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В работе исследованы изменения морфологии сплошных поликристаллических пленок легко-

плавких металлов, в процессе их нагрева и отжига на подложке с градиентом температур. Установле-

но, что плавление поликристаллических пленок металлов, размеры зерен которых распределены в 

широком диапазоне значений, осуществляется в некотором интервале температур, который расширя-

ется с уменьшением среднего характерного размера зерен. В пленках олова и свинца оценена средняя 

энергия межзеренных границ. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 

В последнее время наноматериалы находят 

широкое применение в различных областях науки 

и техники. Как установлено в процессе многолет-

них исследований, поведение нанообъектов может 

существенно отличаться от поведения массивных 

образцов. Так, например, вследствие увеличения 

вклада поверхностных атомов (относительное чис-

ло которых возрастает с уменьшением размера), 

изолированная наночастица может иметь темпе-

ратуру плавления, параметры решѐтки и другие 

свойства, которые отличаются от аналогичных 

свойств массивных объектов. Поскольку структур-

ные и фазовые превращения, происходящие в ве-

ществе, имеют не только общенаучное, но и важ-

ное прикладное значение особый интерес для 

научных исследований и практических примене-

ний нанообъектов имеет фазовый размерный эф-

фект [1, 2], заключающийся в том, что в образцах 

малых размеров может наблюдаться изменение 

температур фазовых переходов, а также существо-

вание равновесных фаз, которые в случае массив-

ных образцов либо вообще не наблюдаются при 

данных условиях, либо являются метастабильны-

ми (напр. [3-9]). 

Так, влияние характерного размера на темпера-

туры фазовых переходов плавление – кристаллиза-

ция теоретически и экспериментально изучалось 

неоднократно многими исследователями [2, 10-15]. 

Впервые понижение температуры плавления для 

тонких пленок было обнаружено электронографиче-

ски в работе [10], в которой сообщалось о снижении 

температуры плавления пленок свинца, олова и ин-

дия толщиной 5 нм на 41, 30 и 23  K соответственно. 

В дальнейшем развитие техники электронографии, 

электронной микроскопии и нанокалориметрии ис-

пользование которых позволило получить достовер-

ные количественные результаты по плавлению ма-

лых частиц обусловило появление целого цикла ра-

бот. С использованием различных методик были по-

лучены размерные зависимости температуры плав-

ления для ряда металлов [11-13], сплавов [13, 14] и 

многослойных систем [15]. 

В целом проведѐнные исследования подтвердили 

общую тенденцию, согласно которой для свободных 

частиц с характерным размером менее 10 нм с уме-

ньшением размера наблюдается снижение темпера-

туры плавления, которое может достигать 500 К. 

Снижение температуры плавления с уменьшени-

ем характерного размера для изолированных нано-

частиц обычно связывается с увеличением в малых 

объектах доли поверхностных атомов, которая обрат-

но пропорциональна характерному размеру части-

цы. Поскольку поверхностная энергия жидкой фазы 

ниже, чем твѐрдой, начиная с некоторого размера, 

существование жидкой фазы ниже равновесной тем-

пературы плавления оказывается энергетически 

выгодным, даже несмотря на увеличение площади 

поверхности, которое происходит при переходе крис-

талл – жидкость. Количественно задача о плавлении 

наночастиц впервые была решена в работе [16], ав-

тор которой предложил использовать модель трой-

ной точки, основанную на предположении равенства 

химпотенциалов для малых жидких и твѐрдых час-

тиц одинаковой массы, находящихся в равновесии с 

собственным паром получил выражение: 
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где Ts – температура плавления массивного образца, 

TR – температура плавления образца радиусом R, 

s — поверхностная энергия твердой, l – жидкой фа-

зы,  – теплота плавления, s – плотность кристал-

лической и l – плотность жидкой фазы. 

В рамках другого подхода, основанного на учѐте 

влияния поверхностных гетерофазных флуктуаций 

[16] и известного как концепция поверхностного 

плавления, снижение температуры плавления объе-
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кта с малым характерным размером определяется 

выражением: 
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где K – фактор формы, sl – межфазная энергия гра-

ницы кристалл – расплав, Vs – молярный объѐм, 

Rl  (Rs – t0) – радиус расплавленной частицы. 

