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Исследовались изменения сдвига Найта линий ЯМР 71Ga, 69Ga и 115In в жидком галлий-индиевом сплаве

состава 90 at.% Ga и 10 at.% In, введенном в пористые стекла с размером пор 5 и 200 nm, относительно

сдвигов в объемном сплаве. Измерения проводились при комнатной температуре. Выявлено размерно-

зависимое уменьшение сдвига Найта. Для образца с размером пор 5 nm обнаружено существенное различие

величин сдвига Найта обоих изотопов галлия в магнитных полях 9.4 и 17.6 T, свидетельствующее о

зависимости электронной восприимчивости расплава от магнитного поля в условиях наноконфайнмента.

1. Введение

Интерес к особенностям физических свойств и струк-

туры различных веществ, введенных в нанопoристые

матрицы, постоянно растет [1]. С одной стороны, это

связано с тем, что исследования веществ в ограниченной

геометрии дают информацию о различных размерных

эффектах, обусловленных малым размером пор и, сле-

довательно, малым размером частиц в порах. С другой

стороны, нанокомпозиционные материалы на основе

пористых матриц являются перспективными для практи-

ческих приложений, что также стимулирует их изучение.

Большое количество экспериментальных исследований

было проведено методами ЯМР, поскольку этот метод

чувствителен к локальным изменениям в веществе в

твердом и жидком состоянии [2,3]. В частности, было

показано, что условия нанокомфайнмента существенно

сказываются на сдвиге Найта линии ЯМР в расплавах

ряда металлов [4–8]. Для легкоплавких металлов, таких

как галлий, индий, ртуть и олово, былo обнаружено

уменьшение сдвига Найта в расплавах, введенных в

пористые стекла и опалы, с уменьшением размера пор.

В [9] аналогичное уменьшение наблюдалось для галлия

и индия в жидком галлий-индиевом сплаве. Поскольку

сдвиг Найта пропорционален магнитной восприимчиво-

сти электронов, уменьшение сдвига Найта свидетель-

ствует об уменьшении электронной восприимчивости

в условиях ограниченной геометрии. Этот факт пред-

ставляется важным, поскольку он показывает изменение

распределения электронной плотности для расплавов

металлов в нанопорах.

До настоящего времени размерные эффекты в сдвиге

Найта для жидких металлов и сплавов исследовались

только в одном и том же магнитном поле — преимуще-

ственно в поле 9.4 Т, соответствующем спектрометрам

ЯМР, имеющим частоту 400MHz для протонов. В на-

стоящей работе проведены исследования сдвига Найта

линии ЯМР для галлий-индиевого сплава, введенного

в пористые наноматрицы с различным размером пор,

в двух различных полях: 9.4 и 17.6 T. Это позволило

обнаружить зависимость электронной восприимчивости

от величины магнитного поля для случая малых пор.

2. Образцы и эксперимент

В качестве нанопористых матриц были использованы

пористые стекла со средним размером пор d = 5 и

200 nm. Диаметр пор для пористых стекол определял-

ся методом ртутной порометрии. Ga–In сплав состава

90 at.% Ga и 10 at.% In вводился в поры под давле-

нием при комнатной температуре. После заполнения

пор поверхность матриц очищалась и вырезались об-

разцы для исследований размером около 0.2 cm3. Затем

поверхность образцов очищалась снова от остатков

объемного сплава. Фактор заполнения пор определялся

по взвешиванию до и после заполнения и составлял

около 70%. Для сравнения исследовался объемный Ga–
In сплав.
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Величины сдвига Найта K (в ppm) в исследованных образцах: объемном расплаве и расплаве в пористых стеклах с размером пор

5 и 200 nm

71Ga 69Ga 115In
Поле T

Объемный 200 nm 5 nm Объемный 200 nm 5 nm Объемный 200 nm

17.6 4256± 1 4254± 1 4070± 5 4257± 1 4254± 1 4065± 8 8505± 1 8499± 2

9.4 4255± 1 4255± 1 4035± 5 4255± 1 4255± 1 4027± 10 8502± 2 8495± 3

Температура ликвидуса для галлий-индиевого сплава

данного состава, близкого к эвтектической точке, равна

приблизительно 20◦C [10], так что объемный сплав

находится в жидком состоянии при комнатной темпера-

туре 295K. При заполнении пор температура ликвидуса

понижается, так что при комнатной температуре сплав

также находится в состоянии расплава.

Сдвиги Найта для двух изотопов галлия (71Ga и
69Ga) и индия (115In) в жидком сплаве измерялись

при комнатной температуре по положению максимума

линии ЯМР на спектрометрах Avance400 и Avance750

в магнитных полях 9.4 и 17.6 Т, соответственно. Для

детектирования сигналов ЯМР использовались одноим-

пульcные последовательности с циклированием фазы.

