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Проведены исследования методом ЯМР температурной эволюции жидкого сплава Ga94In6, введенного

в опаловую матрицу, в диапазоне 300−155K. Измерялись температурные зависимости положения и

интенсивности сигналов ЯМР от изотопов 71Ga, 69Ga и 115In при охлаждении и нагреве нанокомпозита.

Обнаружено расщепление линии ЯМР 71Ga на две компоненты при охлаждении ниже 176K с перекачкой

интенсивности в высокочастотную компоненту. Полученные результаты свидетельствуют об индуцированном

наноконфайнментом сдвиге эвтектической точки в сплаве и фазовом переходе жидкость−жидкость в части

расплава, обедненной индием.
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1. Введение

Структурные трансформации в жидкостях, в том

числе в жидких металлах и сплавах, вызывают значи-

тельный интерес. Для воды [1–3] и некоторых других

жидкостей [4–8] были получены экспериментальные и

теоретические свидетельства того, что они претерпева-

ют фазовый переход жидкость−жидкость (ФПЖЖ) при

изменении температуры или давления. Однако физика

переходов жидкость−жидкость плохо изучена и само

их существование в различных системах подвергается

сомнению. Ожидается, что такие переходы при атмо-

сферном давлении могут возникать в сильно пере-

охлажденных жидкостях, вследствие чего наблюдение

ФПЖЖ затруднено из-за процессов кристаллизации и

стеклования.

Несмотря на то, что жидкий галлий дает потенци-

альную возможность экспериментального наблюдения

ФПЖЖ, так как способен долгое время находиться в

переохлажденном состоянии [9] и склонен к полимор-

физму [10], этот переход не был обнаружен в объемном

расплаве [11]. Однако недавно сообщалось о наблюдении

ФПЖЖ в объемном жидком галлии при высокой темпе-

ратуре около 1000K [12] и наблюдении двух структур

при повышении давления [13]. С другой стороны, в

работе [14] были представлены измерения методом ЯМР

расплава галлия, введенного в поры опаловой матрицы,

в которых сосуществование двух пиков линии ЯМР в

диапазоне температур от 220 до 260K, соответствующих

жидкому металлу, было интерпретировано, как пере-

ход между различными структурами жидкости одного

состава. Позже в работах [15,16] с использованием

метода молекулярной динамики был предсказан фазовый

переход между расплавами галлия различной плотности.

Структурный ФПЖЖ при изменении температуры

также в последнее время подробно изучается в жидких

металлических сплавах [17]. В работе [18] для расплава

Ga−In были экспериментально обнаружены обратимые

структурные изменения в диапазоне температур от 400

до 550K, подтвержденные теоретическими расчетами

методом молекулярной динамики. Кроме того, для рас-

плава Ga−In наблюдались структурные аномалии при

большом давлении, которые были интерпретированы как

индуцированный давлением ФПЖЖ [19].
В настоящей работе представлены ЯМР-измерения

для двух изотопов галлия 71Ga и 69Ga и для 115In в

расплаве Ga94In6, введенном в поры опаловой матрицы,

с целью обнаружения изменений фазовой диаграммы,

связанных с обратимыми структурными изменениями в

бинарном расплаве при изменении температуры.

2. Образцы и эксперимент

Опаловая матрица представляет собой плотную упа-

ковку шаров из аморфного кремнезема, между которыми

имеются октаэдрические и тетраэдрические поры. Сред-

ний диаметр шаров опала равняется 260 nm по данным

атомной силовой микроскопии. Суммарный объем пор
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в опаловой матрице составляет примерно 26%, а соот-

ношение размеров шаров кремнезема, октаэдрических и

тетраэдрических пор равно 1 : 0.441 : 0.225 для идеальной

кубической упаковки. Однако, ввиду спекания шаров при

получении опала характерный размер пустот несколько

уменьшается.