Обе термодинамические модели позволяют сде-

лать вывод о снижении температуры плавления ве-

щества при переходе от массивных к нанометровым 

образцам и удовлетворительно описывают экспери-

ментальные результаты. Однако отсутствие надѐж-

ных экспериментальных данных, подтверждающих 

существование скин-слоя, а также наличие в моде-

лях, использующих понятие поверхностного плавле-

ния трудноизмеримых параметров, позволяет отдать 

предпочтение для описания процессов плавления 

наночастиц модели тройной точки. 

Рассмотренные выше результаты относятся к 

изолированным наночастицам. Главной движущей 

силой, которая приводит к снижению их температу-

ры плавления, является разность между поверхнос-

тными энергиями твердой  и жидкой фаз, которая 

обычно составляет примерно 10 % величины s. 

Однако необходимо отметить, что зерна в полик-

ристаллической плѐнке, в отличие от изолированных 

наночастиц, имеют межзеренные границы, которые 

разделяют их с соседними зернами. С наличием ме-

жзеренной границы связана избыточная энергия [18, 

19], которая, в случае высокодисперсных поликрис-

таллических плѐнок, может вносить существенный 

вклад в общую энергию системы. При плавлении 

зерна, имеющего характерный размер R и находя-

щегося в поликристаллической тонкой плѐнке, меж-

зеренные границы исчезают. Это сопровождается 

уменьшением общей энергии данного участка пла-

вящейся пленки и может привести к его изоляции от 

соседей, находящихся в твѐрдом состоянии. В ре-

зультате образование жидких частиц в поликрис-

таллической плѐнке может оказаться энергетически 

выгодным не только при температурах ниже равно-

весной температуры плавления, но и ниже темпера-

туры фазового перехода для изолированной наноча-

стицы, имеющей тот же размер R. 

Ранее [19] при исследовании плавления полик-

ристаллических плѐнок Pb и Bi толщиной  

200-2000 нм на подложке с градиентом температур 

наблюдалось размытие границы между жидким и 

кристаллическим состояниями исследуемой пленки. 

Это размытие обусловлено тем, что плавление исс-

ледованных поликристаллических плѐнок происхо-

дит в некотором температурном интервале, сущест-

вование которого обусловлено наличием энергии 

межзеренных границ [19]. 

Ввиду этого представляется целесообразным про-

вести исследования плавления поликристалличес-

ких пленок металлов с различным характерным ра-

змером зерна, для которых вклад энергии межзе-

ренных границ будет существенно различным. 

 

 

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
 

В качестве объектов исследования были выбраны 

сплошные поликристаллические плѐнки Pb, Bi, Sn и 

In толщиной 200-2000 нм осажденные на аморфную 

углеродную подложку. Аморфный углерод плохо 

смачивается расплавами выбранных металлов [2, 5, 

9, 20, 21], благодаря чему существенно снижается 

взаимодействие металлической плѐнки с материа-

лом подложки, а изучаемые плѐнки в известной сте-

пени могут рассматриваться как свободные. 

Эксперименты проводились в вакууме 10 – 6- 

10 – 7 мм.рт.ст. следующим образом. На прямоуголь-

ный стеклянный либо поликоровый подложкодержа-

тель методом дугового испарения конденсировалась 

углеродная плѐнка-подложка, на которую из молиб-

денового либо танталового испарителя напылялась 

плѐнка исследуемого металла требуемой толщины. 

Толщина плѐнок контролировалась в процессе их 

получения с помощью кварцевого резонатора. 

Конденсация пленок Bi, Sn и In выполнялась на 

подложки, имеющие комнатную температуру. Тем-

пература подложки при конденсации различных 

образцов Pb изменялась в пределах 150-400 К. Пос-

кольку микроструктура плѐнок напрямую зависит от 

температуры, при которой выполнена еѐ конденса-

ция [2, 22], это дало возможность получить ряд по-

ликристаллических пленок с различным средним 

размером зерен. 

