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Приводятся результаты исследований фазовых переходов плавлениекристаллизация в тонких пленках 

легкоплавких металлов, находящихся между более толстыми слоями аморфного углерода. Установлено, что 

вследствие плохого смачивания в исследуемых контактных системах уже при первом нагреве тонкие слои 

легкоплавких металлов распадаются на отдельные островки. Такие пленки представляют собой модель си-

стемы «легкоплавкие частицы в тугоплавкой матрице». С помощью двух независимых in situ методик (из-

мерения электросопротивления и электронографических исследований в процессе нагрева и охлаждения) 

получены величины переохлаждения при кристаллизации наночастиц жидкой фазы в многослойных плен-

ках (C-Bi-C, C-Pb-C, C-Sn-C), равные 115, 135 и 160 K соответственно. 

PACS 64.60.My, 64.70.D- 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря исследованиям последнего времени 

все большее прикладное значение приобретают ма-

териалы на основе различных форм углерода [1, 2], 

среди которых важное место занимают композитные 

структуры. В них удается добиться сочетания 

свойств различных веществ, в том числе и высокой 

стойкости к радиационным повреждениям. Особый 

интерес для исследователей представляют наноком-

позитные материалы, включения в которых зача-

стую не только существенным образом изменяют 

свойства массивной матрицы, но и сами могут яв-

ляться активными элементами отдельных электрон-

ных устройств, таких как ключи, элементы памяти, 

переключатели, тензодатчики [3] и др. 

Свойства таких материалов связаны с фазовым 

состоянием включений и условиями протекания в 

них фазовых переходов, так как многие механиче-

ские свойства кристаллических веществ существен-

ным образом зависят от кинетики кристаллизации, в 

первую очередь определяющуюся достигнутой ве-

личиной переохлаждения [4, 5]. 

В работе [6] установлено, что при нагреве и 

охлаждении стекол, легированных наночастицами 

висмута, и многослойных пленок, в которых тонкие 

слои висмута чередовались со слоями Al2O3, при 

определенных температурах происходит резкое из-

менение коэффициента оптического пропускания 

образцов. Это явление авторы связывают с плавле-

нием и кристаллизацией внедренных наночастиц 

висмута. Наблюдаемый в работе [6] гистерезис 

плавлениякристаллизации составил около 200 K. 

Прогнозирование морфологии вакуумных кон-

денсатов также зачастую невозможно без знания 

границ стабильности жидкой фазы. Так, например, в 

работе [7] обнаружено, что при различных пере-

охлаждениях конденсированные пленки висмута 

состоят из островков различной формы. 

Таким образом, изучение границ стабильности 

жидкой фазы необходимо для многих практических 

приложений. В то же время исследование переохла-

ждения при кристаллизации расплавов достаточно 

сложно, так как величина переохлаждения подвер-

жена влиянию множества факторов, среди которых 

определяющими чаще всего оказываются разного 

рода примеси [8–10], являющиеся потенциальными 

центрами кристаллизации. Чтобы избавиться от них, 

применяются различные способы очистки и много-

кратного переплава исследуемых веществ, которые 

могут сочетаться с бесконтейнерными методами в 

условиях невесомости или электростатической ле-

витации [11]. Достаточно простым в реализации и 

одновременно важным для перспектив прикладного 

использования является метод микрообъемов, за-

ключающийся в разбиении вещества на множество 

отдельных частиц, что дает возможность значитель-

но снизить влияние примесей. Для практического 

осуществления этого метода могут использоваться 

вакуумные конденсаты, которые позволяют полу-

чить требуемую чистоту и дисперсность образцов. В 

частности, с помощью метода смены механизма 

конденсации [10, 12] получены экстремально боль-

шие переохлаждения, при которых кристаллизация 

переохлажденного расплава приближается к гомо-

генной [10]. Также для изучения переохлаждения и 

поведения жидкой фазы в многокомпонентных си-

стемах могут использоваться нанокалориметриче-

ские [8, 13], оптические [6, 14] и электронографиче-

ские методы [7]. 