Из-за слабости сигналов ЯМР для расплавов в на-

нопорах количество накоплений изменялось от 2 до

10 тысяч. Сдвиг Найта для изотопов галлия определялся

относительно позиций сигналов ЯМР для монокристал-

ла GaAs. Для 115In сдвиг Найта определялся относи-

тельно сигнала от одномолярного раствора сульфата

индия. Два изотопа галлия со слегка различающейся

распространенностью имеют спин 3/2 и разные гиро-

магнитные отношения: γ(71) = 8.18 · 107 rad · T−1 · s−1 и

γ(69) = 6.44 · 107 rad · T−1 · s−1 для 71Ga и 69Ga соответ-

ственно. Ядра 115In имеют спин 9/2 и гиромагнитное

отношение γ(In) = 5.90 · 107 rad · T−1 · s−1.

3. Экспериментальные результаты

В результате введения расплава в пористые матрицы

линии ЯМР для всех трех исследованных изотопов

значительно уширялись и сдвигались к низким частотам,

что соответствует уменьшению сдвига Найта. В качестве

примера на Рис. 1 приведены линии ЯМР для изотопа
71Ga в объемном расплаве и расплаве в пористых стек-

лах с размером пор 5 и 200 nm. Полученные экспери-

ментальные данные для величин сдвига Найта сведены в

таблицу. Уширение линий росло с уменьшением размера

пор и ростом ядерного квадрупольного момента из-за

увеличения квадрупольного вклада в ядерную спиновую

релаксацию в соответствии с исследованиями, прове-

денными для чистого галлия и индия и их сплава в

условиях ограниченной геометрии [4,5,9]. Вследствие

этого было невозможно наблюдать сигналы ЯМР от
115In для расплава в пористом стекле с размером пор

5 nm.

Обращает на себя внимание значительное различие

сдвигов Найта для двух изотопов галлия в разных

магнитных полях для сплава в порах диаметром 5 nm,

существенно превышающее экспериментальную погреш-

ность. Для подтверждения этого различия на pис. 2 при-

ведены линии ЯМР изотопа 71Ga для расплава, введенно-

го в пористое стекло с размером пор 5 nm, в магнитных

Рис. 1. Линии ЯМР 71Ga для исследованных образцов в поле

9.4 Т.

Рис. 2. Линии ЯМР 71Ga для сплава, введенного в пористое

стекло с размером пор 5 nm, полученные на спектрометрах

Avance400 (9.4 T) и Avance750 (17.6 T). Слабые линии на краю

соответствуют небольшому количеству сплава на поверхности

образца.
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Рис. 3. Изменение сдвига Найта 1K изотопов галлия для спла-

ва в пористых стеклах. Величина 1K для объемного сплава

(d−1 = 0) равнa нулю. Светлые кружки и квадраты — 71Ga в

полях 17.6 и 9.4 Т соответственно. Ромбы и треугольники —
69Ga в полях 17.6 и 9.4 Т, соответственно. На вставке показано

изменение сдвига Найта для индия в поле 17.6 (темные
кружки) и 9.4 Т (звездочки).

полях 9.4 и 17.6 Т. На pис. 2 видны также слабые линии в

области 4250 ppm от небольшого количества объемного

Ga–In-сплава, оставшегося на поверхности образцов.

В то время как линии ЯМР для объемного Ga–In-сплава
совпадают, изменение сдвига Найта резонансной линии

для сплава в нанопорах относительно положения для

объемного галлия в поле 9.4 T значительно больше, чем

в поле 17.6 T. Результаты, приведенные в таблице, по-

казывают, что аналогичное различие наблюдается и для

изотопа 69Ga. При этом в пределах экспериментальной

погрешности сдвиг Найта изотопов 71Ga и 69Ga для

сплава в пористом стекле с порами 5 nm совпадает по

отдельности в разных полях.

Размерная зависимость изменения 1K сдвига Най-

та линии ЯМР изотопов 71Ga и 69Ga для сплава в

порах относительно сдвига Найта в объемном сплаве

(1K = Kbulk − Kconf) приведена на pис. 3, на котором

объемному сплаву соответствует d−1 = 0. Для образца

с размером пор 200 nm наблюдается только тенденция

к уменьшению сдвига Найта, но все изменения лежат в

пределах экспериментальной погрешности. Для образца

с размером пор 5 nm уменьшение сдвига Найта в более

слабом поле превышает 200 ppm, что составляет при-

мерно 5% от сдвига в объемном сплаве.

Изменение сдвига линий ЯМР для ядер 115In для спла-

ва, введенного в поры 200 nm, превышает погрешность

измерений. Отметим, что резонансные линии для ядер

индия сильнее уширены из-за более короткого времени

спиновой релаксации по сравнению с линиями ЯМР

для изотопов галлия. Это приводит к большей экспери-

ментальной погрешности в определении сдвига Найта.