Жидкий сплав состава Ga — 94 at.%, In — 6 at.%

вводился в поры опаловой матрицы под давлением до

10 kbar. Из заполненной матрицы вырезались образцы

размером 3× 3× 6mm и их поверхность тщательно

очищалась от объемного расплава. При помощи взве-

шивания пустой и заполненной матрицы был определен

фактор заполнения пор, равный примерно 80%. Со-

гласно фазовой диаграмме объемного бинарного сплава

Ga−In [20] при охлаждении формируется кристалли-

ческий раствор, обогащенный индием, со структурой

объемного индия и фаза со структурой α- или β-Ga

с низким содержанием индия. Температуры солидуса

для фаз со структурой α-Ga и β-Ga равны 288.45

и 244.35K соответственно. Однако ЯМР-измерения в

настоящей работе, а также акустические и ЯМР-данные

из работы [21] показывают, что сплав Ga−In в условиях

наноконфайнмента может оставаться в жидком или пе-

реохлажденном состоянии значительно ниже объемных

линий солидуса. Понижение температуры кристаллиза-

ции наблюдается и для других металлов и сплавов в

условиях наноконфайнмента (см. [22] и ссылки в этой

работе).
Исследования методом ЯМР проводились на спектро-

метрах Bruker Avance 400 и Avance 500 в магнитном

поле 9.4 и 11.7 T соответственно. В диапазоне от 155

до 300K были получены температурные зависимости

положения и формы линии ЯМР изотопов галлия 69Ga

и 71Ga и изотопа индия 115In, а также интенсивно-

сти сигналов ЯМР для галлия и индия. Кроме то-

го, проводились измерения времени спин-решеточной

релаксации T1 для изотопов галлия. Ввиду уширения

линий для изотопа 69Ga основные данные были по-

лучены для изотопа 71Ga. Форма линии получалась

фурье-преобразованием сигнала свободной индукции по-

сле 90◦-импульса. Время спин-решеточной релаксации

рассчитывалось из восстановления продольной намаг-

ниченности после 180◦импульса. Для повышения от-

ношения сигнал/шум использовалось более двух тысяч

накоплений при наблюдении формы линии и более

тысячи накоплений при измерении T1. Скорость изме-

нения температуры была не более 0.5 K/min и точность

стабилизации температуры была не хуже 0.2K. В каче-

стве референса для галлия использовался монокристалл

GaAs, а для индия — молярный раствор нитрата индия

In(NO3)3. Сдвиг резонансной частоты рассчитывался по

положению максимума линий.

3. Результаты

При комнатной температуре в спектре ЯМР галлия

для обоих изотопов наблюдается одна линия, соответ-

ствующая жидкому сплаву. При этом сдвиг резонансной
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Рис. 1. Эволюция формы линии ЯМР 71Ga при охлаждении в

магнитном поле 11.7 T.
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Рис. 2. Разложение линии ЯМР на две компоненты для изото-

па 71Ga при температуре 171 и 172K. Черная жирная линия —

экспериментальные данные, белая штриховая линия — кривая

подгонки, тонкие сплошная и штриховая линии — низкоча-

стотная и высокочастотная компоненты соответственно.

частоты (сдвиг Найта) одинаков в магнитных полях 9.4

и 11.7 T. Эволюция формы линии 71Ga при охлаждении

показана на рис. 1. При охлаждении линия сначала

сдвигается вверх по частоте, а затем в сторону низких

частот. При дальнейшем понижении температуры в спек-

тре в области более высоких частот появляется вторая

компонента. Затем основная (изначальная) компонента

уменьшается и исчезает, в то время как высокочастотная

компонента существует еще порядка 10◦ .
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Линии ЯМР, имеющие сложную структуру, были раз-

ложены на две компоненты с использованием коррекции

базовой линии. Экспериментальные линии и получен-

ные в результате разложения компоненты представле-

ны на рис. 2.

На рис. 3 изображена зависимость интенсивности

сигнала ЯМР для изотопов 71Ga и 115In от температу-

ры в процессе охлаждения до полной кристаллизации

расплава и последующего нагрева. Отметим, что ли-

ния ЯМР для индия была однокомпонентной во всем

интервале ее наблюдения. В диапазоне температур от

151 до 180K при охлаждении показаны интенсивности
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Рис. 3. Температурная зависимость интенсивности сигналов

ЯМР при охлаждении и нагреве в магнитном поле 11.7 T.

Охлаждение: светлые квадраты — основная (низкочастотная)
компонента спектра 71Ga, светлые кружки — высокочастотная

компонента спектра 71Ga. Темные треугольники — 115In. На-

грев: светлые треугольники — 71Ga, темные кружки — 115In.
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Рис. 4. Температурная зависимость сдвига Найта K линии

ЯМР изотопа 71Ga при охлаждении в магнитном поле 11.7 T.