Результаты, полученные с помощью метода сме-

ны механизма конденсации (например [10, 12, 15, 

16]) при исследовании границ стабильности жидкой 

фазы для свободных частиц, позволили установить, 

что в тех случаях, когда частицы получены в доста-

точно чистых вакуумных условиях, ключевым фак-

тором, определяющим достигнутую величину пере-

охлаждения, является характер взаимодействия рас-

плава с материалом подложки, на которую осу-

ществляется конденсация вещества. 

В то же время надежных и непротиворечивых 

литературных данных о границах стабильности 

жидкого состояния для частиц, внедренных в более 

тугоплавкую матрицу, сегодня значительно меньше. 

Так результаты ряда работ (например [17, 18]) ука-

зывают на то, что размерная зависимость величины 

переохлаждения при кристаллизации жидкой фазы 
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для частиц в матрице отсутствует. С другой сторо-

ны, авторы [6] установили, что при уменьшении 

размера нановключений висмута в матрице из Al2O3 

от 30 до 10 нм температура кристаллизации умень-

шается примерно на 30 K. Однако обнаруженное 

ими увеличение почти на 100 K температуры плав-

ления наночастиц висмута в тугоплавкой матрице 

затрудняет интерпретацию данного результата. 

Значительное изменение величины переохла-

ждения при кристаллизации жидкой фазы легко-

плавкого компонента многослойных пленок наблю-

далось в работе [19]. Было установлено, что если 

висмут в медной матрице присутствует в виде от-

дельных частиц размером около 100 нм, его пере-

охлаждение увеличивается более чем на 50 K по 

сравнению с тем случаем, когда он образует в мед-

ной матрице единую систему включений, характер-

ный размер которой сопоставим с размером всего 

образца. Это явление связано с тем, что в образцах 

больших размеров, вследствие действия случайных 

факторов, выше вероятность образования зародыша 

кристаллической фазы задолго до достижения тем-

пературы максимального переохлаждения возмож-

ного в данной контактной паре [19]. 

Подобное явление отмечалось и в работе [13], в 

которой установлено, что воспроизводимость опре-

деления величины переохлаждения резко увеличи-

вается при переходе от микро- к нанометровым ча-

стицам, что, очевидно, может быть объяснено сни-

жением вероятности появления центров гетероген-

ной кристаллизации в частицах нанометрового раз-

мера. 

Имеющиеся в литературе неоднозначности, ве-

роятно, связаны не только с тем, что величина пере-

охлаждения подвержена влиянию примесей и дру-

гих случайных факторов, но и ограниченной приме-

нимостью известных методов изучения фазовых 

переходов к системам «наночастица в матрице». 

Ввиду этого особый интерес представляет сочетание 

вакуумных методов получения с новыми in situ спо-

собами определения температур фазовых переходов, 

которые дают возможность фиксировать плавление 

и кристаллизацию легкоплавкого компонента непо-

средственно в вакуумной камере. 

Такие методы предложены в работах [1921]. В 

данных методах в качестве модели системы «части-

ца в тугоплавкой матрице» используются много-

слойные вакуумные конденсаты, а определение 

температур фазовых превращений основано на том, 

что плавление и кристаллизация легкоплавкого 

компонента в таких системах должны сопровож-

даться резким изменением их электрических [19, 20] 

и механических [21] свойств. Как показали резуль-

таты [19, 20], использование вакуумных конденса-

тов, морфология которых определяется условиями 

конденсации, позволяет не только получить данные 

о переохлаждении вещества при минимальном вли-

янии неконтролируемых примесей, но и в некото-

рых случаях в известных пределах управлять темпе-

ратурой кристаллизации жидкой фазы. 

