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Наблюдалось реверсивное смачивание границ зерен (ГЗ) второй твердой фазой в системе медь–

индий. При повышении температуры контактный угол θ между ГЗ (Cu)/(Cu) в твердом растворе на

основе меди и частицами δ-фазы (Cu70In30) постепенно уменьшается. Выше TW = 370 ◦С в поликристал-

лах Cu–In появляются первые ГЗ (Cu)/(Cu), полностью “смоченные” δ-фазой. Иными словами, δ-фаза

образует непрерывные прослойки по ГЗ, а θ = 0. При 440 ◦С доля полностью смоченных границ зерен

достигает максимума (93 %), а средний контактный угол – минимума (θ = 2◦). При дальнейшем повыше-

нии температуры доля полностью смоченных границ падает и вновь достигает нуля при TDW = 520 ◦С.

Это явление можно объяснить аномальной формой кривой предела растворимости индия в твердом

растворе (Cu).
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Смачивание внутренних границ раздела пред-

ставляет большой интерес не только с точки зрения

многочисленных практических приложений, но и с

фундаментальной точки зрения [1, 2]. Еще в 1970-

х годах было показано, что переход от неполного

смачивания к полному представляет собой истин-

ный фазовый переход [3, 4]. В таком термодинамиче-

ском рассмотрении свободная энергия, приходящая-

ся на единицу площади границы раздела, играет ту

же роль, что и свободная энергия, приходящаяся на

единицу объема, в теории обычных объемных фазо-

вых превращений. Если проанализировать темпера-

турные зависимости свободных энергий двух границ

раздела твердой и жидкой фаз, с одной стороны, и

границы зерен (кристаллитов), с другой, то окажет-

ся, что эти две зависимости в принципе могут пере-

секаться при некоторой температуре (см. схему на

рис. 1а). Эта температура TW называется темпера-

турой фазового перехода смачивания. Суть послед-

него состоит в том, что ниже TW свободная энергия

двух границ раздела твердой и жидкой фаз 2σSL вы-
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ше, чем энергия границы зерен σGB. В данном слу-

чае жидкая фаза представляет собой линзовидные

капли на границе зерен с ненулевым контактным уг-

лом θ (неполное смачивание). Если же (выше темпе-

ратуры TW) энергия границы зерен σGB превышает

энергию двух границ раздела твердой и жидкой фаз

2σSL, то существование границы зерен в контакте с

жидкостью становится термодинамически невыгод-

ным. В этом случае граница зерен должна заменить-

ся прослойкой жидкой фазы. Такая ситуация назы-

вается полным смачиванием. Свободная энергия лю-

бой границы раздела понижается с ростом темпе-

ратуры из-за энтропийного вклада −T∆S. Очевид-

но, что энергия границы раздела твердой и жидкой

фаз будет понижаться с ростом температуры быст-

рее, чем энергия границы раздела двух твердых кри-

сталлитов (поскольку энтропия жидкой фазы всегда

выше энтропии кристалла). Фазовые переходы сма-

чивания ГЗ расплавом были подробно изучены как в

поликристаллах [5–9], так и на специально выращен-

ных [10] бикристаллах с индивидуальными граница-

ми зерен [11, 12].
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Рис. 1. (a) – Схема температурных зависимостей энер-

гий ГЗ (Cu)/(Cu) (кривая σαα(T ), тонкая линия)

и межфазных границ (Cu)/δ (кривая 2σαβ(T ), тол-

стая линия). Пунктир – обычная форма зависимости

2σαβ(T ). Между температурами TW = 370 ◦С и TDW =

520 ◦С в поликристаллах наблюдаются ГЗ (Cu)/(Cu),

полностью смоченные фазой δ. (b) – Температурная

зависимость предела растворимости индия в твердом

растворе (Cu), взятая с фазовой диаграммы Cu–In

(рис. 2) (сплошная линия). Пунктирной линией показа-

на обычная форма роста предела растворимости вто-

рого компонента в твердом растворе [25]

В принципе вторая, смачивающая фаза может

быть и твердой. В этом случае слово “смачиваю-

щая” не должно затенять термодинамического смыс-

ла фазового превращения. Он остается прежним: ес-

ли энергия σαα границы зерен α/α в фазе α меньше,

чем энергия 2σαβ двух границ раздела фаз α и β,

то граница зерен α/α может существовать в равно-

весном контакте с фазой β. Если же энергия 2σαβ

меньше, чем σαα, то граница зерен α/α должна за-

мениться прослойкой второй твердой фазы β. Термо-

динамически этот переход не отличается от смачива-

ния жидкой фазой. Просто по кинетическим причи-

нам он реализуется намного медленнее жидкофаз-

Рис. 2. Часть фазовой диаграммы Cu–In [25]. Точками

показаны температуры и концентрации, при которых

проводились отжиги в двухфазной области (Cu)+δ.