Квадраты — низкочастотная компонента, кружки — высоко-

частотная компонента. На вставке изображены зависимости

сдвига Найта от температуры в узком диапазоне.
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Рис. 5. Температурная зависимость времени T1 для изото-

па 71Ga при охлаждении в магнитном поле 11.7 T. Квадра-

ты — низкочастотная компонента, кружки — высокочастот-

ная компонента. На вставке показаны кривые восстановления

намагниченности для высокочастотной (светлые квадраты) и

низкочастотной (темные кружки) компонент спектра ЯМР

изотопа 71Ga при температуре 171K.

компонент спектра галлия, полученных при разложении.

Из рис. 3 видно, что высокочастотный пик возрастает по

интенсивности при понижении температуры в области

расщепления сигнала ЯМР галлия. Данное явление

можно рассматривать как перекачку интенсивности из

низкочастотного пика в высокочастотный.

На рис. 4 представлена зависимость от температуры

сдвига Найта для основной и дополнительной (высо-
кочастотной) компонент спектра 71Ga, полученная при

охлаждении.

На рис. 5 изображена зависимость времени продоль-

ной релаксации T1 для 71Ga от температуры в процессе

охлаждения. В температурной области расщепления ли-

нии ЯМР на две компоненты при помощи разложения

спектра ЯМР были получены времена спин-решеточной

релаксации для каждой компоненты. Из вставки к рис. 5,

на которой изображено восстановление продольной на-

магниченности для двух компонент сигнала ЯМР изото-

па 71Ga при температуре 171K, видно, что время T1 для

низкочастотной компоненты значительно короче, чем

для высокочастотной.

4. Обсуждение

Согласно фазовой диаграмме объемного сплава

Ga−In [20], эвтектическая точка при кристаллизации

одной из фаз в структуру α-Ga соответствует темпе-

ратуре 288.45K и концентрации сплава 14.2 at% In и

85.8 at% Ga. Для случая кристаллизации в структуру

β-Ga эвтектическая точка соответствует температуре

244.35K и концентрация сплава в этой точке равна
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6.2 at% In и 93.8 at% Ga. Концентрация сплава, исследуе-
мого в настоящей работе, близка к эвтектической точке
для кристаллизации в структуру β-Ga.

При охлаждении расщепление линии ЯМР изотопов
галлия с перекачкой интенсивности из низкочастотного
в высокочастотный пик происходит на фоне замерзания

эвтектического сплава. Об этом свидетельствует тот
факт, что общая интегральная интенсивность сигнала
ЯМР падает (рис. 3). При этом сигнал от 115In уменьша-
ется по интенсивности и исчезает одновременно с низко-

частотной компонентой сигнала галлия при температуре
165K. Высокочастотная компонента сигнала галлия, в
свою очередь, исчезает при температуре примерно на

10◦ ниже. Согласно рис. 3, в температурной области со-
существования двух компонент сигнала ЯМР для галлия
высокочастотная компонента соответствует расплаву со

столь малым содержанием индия, что его не видно ме-
тодом ЯМР, а низкочастотная — расплаву с более высо-
ким, регистрируемым методом ЯМР, количеством индия.

Как показано на рис. 3, интенсивности низкочастотной и
высокочастотной компонент сигнала ЯМР галлия в рас-
плаве Ga−In в порах спадают до нуля при примерно 165

и 155K соответственно, что означает замерзание сплава.
Эти температуры лежат значительно ниже солидуса
для объемного сплава Ga−In при кристаллизации как

в структуру α-Ga, так и β-Ga [20]. Подчеркнем, что
высокочастотная компонента соответствует состоянию
расплава, в котором количество индия значительно ниже
концентрации индия в объемном расплаве в эвтектиче-

ских точках для структур α- и β-Ga. Понижение эвтек-
тической температуры и смещение эвтектической точки
по концентрации относительно объемного случая было

ранее обнаружено для сплава Ag−Pb в пористом угле и
для ряда других наноструктурированных сплавов [13].
Из рис. 3 видно, что плавление сплава Ga−In в

порах опаловой матрицы начинается при температу-
ре около 240K, которая значительно ниже солидуса
при образовании в процессе кристаллизации объемного

сплава фазы со структурой α-Ga [20]. С другой стороны,
область плавления сплава в порах близка к температуре
солидуса для объемной фазы со структурой β-Ga. Ос-

новываясь на этих данных, можно предположить, что
основное количество расплава Ga−In в порах опала
кристаллизуется в структуру β-Ga.