Кроме того, стоит отметить, что подобные объ-

екты (нагрев и охлаждение которых сопровождают-

ся значительным и резким изменением их электри-

ческих [19], механических [21] или оптических [6] 

свойств) могут найти применение в современных 

технологиях. Так они могут использоваться в каче-

стве различного рода температурных датчиков и 

ключей, элементов оперативной и постоянной памя-

ти и др. Данная работа посвящена исследованию 

температурных границ стабильности жидкой фазы 

легкоплавкого компонента в многослойных пленках, 

плавление и кристаллизация которого собственно и 

определяют изменение электрических свойств по-

добных систем.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА  

В качестве объектов исследований были выбра-

ны многослойные пленки, в которых изначально 

сплошные слои легкоплавкого металла (Bi, Sn, Pb) 

находились между более толстыми пленками 

аморфного углерода. Массовая толщина слоев ме-

талла выбиралась из соображений достижения не-

обходимого значения электрического сопротивле-

ния образца и составляла в различных эксперимен-

тах 20…100 нм. Данные системы характеризуются 

отсутствием химических соединений и взаимного 

растворения, а также практически полным несмачи-

ванием углерода расплавами выбранных металлов 

[10, 22]. 

Осаждение углерода осуществлялось путем его 

испарения из вольтовой дуги, которое, как известно 

[23], позволяет получать аморфные углеродные 

пленки. Конденсация пленок металлов выполнялась 

на свежесконденсированный углеродный подслой в 

вакууме 10
-6

 мм рт. ст. путем их испарения из мо-

либденовых (Bi, Pb) и танталовых (Sn) лодочек. 

Толщина осаждаемых компонентов определялась в 

процессе их получения при помощи кварцевого ре-

зонатора. 

Для регистрации фазовых переходов применя-

лись два независимых in situ метода. В первом из 

них использовались скачки электросопротивления 

образцов, сопровождающие плавление и кристалли-

зацию легкоплавкого компонента [19, 20]. Во вто-

ром – температуры плавления и кристаллизации 

определялись электронографически по исчезнове-

нию при нагреве (плавление) и появлению при 

охлаждении (кристаллизация) рефлексов от кри-

сталлической решетки легкоплавкого компонента. 

Для реализации первой методики пленки кон-

денсировались на стеклянную подложку с медными 

электрическими контактами, подключенными к ав-

томатической измерительной системе. Это позволя-

ло производить измерение электросопротивления 

как при получении образцов, так и в процессе их 

нагрева и охлаждения непосредственно в вакуумной 

камере без ее разгерметизации. Подложка подвеши-

валась на тонких контактных проводах, а для ее 

нагрева использовалось излучение вольфрамовой 

спирали, расположенной на расстоянии 1…2 см от 

тыльной стороны подложки. Температура подложки 

измерялась термопарой К-типа. 

Для электронно-микроскопических и электроно-

графических исследований использовался просве-

чивающий электронный микроскоп Selmi ЭМВ 

100БР, оснащенный разработанной в лаборатории 
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приставкой для in situ дифракционных исследований 

образцов при их нагреве и охлаждении непосред-

ственно в колонне электронного микроскопа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При проведении исследований установлено, что 

сопротивление углеродных пленок, не содержащих 

легкоплавкого компонента, имеет полупроводнико-

вый характер и монотонно убывает с ростом темпе-

ратуры. Энергия активации проводимости углерод-

ной пленки составляет около 0,28 эВ, что типично 

для большинства полупроводников [24]. При этом в 

отличие от пленок Cu-Bi-Cu и Cu-Pb-Cu [19] сопро-

тивление ведет себя обратимым образом уже в пер-

вом цикле нагрева и после охлаждения образца воз-

вращается к значению, которое близко к исходному. 

Вероятно, это может быть обусловлено тем, что уг-

лерод является чрезвычайно тугоплавким материа-

лом, и его нагрев даже до 300…400 ºC не приводит к 

заметной активации процессов самодиффузии, 

обычно активно протекающих в тонких пленках [25, 

26] и приводящих к отжигу дефектов и необратимо-

му снижению сопротивления образца в случае ме-

таллических пленок [19]. 

На электронограммах, соответствующих плен-

кам углерода, присутствует лишь диффузное гало, а 

отжиг образцов до 400 °C непосредственно в колон-

не электронного микроскопа не приводит к измене-

нию дифракционной картины. 

