорости при

200 220 240 260 280 300
Т  К

Рис. I. Температурная зависимость относительного 
изменения скорости продольной ультразвуковой 
волны в образце с размером пор 8 нм для полного 
никла охлаждение—нагрев. Светлые символы — охла
ждение, темные символы -  нагрев.

нагреве и охлаждении образца. Окончание кристал
лизации и окончание плавления совпадают также с 
нижней и верхней температурами замыкания петли 
гистерезиса, соответственно.

Как видно из рис. 1, плавление и кристаллиза
ция происходят в два этапа. При этом между ветвя
ми плавления и кристаллизации имеется сложная 
(двойная) петля гистерезиса. Таким образом, при 
охлаждении можно выделить две области кристал
лизации (от 244 до 225 К и от 205 до 195 К). Анало
гичная картина наблюдается и при нагреве, когда 
имеются две области плавления (от 227 до 234 К и от 
247 до 281 К). Температуры начала и окончания
плавления (Т'т и Т”) и кристаллизации (Т} и Г/) для 
обоих этапов показаны на рис. 1.

На рис. 2 и 3 представлены температурные зави
симости скорости ультразвука при неполных цик
лах, т.е. в условиях, когда охлаждение или нагрев об
разца начинается до окончания плавления сплава в 
порах или окончания его кристаллизации соответ
ственно. Обращает на себя внимание воспроизво
димость экспериментальных результатов и их соот
ветствие данным, полученым для полного цикла, 
показанного на рис. 1, в тех случаях, когда режимы 
гермоциклирования совпадали на определенных 
участках. Для неполных циклов скорость ультразву
ка при нагреве и охлаждении существенно различа
лась, демонстрируя необратимость изменения 
упругих свойств при плавлении или кристаллиза
ции. Характер необратимости заметно зависел от 
того, где происходила смена температурного режи
ма нагрева или охлаждения на обратный ход. Кри
вые скорости, полученные при охлаждении, выхо
дили на ветвь охлаждения для полного цикла только 
в конце первого этапа кристаллизации, тогда как 
при нагреве кривые скорости выходили на кривую
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Рис. 2. Температурная зависимость скорости ультразвука при частичных циклах охлаждение-нагрев. Светлые символы — охлаждение, темные символы — нагрев. Цикл I (квадраты): охлаждение от 289 до 240 К, затем нагрев до 290 К. Цикл 2 (кружки): охлаждение от 293 до 200 К, затем нагрев до 266 К. Цикл 3 (треугольники): охлаждение от 266 до 202 К, затем нагрев до 292 К. Изменение скорости в ходе полного цикла (рис. 1) показано сплошной линией.
нагрева для полного цикла задолго до окончания 
плавления.

ОБСУЖДЕНИЕ
Появление двойной петли гистерезиса для пол

ного цикла охлаждение-нагрев допускает двоякую 
интерпретацию. Самое простое объяснение состоит 
в том, что в пористом стекле имеются два сильно 
различающихся характерных размера пор. По
скольку для исследованных ранее металлов в пори
стых матрицах, как и в общем случае других матери
алов в условиях ограниченной геометрии, экспери
ментально наблюдалось монотонное увеличение 
сдвига температур плавления при уменьшении раз
мера пор 11—5], то следует ожидать, что бимодаль
ное распределение размеров пор в исследуемом об
разце пористого стекла должно приводить к двух
ступенчатому процессу плавления сплава в порах. 
Однако такое предположение противоречит дан
ным ртутной порометрии, согласно которым на ги
стограмме распределения пор по размерам имеется 
только единственный узкий пик, соответствующий 
среднему диаметру 8 нм.

Альтернативное объяснение заключается в том, 
что при затвердевании индий-галлиевого сплава в 
нанопорах формируются различные кристалличе
ские модификации с разными температурами лик
видуса и солидуса. Известно (см. (14) и ссылки в 
этой работе), что объемный сплав галлия и индия 
имеет фазовую диаграмму эвтектического типа с 
температурой солидуса 289 К и эвтектической точ
кой при 14.2 ат. % In. Сплав состава 90 ат. % Ga и