Крестики обозначают условия отжигов за предела-

ми двухфазной области (Cu)+δ. Между конодами при

TW = 370 ◦С и TDW = 520 ◦С в поликристаллах Cu–

In наблюдаются границы зерен (Cu)/(Cu), полностью

смоченные непрерывными прослойками фазы δ

ного смачивания. Однако здесь имеется одно важ-

ное отличие. Оно связано с тем, что если обе фазы

твердые, то уже неочевидно, что свободная энергия

границы раздела фаз должна понижаться с темпе-

ратурой быстрее, чем свободная энергия границы зе-

рен. Это означает, что кривые 2σαβ(T ) и σαα(T ) мо-

гут располагаться иначе. Так, при низкой температу-

ре может реализоваться полное смачивание, которое

при повышении температуры сменяется неполным.

Более того, кривые 2σαβ(T ) и σαα(T ) могут пересе-

каться дважды (см. схему на рис. 1а). В этом слу-

чае, например, неполное смачивание будет сменяться

полным при TW (“W” – wetting), а затем снова исче-

зать и переходить в неполное при TDW (“DW” – de-

wetting). “Смачивание” границы зерен второй твер-

дой фазой подробно теоретически анализировалось

в работах [13–17], а также было изучено эксперимен-

тально в работах [18, 19]. Так, в системе алюминий–

магний наблюдался “обычный” порядок превраще-

ния: неполное смачивание границ в алюминии фа-

зой Al3Mg2 при низких температурах и полное при

высоких [19]. В системе алюминий–цинк наблюдал-
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ся противоположный эффект: переход от неполного

смачивания границ в алюминии прослойками твердо-

го цинка к полному происходил не при повышении, а

при понижении температуры [20, 21]. Если в объеме

одной из фаз происходит фазовое превращение вто-

рого рода (например, переход из ферромагнитного

состояния в парамагнитное [22] или из неупорядочен-

ного в упорядоченное [23]), то это обстоятельство до-

полнительно влияет на соотношение энергий границ

зерен и межфазной энергии границ раздела. В фер-

ромагнитном состоянии появляется дополнительное

притяжение между зернами магнитной фазы, раз-

деленными прослойкой немагнитной. Это влияет на

долю полностью смоченных границ при переходе че-

рез температуру Кюри [20, 24]. Может ли наблюдать-

ся двойной переход от неполного смачивания границ

к полному, а затем обратно к неполному без такого

дополнительного влияния магнитных превращений?

Для ответа на этот вопрос мы исследовали “смачива-

ние” границ зерен в меди в системе медь–индий. Дан-

ная система интересна тем, что растворимость индия

в меди достаточно высока. Она достигает 18 масс. %

[25]. Более того, кривая предельной растворимости

индия в твердой меди имеет достаточно сложную

форму (рис. 2 [25]). Это обстоятельство позволяет

ожидать немонотонного превращения смачивания.

В нашей работе изучались сплавы меди с концен-

трацией индия 4, 7.9, 12.5, 13.5, 17.5 и 22 масс. %.

Они были изготовлены с помощью вакуумной ин-

дукционной плавки из особо чистых компонентов

(99.9995 масс. % Cu 99.9993 масс. % In). Полученные

слитки диаметром 10 мм разрезались на диски тол-

щиной 2 мм, которые после химической полировки

запаивались в вакуумированные (остаточное давле-

ние 4 · 10−4 Па) кварцевые ампулы. Затем ампулы

отжигались в муфельной печи при температурах от

250 до 590 ◦С в течение 455–2120 ч. После отжига

образцы закаливались в воду, шлифовались, поли-

ровались и исследовались с помощью сканирующей

электронной микроскопии на приборе Tescan Vega

NS5130MM. Типичные микрофотографии приведе-

ны на рис. 3. На них медь выглядит темной, а фа-

за δ – светлой. Фаза δ (Cu70In30) присутствует как в

объеме медных зерен в виде тонких пластинок, так и

на границах зерен меди. Границы зерен в меди счи-

тались полностью смоченными, если тонкий слой фа-

зы δ полностью отделял зерна меди друг от друга на

всем протяжении границы от одного тройного стыка

до другого (на рис. 3b три такие границы обозначе-

ны символом “А”). В противоположном случае гра-

ница зерен считалась неполностью смоченной фазой

δ. Определялись также контактные углы в точках

контакта границ зерен меди и частиц фазы δ. Если

граница была полностью смоченной, то контактный

угол принимался равным нулю. На фазовой диаграм-

ме медь–индий (рис. 2) приведены эксперименталь-

ные точки, показывающие изученные температуры

и концентрации. Эксперимент планировался таким

образом, чтобы изучить область вблизи предела рас-

творимости индия в меди, где объемная доля смачи-

вающей фазы невелика. Это связано с тем, что при

повышении объемной доли смачивающей фазы воз-

никает так называемое кажущееся смачивание, когда

вторая фаза разделяет зерна первой просто из-за то-

го, что ее много, а не потому, что контактный угол

равен нулю [26].