При изучении пленок, содержащих слои легко-

плавкого металла, установлено, что в первом цикле 

нагрева, вблизи его температуры плавления, сопро-

тивление образцов резко возрастает. Как показали 

результаты электронно-микроскопических исследо-

ваний (рис. 1), это обусловлено необратимым распа-

дом изначально сплошной пленки на островковую. 

 

Рис. 1. Электронно-микроскопический снимок  

пленки C-Pb-C, после ее нагрева до температуры 

плавления свинца 

В следующих циклах нагрева сопротивление мо-

нотонно убывает, вплоть до температуры плавления 

легкоплавкого компонента (Ts), вблизи которой 

наблюдается особенность, состоящая в более быст-

ром уменьшении электросопротивления (рис. 2). 

Согласно [19, 20], это свидетельствует о плавлении 

легкоплавкого компонента. При охлаждении элек-

тросопротивление образца монотонно увеличивает-

ся, вплоть до некоторой температуры, по достиже-

нию которой начинает наблюдаться более быстрый 

рост электросопротивления, растянутый в значи-

тельном интервале температур и заканчивающийся 

при некоторой, характерной для каждого металла 

температуре Tg. Наличие таких особенностей на 

кривых охлаждения может быть обусловлено кри-

сталлизацией переохлажденного расплава. При 

этом, даже в том случае, если легкоплавким компо-

нентом является висмут, который обычно обеспечи-

вает наибольшее относительное изменение сопро-

тивления при фазовом переходе [19], величина 

скачка электросопротивления оказывается неболь-

шой. Для того чтобы сделать эти скачки более за-

метными, вместо трехслойных пленок формирова-

лись многослойные структуры, в которых до пяти 

слоев легкоплавкого компонента чередовались со 

слоями тугоплавкой углеродной матрицы. 

 

Рис. 2. Зависимость электросопротивления  

многослойных пленок C-Bi-C (a), C-Pb-C (б)  

и C-Sn-C (в) от температуры  
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Средняя энергия активации проводимости в по-

лученных образцах оказывается ниже, чем в угле-

родных пленках, и составляет 0,12…0,2 эВ, что поз-

воляет рассматривать изучаемые пленки как пер-

спективные объекты для изготовления датчиков 

видимого и ИК-излучений, фотопреобразователей и 

т. д. 

Более четко появление новой фазы может быть 

зарегистрировано по изменению угла наклона каса-

тельной к кривой охлаждения. Для этого при помо-

щи численного дифференцирования по методу Са-

вицкого-Голея были получены температурные зави-

симости термического коэффициента сопротивле-

ния (рис. 3), явно демонстрирующие положения и 

характер протекания фазовых переходов. Можно 

видеть, что процесс плавления в исследованных 

пленках растянут в значительном интервале темпе-

ратур, существенно превышающем обнаруженный в 

работе [27] для поликристаллических пленок легко-

плавких металлов на углеродной подложке. По-

видимому, это связано со значительным разбросом 

частиц, составляющих исследуемые пленки, по раз-

мерам, а также возможно и с тем, что процесс паде-

ния сопротивления может быть обусловлен не толь-

ко появлением жидкой фазы, но и лавинообразным 

увеличением активности диффузионных процессов 

в предплавильной области. 

 

Рис. 3. Графики численного дифференцирования 

температурной  зависимости электросопротивле-

ния для пленок C-Bi-C, C-Sn-C и C-Pb-C 

При проведении in situ электронографических 

исследований (рис. 4) установлено, что на электро-

нограммах, соответствующих нагреву образца, ди-

фракция от легкоплавкого металла наблюдается до 

его температуры плавления Ts. На электронограм-

мах, полученных выше Ts, дифракционные рефлек-

сы от металлических слоев уже отсутствуют. Во 

время охлаждения эти рефлексы также отсутствуют 

вплоть до некоторой температуры, соответствую-

щей началу более быстрого роста электросопротив-

ления на графиках охлаждения образцов. С этой 

температуры на электронограммах начинают 

наблюдаться дифракционные рефлексы от кристал-

лической решетки легкоплавких металлов. Их яр-

кость постепенно возрастает, достигая начального 

значения после охлаждения образца до температуры 

Tg. Это свидетельствует о том, что в интервале тем-

ператур T = Ts-Tg частицы легкоплавких металлов 

находятся в образце в переохлажденном жидком 

состоянии. 