Рис. 3. Температурная зависимость скорости ультразвука при частичных циклах охлаждение—нагрев. Светлые символы — охлаждение, темные символы -  нагрев. Цикл 1 (квадраты): охлаждение от 289 до 225 К, затем нагрев до 266 К. Цикл 2 (треугольники): охлаждение от 266 до 202 К, затем нагрев до 292 К. Цикл 3 (кружки): охлаждение от 294 до 19! К, затем нагрев до 246 К. Цикл 4 (ромбы): охлаждение до 221 К. Изменение скорости в ходе полного цикла (рис. 1) показано сплошной линией.
Юат. % In имеет температуру ликвидуса около 292 К 
(14]. Ниже линии солидуса образуется смесь кри
сталлического галлия a -модификации и кристал
лического твердого раствора, состоящего преиму
щественно из индия с небольшой примесью галлия 
и имеющего структуру чистого индия. Однако при 
переохлаждении объемного сплава возможно также 
формирование метастабильной P-фазы галлия (см. 
114] и ссылки в этой работе). (Обозначение фазы со
ответствует принятому в настоящее время и отлича
ется от обозначения, использованного в |14|.) Ме- 
тастабильная фазовая диафамма в случае образова
ния p-Ga тоже относится к эвтектическому типу. 
Температура солидуса для нее существенно пони
жается и составляет 245 К. Этактической точке со
ответствует концентрация 6.2 ат. % In. Представлен
ные на рис. 1 результаты позволяют предположить, 
что двухступенчатый процесс кристаллизации и 
плавления галлий-индиевого сплава в пористом 
стекле обусловлен образованием в порах двух раз
ных смесей, в которых галлий кристаллизуется в 
структуру а- и P-Ga. Ha рис. 4 показано, как изме
няются области плавления для галлий-индиевого 
сплава в нанопорах по сравнению с областями 
плавления в объемном сплаве. Из рис. 4 видно, что 
области плавления в нанопорах для обеих смесей 
смещаются к низким температурам. Для смеси с 
a-Ga область плавления в условиях офаниченной 
геометрии значительно уширяется по сравнению с 
областями сосуществования жидкой и кристалли
ческой фазы в объемном сплаве, что, вероятно, обу
словлено имеющимся в пористом стекле разбросом 
размеров пор. В то же время для смеси с p-Ga об-
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ласть плавления в нанопорах, наоборот, заметно 
сужается. Следует подчеркнуть, что воспроизводи
мость обеих петель температурного гистерезиса па 
рис. 1 -3 указывает на стабильный характер форми
рования смеси с P-Ga в нанопорах, в отличие от 
объемного сплава. Стабилизация метастабильных 
фаз металлов в нанопорах ранее была показана 
только для чистого галия 111 ]. Стабилизация смеси 
с p-Ga в нанопорах может сопровождат ься некото
рым изменением вида фазовой диаграммы и, в част
ности, хода кривой ликвидуса, что и вызывает'суже
ние области I кпавления смеси с p-Ga в условии огра
ниченной геометрии.

С формированием двух разных смесей в нано- 
етруктурированном сплаве согласуется также и вид 
температурных зависимостей скорости ультразвука 
при неполных циклах охлаждение—нагрев. Так, на
пример, изменение скорости при охлаждении для 
цикла 3 на рис. 2 и циклов 3 и 4 на рис. 3 указывает 
на независимость процессов кристаллизации, соот
ветствующих двум петлям гистерезиса.

Смещение температур плавления различных ма
териалов в условиях ограниченной геометрии 
обычно интерпретируется в рамках моделей, разра
ботанных для плавления малых изолированных ча
стиц сферической или цилиндрической формы |1, 
4, 15|. При этом роль размера частиц играет размер 
пор. Различные модели предсказывают смещение 
температуры плавления, монотонно увеличиваю
щееся с уменьшением размеров малых частиц. Вы
воды этих моделей были подтверждены экспери
ментально [1, 3]. Хотя влияние размеров частиц на 
плавление эвтектических сплавов, очевидно, требу
ет специального анализа, можно предположить, что 
понижение областей плавления для индий-галлие- 
вого сплава аналогичным образом обусловлено тер
модинамическими размерными эффектами.

Частичные циклы охлаждение—нагрев, результа
ты которых представлены на рис. 2 и 3, показывают 
необратимость процессов плавления и кристалли
зации. Эта необратимость вытекает из существова
ния гистерезиса между процессами плавления и за
твердевания, связываемого с особенностями гете
рогенной кристаллизации в порах. В частности, 
если охлаждение сменяется на нагрев при темпера
туре, где кристаллизация еще не закончилась (как 
для цикла 1 на рис. 2), то та часть сплава, которая 
уже закристаллизовалась, начинает плавиться толь
ко при температурах, которые соответствуют ветви 
плавления на полном цикле. Однако, как видно из 
рис. 2 и 3, кристаллизация при охлаждении частич
но расплавленного сплава начинается при более 
высоких температурах по сравнению с кристалли
зацией для полного цикла. Такое поведение являет
ся свидетельством существенной роли нераспла- 
вившейся части сплава как центров гетерогенной 
кристаллизации.

Таким образом, проведенные акустические ис
следования плавления и кристаллизации индий-

300 г
280

“ .260
240
220 bulk confinedРис. 4. Интервалы плавления для смесей с a-Ga и p-Ga для объемного и наноструктурированного сплава. Темные и светлые символы показывают температуры ликвидуса и солидуса для объемного сплава и температуры окончания и начала плавления для наноструктурированного сплава соответственно. Сплошные жирные линии показывают области сосуществования твердой и жидкой фаз.

галлиевого сплава, введенного в пористое стекло с 
диаметром пор 8 нм, выявили ступенчатый характер 
этих процессов. Плавлению и кристаллизации в на
нопорах соответствовала двойная петля темпера
турного гистерезиса. Такой результат был интерпре
тирован в предположении об образовании двух раз
ных видов смесей с формированием а- и p-Ga. При 
этом условия ограниченной геометрии приводили к 
стабилизации смеси с P-Ga. Области плавления для 
обоих видов смесей смещались к низким темпера
турам по сравнению с областями сосуществования 
жидкой и твердой фаз в объемном сплаве.
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