После прекращения конденсации один конец по-

дложкодержателя нагревался до температуры, пре-

вышающей температуру плавления исследуемого 

металла, а другой благодаря принудительному 

охлаждению поддерживался при комнатной темпе-

ратуре. В результате этого вдоль подложки устанав-

ливался градиент температур, величина которого 

рассчитывалась на основании показаний хромель-

алюмелевых термопар, прикрепленных к тыльной 

стороне подложкодержателя. Таким образом, на по-

дложке в одном эксперименте и в одинаковых усло-

виях был реализован набор состояний плѐнки, соот-

ветствующих нагреву до различных температур. По-

лученные образцы охлаждались в вакууме до комна-

тной температуры, извлекались из вакуумной уста-

новки, и затем исследовались в растровом электрон-

ном микроскопе Jeol JSM-840. 

 

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И 

ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В результате выполненных электронно-микро-

скопических исследований было установлено, что 

морфологическая структура пленки, как и следовало 

ожидать [2, 19, 20, 23], существенным образом зави-

сит от температуры, до которой была нагрета данная 

область подложки. 

Как видно из электронно-микроскопических сни-

мков (рис. 1) плѐнка, конденсированная на участок 

подложки, который после осаждения образца был 

нагрет выше равновесной температуры плавления 

изучаемого металла, разбилась на отдельные части-

цы сферической формы. Такое поведение является 

однозначным свидетельством хотя бы кратковремен-

ного пребывания данного участка пленки в жидком 
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состоянии. В низкотемпературной области подложки 

плѐнка осталась сплошной поликристаллической. 

При этом в ней в результате конденсационных и ди-

ффузионных процессов, которые, как известно в тон-

ких вакуумных конденсатах протекают значительно 

интенсивней, по сравнению с массивными образцами 

[24], формируются сквозные поры, размер которых 

определяется условиями термической обработки об-

разца, т.е. температурой и временем отжига [23]. 
 

 
 

Рис. 1 – Электронно-микроскопические снимки плѐнок 

свинца, висмута, олова, и индия в кристаллическом (слева) 

и расплавленном (справа) состояниях 
 

 

Между указанными областями располагается пе-

реходная зона, в которой на электронно-микроскопи-

ческих снимках наблюдается лабиринтная структура 

с выразительно округлыми (оплавленными) форма-

ми, а в разрывах сплошной плѐнки наблюдаются 

отдельные частицы сферической формы. Согласно 

предположению, высказанному в работе [19], этот 

участок подложки соответствует частичному плавле-

нию поликристаллической плѐнки. 

Количественное изучение полученных изображе-

ний осуществлялось при помощи специально разра-

ботанного программного обеспечения, которое позво-

ляет определять степень заполнения плѐнки подло-

жкой с температурным шагом в пределах 0.005-

0.01 К, в зависимости от температурного гистерезиса 

и микроскопического увеличения (рис. 2).  

Как видно из рис. 2, графики зависимости коэф-

фициента заполнения от температуры можно разде-

лить на несколько областей, соответствующих тем, 

которые можно выделить на электронно-микроско-

пических снимках (рис. 1), и отличающихся поведе-

нием коэффициента заполнения. В области  темпе-

ратур T > Ts практически отсутствует зависимость 

коэффициента заполнения от температуры. Эта об-

ласть соответствует полностью расплавленному уча-

стку плѐнки, в котором на электроно-

микроскопических снимках наблюдаются отдельные 

частицы сферической формы. При движении в сто-

рону низких температур вблизи температуры плав-

ления на графиках наблюдается быстрое увеличение 

коэффициента заполнения, происходящее по закону, 

который близок к линейному. Эта зона является пе-

реходной между полностью расплавленной и сплош-

ной плѐнкой. Структура переходной зоны для изуча-

емых плѐнок хорошо видна на рис. 1. Далее с уме-

ньшением температуры на графике находится об-

ласть диффузионной пористости. Здесь в процессе 

нагрева плѐнка остаѐтся сплошной поликристалли-

ческой, при этом в ней наблюдаются отдельные по-

ры, размер которых с уменьшением температуры 

уменьшается по экспоненциальному закону, а коэф-

фициент заполнения подложки плѐнкой возрастает, 

стремясь к единице [23]. 