 

Рис. 4. Электронограммы пленнок C-Bi-C (a)  

и C-Sn-C (б), соответствующие различным  

температурам (указаны на электронограммах)  

Величины переохлаждений, определенные обои-

ми способами, согласуются между собой и состав-

ляют 115, 135 и 160 K для пленок C-Bi-C, C-Pb-C,   

C-Sn-C соответственно. 

Отметим, что [19] благодаря хорошему смачива-

нию, препятствующему формированию островковой 

пленки [28], висмут в пленках Cu-Bi-Cu при конден-

сации на подложку комнатной температуры, т. е. по 

механизму паркристалл, образует в матрице еди-

ную систему включений. Такая система кристалли-

зуется практически мгновенно по всему образцу. В 

исследуемых пленках на основе углерода, вслед-

ствие практически полного несмачивания, уже по-

сле первого цикла нагрева формируется массив изо-

лированных частиц легкоплавкого металла даже в 

том случае, если его конденсация выполнялась по 

механизму паркристалл (см. рис. 1).  

Такие частицы кристаллизуются независимо 

друг от друга при своей, определяемой случайными 

факторами, температуре, и кристаллизация всего 

Ω/К 

б 
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образца оказывается растянутой в значительном 

интервале температур. Кроме того, в отличие от ча-

стиц легкоплавких металлов между слоями меди, 

для которых направление изменения сопротивления 

при фазовом переходе совпадает с направлением 

изменения удельного сопротивления легкоплавкого 

компонента при его плавлении и кристаллизации 

[19], в случае углеродной матрицы подобной зави-

симости не обнаруживается, и сопротивление сни-

жается при плавлении и возрастает при кристалли-

зации для всех изученных контактных пар. 

Соответственно модель трех параллельных про-

водников, предложенная в работе [19] для объясне-

ния причин, вызывающих скачки электросопротив-

ления при фазовых переходах, и качественно опи-

сывающая изменение электросопротивления в плен-

ках Cu-Bi-Cu и Cu-Pb-Cu при плавлении и кристал-

лизации легкоплавкого компонента, оказывается 

совершенно не применимой для частиц металла 

между слоями углерода. 

Наблюдаемые изменения электросопротивления 

можно объяснить следующим образом. Удельное 

сопротивление углеродной пленки значительно вы-

ше, чем у металла. Не связанные между собой ме-

таллические частицы шунтируют отдельные участки 

углеродной пленки, которых они касаются, умень-

шая ее общее сопротивление. В такой конфигурации 

образца существенное значение приобретает сопро-

тивление интерфейса между жидким металлом и 

углеродной пленкой, который со стороны жидкого 

металла свободен от напряжений и в какой-то мере 

может считаться идеальным. В то же время при кри-

сталлизации в силу различных причин, таких как 

скачок объема, несоответствие кристаллических 

решеток, разность в коэффициентах термического 

расширения и др., на интерфейсе неизбежно появ-

ление напряжений, увеличивающих его сопротивле-

ние. 

В рамках такой модели просто объясняется и тот 

факт, что для висмута величина скачков сопротив-

ления при фазовых переходах значительно больше, 

чем для олова и свинца. Как видно из рис. 2, относи-

тельное приращение сопротивления при фазовом 

переходе для пленок C-Bi-C составляет около 0,3, в 

то время как для образцов C-Pb-C и C-Sn-C анало-

гичная величина на порядок меньше и примерно 

равна 0,04. Здесь уже следует принять во внимание 

изменение электрического сопротивления собствен-

но металла при его плавлении (кристаллизации). 