На рис. 3 приведены три микрофотографии, по-

лученные после отжигов при температурах 360, 450

и 520 ◦С. Хорошо видно, что в первом случае (рис. 3a)

фаза δ образует на границах зерен в меди цепочки

отдельных частиц. Иными словами, границы зерен в

меди неполностью смочены фазой δ. На рис. 3b при-

ведена микрофотография, на которой практически

все границы зерен в меди полностью смочены фа-

зой δ. Сплошные прослойки этой фазы полностью

отделяют зерна меди друг от друга. Таким образом,

при повышении температуры происходит переход от

неполного смачивания границ зерен в меди фазой

δ к полному. При дальнейшем повышении темпера-

туры границы зерен в меди, полностью смоченные

фазой δ, вновь исчезают (рис. 3c). На фазовой диа-

грамме медь–индий, приведенной на рис. 2, появля-

ются две новые линии при температурах TW = 370 ◦С

и TDW = 520 ◦С. Ниже первой из этих температур

полностью смоченных границ зерен нет (см. также

рис. 4, на котором приведены зависимости доли пол-

ностью смоченных границ и среднего контактного

угла от температуры). Выше TW = 370 ◦С в образ-

цах появляются полностью смоченные границы в ме-

ди. С температурой их доля растет и достигает 93 %

(рис. 4). Одновременно средний контактный угол па-

дает от 27◦ до 2◦. При 440 ◦С доля смоченных границ

зерен достигает максимума (93 %), а средний кон-

тактный угол – минимума (2◦). При дальнейшем по-

вышении температуры доля полностью смоченных

границ начинает падать, а контактный угол – рас-

ти. При TDW = 520 ◦С доля смоченных границ вновь

достигает нуля. Выше этой температуры полностью

смоченных границ в меди не наблюдается, а контакт-

ный угол продолжает возрастать и достигает 37◦ при

570 ◦С.

На рис. 1b сплошной линией показана темпера-

турная зависимость предела растворимости индия в

твердом растворе (Cu), взятая с фазовой диаграм-
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Рис. 3. Микрофотографии сплавов медь–олово после длительных отжигов при разных температурах: Cu – 8 масс. %

In, 360 ◦С (a), Cu – 12 масс. % In, 450 ◦С (b), Cu – 17.5 масс. % In, 520 ◦С (c)

Рис. 4. Температурные зависимости доли границ зерен

(Cu)/(Cu), полностью смоченных непрерывными про-

слойками фазы δ (a), и среднего контактного угла θ

(b). На рисунке отмечены температуры TW = 370 ◦С и

TDW = 520 ◦С

мы Cu–In (рис. 2). Пунктирной линией изображена

обычная форма роста предела растворимости второ-

го компонента в твердом растворе так, как она вы-

глядит на огромном большинстве фазовых диаграмм

[25]. Выше температуры около 400 ◦С рост предель-

ной растворимости индия в меди заметно замедля-

ется, а на линии предела растворимости появляет-

ся характерное “плечо”. На рис. 1а приведена схема

температурных зависимостей энергий ГЗ (Cu)/(Cu)

и межфазных границ (Cu)/δ. Если бы линия предела

растворимости индия в меди имела обычную форму,

кривые 2σαβ(T ) и σαα(T ) пересекались бы лишь од-

нажды в точке TW = 370 ◦С. Однако температурная

зависимость 2σαβ(T ) отклоняется от обычного пове-

дения (пунктир), и в точке TDW = 520 ◦С появляется

второе пересечение кривых 2σαβ(T ) и σαα(T ).

Таким образом, в сплавах медь–индий действи-

тельно наблюдается двойной (реверсивный) фазовый

переход смачивания границ зерен второй твердой

фазой. При повышении температуры неполное сма-

чивание сменяется полным, а затем вновь неполным.

Такое превращение впервые наблюдалось в системе,

в которой нет дополнительных фазовых переходов

второго рода в объеме, способных повлиять на фор-

му температурных зависимостей свободных энергий

границ зерен и межфазных границ. Мы объясняем

это явление аномальной формой кривой предела рас-

творимости индия в твердом растворе (Cu).
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