Возникновение двух компонент сигнала ЯМР от гал-
лия в расплаве Ga−In, введенном в опаловую матрицу,
при частичной кристаллизации допускает двоякую ин-
терпретацию. Так как концентрация индия в расплаве,

соответствующем появлению высокочастотной компо-
ненты, очень низкая, то изменение сдвига Найта может
объясняться изменением состава расплава. В пользу

данного предположения говорит тот факт, что при
замерзании основного количества индия сдвиг Найта
появившейся компоненты близок к положению линии

чистого галлия в опале. Альтернативное объяснение
состоит в том, что причиной расщепления линии ЯМР
является ФПЖЖ, который происходит ниже кристалли-

зации основного количества индия в части жидкого спла-
ва Ga−In с низкой (не регистрируемой методом ЯМР)
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Рис. 6. Зависимость сдвига Найта сигнала ЯМР изотопа 71Ga

от температуры в магнитном поле 11.7 T для температурного

цикла с неполной кристаллизацией. Пустые кружки и тре-

угольники — низкочастотная и высокочастотная компоненты

соответственно при охлаждении. Темные квадраты — нагрев.

концентрацией индия. Результаты экспериментального

исследования [14] и теоретические выкладки [15] сви-

детельствуют в пользу такой интерпретации.

Отметим, что различие времен релаксации для двух

компонент линии ЯМР галлия не противоречит обоим

предположениям. Основной вклад в спин- решеточ-

ную релаксацию вносят магнитное взаимодействие с

электронами проводимости и квадрупольный механизм

взаимодействия с полями, возникающими при движении

атомов в расплаве [23,24]. Оба взаимодействия чув-

ствительны как к изменению концентрации в расплаве,

так и к ФПЖЖ.

Для получения дополнительных аргументов в пользу

второго предположения нами были проведены темпера-

турные циклы измерений с неполной кристаллизацией

расплава. Образец охлаждался до полного исчезновения

низкочастотной компоненты сигнала ЯМР от галлия.

При этом интенсивность высокочастотной компоненты

была достаточно высокой. Затем образец нагревался

до комнатной температуры. Результаты измерений для

одного из циклов представлены на рис. 6. При нагреве,

согласно предположению о концентрационной причине

расщепления линии ЯМР галлия, в температурной об-

ласти плавления закристаллизовавшейся части галлия

и индия (около 244K), которые по нашим данным

плавятся почти одновременно (рис. 3), должно было

произойти скачкообразное понижение сдвига Найта вы-

сокочастотной компоненты до положения низкочастот-

ной компоненты. Однако, как видно из рис. 6, пони-

жение сдвига Найта для высокочастотной компоненты

происходит постепенно, без заметного скачка, и он

сравнивается с положением основной компоненты при

охлаждении примерно на 20◦ ниже области плавления

закристаллизованного галлия и индия. Такое поведение
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противоречит первому предположению о природе рас-

щепления линии ЯМР галлия и согласуется со вторым.

Гистерезис положения высокочастотной компоненты ли-

нии ЯМР 71Ga при охлаждении и нагреве говорит о

ФПЖЖ первого рода.

5. Заключение

Таким образом, проведенные исследования методом

ЯМР продемонстрировали значительные отличия по-

ведения бинарного сплава Ga−In в порах опала от

фазовой диаграммы объемного сплава. Было обнару-

жено обратимое расслоение расплава в процессе кри-

сталлизации с формированием почти чистого галлия с

малой концентрацией индия, нерегистрируемой мето-

дом ЯМР, что свидетельствует о сдвиге эвтектической

точки. Получены доказательства того, что в этой фазе

расплава происходит ФПЖЖ, аналогичный переходу в

переохлажденном чистом галлии в порах опала. На

основании определения температур плавления галлия и

индия в пористой матрице сделан вывод об образовании

в эвтектическом сплаве структуры β-Ga.
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