Переходная зона отчѐтливо проявляется на дос-

таточно толстых плѐнках (при толщине плѐнок около 

1000 нм). С уменьшением толщины плѐнки переход-

ная зона становится плохо заметной на фоне порис-

тости, которая обусловлена диффузионными процес-

сами, активно проходящими в плѐнках меньшей то-

лщины [19, 24, 23]. Ширина переходной зоны для 

исследованных плѐнок составляет 0.6, 2.5, 0.3, 0,7 K, 

для свинца, висмута, олова и индия соответственно. 

В качестве объяснения образования переходной об-

ласти, в которой происходит частичное плавление плѐ-

нки, в работе [19] было выдвинуто предположение о 

том, что растянутое плавление поликристаллической 

плѐнки связанно с тем, что размеры составляющих еѐ 

зерен распределены в широком интервале значений. 

Очевидно, что поскольку вклад энергии межзеренных 

границ в общую энергию зерна, а, следовательно, и его 

температура плавления, определяются его размером и 

ориентацией относительно соседей, каждое из зерен 

начнет плавиться при своей температуре, которая бу-

дет различной для разных зерен. В результате плавле-
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ние плѐнки будет происходить в неком температурном 

интервале, определяемом, для данного материала, ра-

спределением зерен по размерам. 

Поскольку главной движущей силой, которая 

ответственна за уширение интервала плавления 

однокомпонентных поликристаллических плѐнок, 

является энергия межзеренных границ, знание ин-

тервала существования переходной области дает 

возможность оценить эту величину. 
 

 
 

Рис. 2 – Зависимость коэффициента заполнения от 

температуры в плѐнках свинца (a) и индия (б) 
 

Для этого, воспользовавшись моделью тройной 

точки, с использованием очевидных геометрических 

соотношений можем получить [19] выражение поз-

воляющее оценить энергию межзеренных границ: 
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где h – толщина плѐнки, S – средняя площадь сече-

ния кристаллита плоскостью, параллельной поверх-

ности плѐнки, l – средняя длина его границы, 

∆T  (Ts – TR) – изменение температуры плавления 

плѐнки. 

Для определения значения энергии межзерен-

ных границ, кроме знания величины интервала 

плавления необходимо независимое определение 

средней площади сечения зерна и средней величины 

его периметра, т.е. длины межзеренной границы, 

которая окружает зерно в плоскости подложки. 

Процессы термического травления поликристал-

лических пленок более активно происходят в местах 

скопления дефектов кристаллической структуры, 

которыми обычно выступают границы зерен. Благо-

даря этому при нагреве и отжиге пленок оказывает-

ся возможной визуализация границ зерен, что и на-

блюдалось в плѐнках свинца и олова (рис. 3). Сред-

ний размер зерна, при конденсации пленки на под-

ложку комнатной температуры составил приблизи-

тельно 5 мкм и 7 мкм для пленок свинца и олова 

соответственно. Значение средней длины границы 

зерна для этих пленок составляет 10-20 мкм. 

Определѐнные таким способом величины энергии 

межзеренных границ составляют 230 мДж/м2 и 

140 мДж/м2 для плѐнок свинца и олова соответст-

венно. 
 

 
 

Рис. 3 – Электронно-микроскопические снимки плѐнок 

свинца (a) и олова (б) 
 

Для изучения влияния среднего характерного 

размера зерна на температурную ширину существо-

вания переходной области была проведена серия 

экспериментов, в которых распределение зерен, сос-

тавляющих поликристаллическую плѐнку, по разме-

рам, искусственно изменялось. Для этого образцы 

Pb/C осаждались на стеклянные либо поликоровые 

подложки, которые в процессе конденсации поддер-

живались при различных температурах. Полученная 

зависимость температурного интервала существова-

а 

б 

а 

б 
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ния переходной области от среднего характерного 

размера и обратного среднего характерного размера 

зерна представлена на рис. 4. 