Изменение сдвига в поле 9.4 Т несколько превышает

1K в поле 17.6 Т, но разница лежит в пределах ошибки

измерений.

4. Обсуждение

Для расплавов металлов с заполненными внутренни-

ми электронными оболочками сдвиг Найта в основном

обусловлен контактным взаимодействием электронов

проводимости с ядрами (см., например, [11–13]) и дается

выражением

Ks =
8

3
πχs�〈|9F(0)|

2〉, (1)

где χs — электронная восприимчивость, � — объем,

приходящийся на один атом, 〈|9F(0)|
2〉 — плотность

вероятности s -электронов на поверхности Ферми в ме-

сте расположения ядра. Дополнительные вклады в сдвиг

Найта от орбитального сверхтонкого взаимодействия и

поляризации электронной оболочки малы. Согласно вы-

ражению (1), сдвиг Найта прямо пропорционален элек-

тронной восприимчивости. Таким образом, измерения

сдвига Найта линии ЯМР для металлов в условиях нано-

конфайнмента дают информацию о влиянии размерных

эффектов на изменение электронной восприимчивости.

Теоретическое рассмотрение влияния уменьшения

размеров на сдвиг Найта проводилось для малых частиц

и тонких слоев в твердом состоянии [14–16]. При низких

температурах сдвиг Найта для малых кластеров изменя-

ется за счет квантовых размерных эффектов, связанных

с увеличением расстояния между энергетическими уров-

нями электронов проводимости. Для более высоких тем-

ператур основной вклад вносят пространственные изме-

нения электронной плотности на уровне Ферми вблизи

поверхности, которые заметно влияют на электронную

восприимчивость благодаря увеличению отношения по-

верхности к объему [17]. В случае простых металлов с

заполненными электронными оболочками теоретические

расчеты предсказывают увеличение магнитной воспри-

имчивости электронов вблизи поверхности по сравне-

нию с объемной восприимчивостью. Однако сильное

уширение резонансных линий для малых твердых частиц

Pb, Cu и Ag не дало возможности выявить влияние

размерного эффекта на сдвиг Найта [16,18].
В противоположность случаю твердых металлических

частиц резонансные линии для жидких частиц сужаются

за счет атомного движения. Измеряемый сдвиг Найта

соответствует усредненному изотропному сдвигу для

частиц в целом. При этом, согласно теоретическим

расчетам [17], следует ожидать увеличения сдвига при

уменьшении размера частиц в порах. Однако, экспери-

ментальные исследования показали уменьшение сдвига

Физика твердого тела, 2012, том 54, вып. 5



1038 Д.Ю. Подорожкин, Е.В. Чарная, D. Michel, J. Haase, C. Tien M.K. Lee, L.J. Chang, Ю.А. Кумзеров

Найта и, соответственно, электронной восприимчивости

для расплавов галлия, индия, ртути, олова и галлий-

индиевого сплава [4–9], что подтверждается и резуль-

татами настоящей работы.

Кроме того, как видно из данных для изотопов галлия,

приведенных в таблице и на рис. 2 и 3, электронная

намагниченность нелинейным образом зависит от маг-

нитного поля, что проявляется в различии сдвигов Найта

в разных полях. Этот ранее неизвестный эффект, как и

уменьшение сдвига Найта при уменьшении размера пор,

нуждается в теоретическом анализе.

Следует также отметить, что абсолютные значения

изменения сдвига Найта для ядер галлия и индия для

сплава в пористом стекле с порами 200 nm относительно

объемных значений существенно различаются. Однако,

как отмечалось в [9], более информативным является

отношение 1K/Kbulk, которое для многих металлов в

порах оказывается близким. Поскольку сдвиг Найта для

жидкого индия приблизительно в 2 раза больше, чем для

галлия, следует ожидать для индия примерно удвоенного

значения 1K.

5. Заключение

Pезультаты исследования сдвига Найта линий ЯМР

галлия и индия для жидкого галлий-индиевого сплава,

введенного в пористые стекла с размером пор 5 и

200 nm, выявили уменьшение сдвигов относительно их

значений в объемном расплаве, которое возрастало с

уменьшением размера пор. Для образца с размером

пор 200 nm изменение сдвига Найта линии ЯМР индия

было значительно больше, чем для галлия. Для образца

с размером пор 5 nm было обнаружено существенное

различие величин сдвига Найта обоих изотопов галлия

в магнитных полях 9.4 и 17.6 T, свидетельствующее о

зависимости электронной восприимчивости сплава от

магнитного поля в условиях наноконфайнмента.
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