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В рамках термодинамики поверхностных явлений, с учетом известных
размерных зависимостей поверхностной энергии получены соотношения, опи-
сывающие размерный эффект температуры контактного плавления T1(r ). Оцен-
ка T1(r ) проводится на примере тонкопленочной системы Sn−Bi. Полученные
данные сопоставляются с известными литературными данными.

PACS: 44.10.+i, 61.82.Bg

Знание закономерностей контактного плавления в тонких пленках
и порошковых системах имеет большое значение для оптимизации
технологии контактно-реактивной пайки, жидкофазного спекания, ме-
таллизации керамик.

Первые данные о контактном плавлении (КП) в тонкопленочных
и дисперсных системах описаны в работах [1–3]. В работе [4] с
использованием двухкомпонентных пленок переменного состава и пере-
менного состояния, полученных испарением компонентов из отдельных
источников, получена диаграмма состояния системы олово−висмут.
Показано, что при переходе к тонким пленкам толщиной менее 50 nm
наблюдается смещение диаграммы состояния в сторону более низких
температур. В частности, для пленок висмут−олово толщиной 32, 20
и 10 nm наблюдается понижение эвтектической температуры на 5, 10
и 18 K соответственно. Это указывает на то, что и температура КП в
тонкопленочных системах Sn−Bi также должна понижаться с уменьше-
нием толщины пленок соответственно. В работе [5], измеряя темпера-
туру КП по скачку электросопротивления в тонкопленочной системе
висмут−индий и индий−висмут, напыленных на кремниевые подложки
(толщина пленок ∼ 1000 Å) на установке УВН-70, обнаружили, что
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температура КП (T1) на 2−3 градуса меньше, чем T1 у массивных
образцов.

Теоретический анализ размерного эффекта T1 проводился в рабо-
те [6] в рамках термодинамики поверхностных явлений в приближении
регулярных растворов, где из условия равновесия между кристалличе-
ской крупинкой радиуса r , представляющей собой твердых раствор A
в B, и их расплавом с учетом поверхностного давления для T1 в
работе [6] получено уравнение

T1(r ) = T1(∞) exp

[
−A

r

(
1− 1

x

)]
, (1)

где A = 2σ (∞)�A/gA, gA — теплота плавления, �A — атомный объем,
σ (∞) — межфазная энергия растворов, граничащих по плоской границе
раздела, T1(∞) — температура КП в массивных образцах, x = r /δ,
δ — постоянная Толмена. При выводе (1) учитывалась размерная
зависимость межфазной энергии

σ (r ) ≈ σ∞(1− 2/x). (2)

Однако существуют и другие размерные зависимости межфазной энер-
гии (см. таблицу).

В настоящей работе анализируется влияние выбора размерной
зависимости поверхностной энергии на размерную зависимость T1 при
тех же условиях, что и в работе [6]. В таблице приводятся соотноше-
ния T1(r ), полученные с использованием наиболее часто встречающихся
размерных зависимостей поверхностной энергии (натяжения) [9–12].

Количественная оценка размерной зависимости T1 по формулам,
приведенным в таблице, затруднительна, потому что параметры A и δ

не всегда являются постоянными в широком интервале размеров микро-
и нанообъектов, так как атомный объем �A и теплота плавления gA,
входящие в A, могут оказаться размернозависимыми, как, например,
и плотность вещества [13]. Поэтому использовались эмпирические
коэффициенты A и δ, рассчитанные нами по экспериментально об-
наруженной размерной зависимости T1(r ) в тонкопленочной системе
Sn−Bi [4]. Параметр A рассчитывается с использованием эксперимен-
тальных данных [4] по T1(r ). Записывая уравнение (1) или аналогичное
из таблицы для двух различных размеров r 1 и r 2 и соответственно
взяв экспериментальные данные T1(r 1) и T1(r 2), а затем решая систему
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Размерная зависимость температуры контактного плавления

№ σ (r )/σ (∞) x Автор T1(r )/T1(∞) Автор

1 1/(1 + 2/x) r
δ

Р. Толмен [8] exp
[
− A

(r +2δ)

(
1 + δ

r +2δ

)]
Наст. работа

2 1− 2/x r
δ

В. Фогельсбергер [7] exp
[
− A

r

(
1− 1

x

)]
[6]

3 1− 2/x + 2/x2 r
δ

Л. Щербаков [9] exp
[
− A

r

(
1− 1

x

)]
[6]

4 (1− 1/x)2 r
δ

Д. Рассмусен [11] exp
[
− A

r

(
1− 1

x

)]
[6]

5 1− 2/x + 2/x2
(

1− exp(−x)
)

r
δ

В. Ноннемахер [10] exp
[
− A

r

(
1− 1

x

{ e−x

(1−e−x )2 + 1
})]

Наст. работа

6 1/(1 + 1/x)2 r
ε

0
В. Кузнецов [12] exp

[
− A

r (1+1/x)2

(
1 + 1

1+x

)]
» »

δ — постоянная Толмена, ε0 — толщина поверхностного слоя для плоской границы, A = 2σ (∞)�A/gA.
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Зависимости температуры контактного плавления от толщины пленки, получен-
ные с учетом размерного эффекта поверхностного натяжения: 1 — [7], [9], [11];
2 — [10]; 3 — [8]; 4 — [12], кружками отмечены данные эксперимента [4].

двух уравнений, можно оценить A. Используя эти данные, можно
вычислить T1(r )/T1(∞) и для других размеров r . Они оказались
равными A = 1.588 nm, δ = 1.334 nm.

Полученные значения A и δ подставлялись в формулы, приведенные
в таблице, для оценки размерной зависимости T1(r ), которая приводится
на рисунке. Из рисунка видно, что если использовать размерную
зависимость поверхностного натяжения, полученную Р. Толменом, то T1
при уменьшении размера нанообъекта стремится к нулю. Все другие
размерные зависимости поверхностного натяжения, приведенные в
таблице, приводят к размерной зависимости T1(r ), проходящей через
минимум. Причем точка перегиба наблюдается при r = δ (для соотно-
шения Кузнецова r ∗ ≈ ε0 = 1.372 nm).

Следует отметить, что при размерах наночастиц, соизмеримых
с толщиной поверхностного слоя, возникает проблема обоснования
соотношений, приведенных в таблице, так как в этом случае прояв-
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ляются ограничения термодинамического континуального подхода [14],
связанные, в частности, с невозможностью выделить поверхностный
слой в наночастицах с размером r < δ [15].

Приведенные в таблице соотношения по размерной зависимости
температуры контактного плавления могут быть использованы в тех-
нологиях микро- и наноэлектроники.
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