Как можно увидеть из рис. 4б, в координатах  

«T – R – 1» полученные результаты хорошо аппрокси-

мируются прямой. В результате проведенных иссле-

дований установлено, что с уменьшением характер-

ного размера зерен ширина переходной зоны увели-

чивается. То есть увеличение хорошо описывается 

гиперболической зависимостью, которая следует из 

модели тройной точки. 
 

 
 

Рис. 4 – Зависимость ширины температурного интервала 

плавления поликристаллической пленки свинца от 

характерного размера зерен в координатах «T – R» (a) и  

«T – R – 1» (б) 

В изученном интервале размеров зерен не было 

обнаружено размерной зависимости величины меж-

кристаллитной энергии. Среднее значение энергии 

межзеренных границ в поликристаллической плен-

ке, полученное усреднением величин соответствую-

щих различным размерам зерен составляет 

230 мДж/м2. 

В соответствии с данными теоретических работ 

(напр. [25]) для металлов с ГЦК структурой значение 

энергии межзеренной границы составляет примерно 

одну треть от поверхностной энергии для металла в 

твѐрдом состоянии при температуре 0.8 Тs. Величина 

поверхностной энергии кристаллического свинца 

при температуре 0.8 Ts находится в пределах 530-

580 мДж/м2, а олова около 630 мДж/м2 [26, 27]. По-

лученные нами значения энергии межзеренной гра-

ницы, равные 230 мДж/м2 и 140 мДж/м2 для свинца 

и олова соответственно, составляют около 40 % и 

20 % от величины поверхностной энергии металлов в 

твѐрдом состоянии, что не противоречит известным 

экспериментальным и теоретическим данным (на-

пример [16, 25]). 

 

4. ВЫВОДЫ 
 

С использованием оригинальной дифференциа-

льной методики изучения фазовых превращений на 

подложке с градиентом температур проведено иссле-

дование процессов плавления поликристаллических 

пленок свинца, висмута, олова и индия на аморфной 

углеродной подложке. 

Установлено, что плавление поликристалличес-

ких однокомпонентных пленок, размеры кристалли-

тов которых распределении в широком интервале 

значений, происходит некотором интервале темпе-

ратур.  

Показано, что ширина температурного интервала 

плавления поликристаллических пленок возрастает 

с уменьшением среднего размера кристаллитов. 

С помощью модели тройной точки, на основании 

данных о размерах кристаллитов и значении темпе-

ратурной ширины интервала плавления оценена 

средняя энергия межзеренных границ в поликрис-

таллических пленках свинца и олова. 

 

 

Inner Size Effect in the Polycrystalline Metal Films of Fusible Metals 
 

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

V.N. Karazin Kharkiv National University, 4, Svobody Sq., 61000 Kharkiv, Ukraine 

 
We have studied the morphology changes of the continuous polycrystalline films made of fusible metals 

during their heating and annealing on the substrate affected by a temperature gradient. It was found, that 

melting of the polycrystalline metal films with grain size distributed among the wide interval, occurred on-

ly in certain temperature range, and this range reduces with the increases of average grain size. We also 

have estimated the average energy of intergranular borders in the tin and lead films 
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Внутрішній розмірний ефект у полікристалічних плівках легкоплавких металів 
 

С.І. Петрушенко, С.В. Дукаров, В.М. Сухов, І.Г. Чурилов 
 

Харківський національний університет імені В.Н. Каразина, пл. Свободи 4, Харків, Україна  

 
У роботі дослідженні зміни морфології суцільних полікристалічних металевих плівок у процесі їх-

нього нагріву та відпалу на підкладці з градієнтом температур. Встановлено, що плавлення полікрис-

талічних металевих плівок, розміри кристалічних зерен яких розподілено у широкому інтервалі зна-

чень, відбувається у деякому інтервалі температур, котрий розширюється при зменшенні середнього 

характерного розміру зерна. У плівках олова та свинцю оцінено середню енергію міжзеренних гра-

ниць.   
 

Ключові слова: Енергія міжзеренних границь, Полікристалічні плівки, Внутрішній розмірний 

ефект, Плавлення полікристалічних плівок 
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