Сопротивление висмута при плавлении уменьшает-

ся, и этот эффект складывается с уменьшением со-

противления границы раздела. В то же время для 

олова и свинца при плавлении наблюдается увели-

чение сопротивления, которое частично компенси-

рует улучшение проводимости интерфейса. Поэтому 

при фазовых переходах изменение сопротивления 

пленок с частицами Sn и Pb оказывается значитель-

но меньше. 

Вклад каждого из этих механизмов можно оце-

нить, сопоставляя величины относительного изме-

нения сопротивления в пленках, у которых внедрен-

ный металл имеет положительный и отрицательный 

скачки сопротивления при плавлении (0,04 и 0,3). 

Оценка на основании этих величин позволяет 

утверждать, что вклад изменения сопротивления 

интерфейса составляет около 60%, а изменения со-

противления собственно частицы – 40%. 

Как видно, эти процессы практически равно-

значны, что вероятно, дает возможность, изменяя 

морфологическую структуру внедренных частиц 

(например, путем добавления малых количеств тре-

тьего компонента, который повлияет на смачива-

ние), варьировать величину эффекта и даже изме-

нять его знак. 

ВЫВОДЫ 

С помощью двух независимых in situ методик 

определены величины переохлаждения частиц Bi, 

Sn и Pb, находящихся между сплошными пленками 

углерода. 

Установлено, что в многослойных пленках на 

основе углерода все исследованные металлы после 

плавления формируют структуру, состоящую из 

отдельных изолированных частиц, независимо от 

условий конденсации. 

Показано, что для наночастиц легкоплавких ме-

таллов, находящихся между слоями аморфного уг-

лерода, изменения сопротивления пленок при фазо-

вых переходах обусловлены как скачком удельного 

сопротивления легкоплавкого компонента, так и 

изменением качества контакта на границе раздела 

металл–углерод.  
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ПЕРЕОХОЛОДЖЕННЯ ПРИ КРИСТАЛІЗАЦІЇ ЧАСТОК ЛЕГКОПЛАВКИХ МЕТАЛІВ  

У БАГАТОШАРОВИХ ПЛІВКАХ «ВУГЛЕЦЬ-МЕТАЛ-ВУГЛЕЦЬ» 

С.І. Петрушенко, С.В. Дукаров, В.Н. Сухов 

    Наводяться результати досліджень фазових переходів плавлення–кристалізація в тонких плівках легко-

плавких металів, що знаходяться між  товстішими шарами аморфного вуглецю. Встановлено, що внаслідок 

поганого змочування в досліджуваних контактних системах вже при першому нагріві тонкі шари легкоплав-

ких металів розпадаються на окремі острівці. Такі плівки є моделлю системи «легкоплавкі частки в туго-

плавкій матриці». За допомогою двох незалежних in situ методик (виміри електроопору і електроно-

графічних досліджень у процесі нагріву і охолодження) отримано величини переохолодження при кри-

сталізації наночасток рідкої фази в багатошарових плівках (C-Bi-C, C-Pb-C, C-Sn-C), рівних 115, 135 і 160 K 

відповідно. 
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SUPERCOOLING DURING CRYSTALLIZATION OF FUSIBLE METAL PARTICLES IN 

MULTILAYER “CARBON-METAL-CARBON” FILMS  

S.I. Petrushenko, S.V. Dukarov, V.N. Sukhov 

The results of studies of phase meltingcrystallization transitions in thin films of fusible metals between thicker 

layers of amorphous carbon are given. It has been found that, due to poor wetting in contact systems under study, 

thin layers of fusible metals decompose into separate islands while first heated. Such films are a model of the system 

“fusible particles in the refractory matrix”. Using two independent in situ techniques (electrical resistance measuring 

and electron-diffraction studies during heating and cooling) values of supercooling during crystallization of liquid 

phase nanoparticles in multilayer C-Bi-C, C-Pb-C, C-Sn-C films, equal to 115, 135, and 160 K, respectively have 

been obtained. 


