
ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2016. Випуск 51. С. 37-43

Visnyk of the Lviv University. Series Physics. 2016. Issue 51. P. 37-43

УДК 532; 536; 537

PACS 65.20.+w; 72.15.Cz

ФIЗИЧНI ВЛАСТИВОСТI ЕВТЕКТИЧНОГО

РОЗПЛАВУ Ga–In–Cu

В. Склярчук, Ю. Плевачук, I. Штаблавий,

Б. Соколюк, О. Ткач

Львiвський нацiональний унiверситет iменi Iвана Франка

вул. Кирила i Мефодiя, 8, 79005 Львiв, Україна

e-mail: plevachuk@mail.lviv.ua

Проведено експериментальнi дослiдження електропровiдностi, термоЕРС,
теплопровiдностi, густини легкоплавкої евтектики Ga–In–Cu. Показано, що
в розплавi утворюються метастабiльнi фази, якi зникають за температур,
вищих вiд 600 К.
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1 Вступ

Галiй, iндiй та їхнiй сплав евтектичного складу розглядаються як перспективнi
рiдкометалевi теплоносiї для ядерних реакторiв на швидких нейтронах [1,2]. З огля-
ду на це, серед сплавiв на галiєвiй основi найбiльший iнтерес представляють легко-
плавкi евтектики, компоненти яких мають високу температуру кипiння i незначний
тиск насичених парiв в усьому температурному iнтервалi використання. Особли-
вий iнтерес викликають трикомпонентнi сплави Ga–In–Sn i Ga–In–Cu, легкоплавкi
евтектики яких плавляться нижче вiд 290 К. Вiдомо також, що незначно змiнюю-
чи склад цих систем, їх можна використовувати як пасти-припоїв, якi не мiстять
свинцю. Теплофiзичнi властивостi системи Ga–In–Sn неодноразово дослiджувалися,
i результати узагальнено у працi [3], тодi як система Ga–In–Cu залишається мало ви-
вченою. У пропонованiй працi подаються результати експериментальних дослiджень
електропровiдностi, термоЕРС, теплопровiдностi та густини розплаву евтектичного
складу Ga74In24Cu2 (ваг.%) потрiйної системи Ga–In–Cu.

2 Експериментальна частина

Температурну залежнiсть електропровiдностi, σ(T ), та термоЕРС, S(T ), вимiрю-
вали пiд тиском арґону (до 10 МПа) контактним методом за 4-х точковою схемою.
Використано вимiрювальнi комiрки з пресованого нiтриду бору у формi вертикаль-
ниих контейнерiв висотою 60 мм та внутрiшнiм дiаметром 3 мм. Вимiрювання тер-
моЕРС проводили за вiдомою методикою з контрольованою рiзницею температур
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10 − 15 К. Зразки виготовляли з чистих компонентiв (CHEMPUR, Feinchemikali-
en und Forschungsbedarf GmbH, 99,999%), наважених з точнiстю до 10−4г. Експе-
риментальна установка i процедура вимiрювань описанi в [4]. Похибка визначення
електропровiдностi не перевищувала 2%, а термоЕРС – 5%.

Теплопровiднiсть розплавiв дослiджували стацiонарним методом коаксiальних
цилiндрiв [5]. Вимiрювальнi комiрки виготовляли з нiтриду бору. Внутрiшнiй на-
грiвник створював необхiдний температурний градiєнт у розплавi. Зовнiшнiй трисе-
кцiйний нагрiвник давав змогу регулювати температурне поле за висотою. Для тем-
пературного контролю використовували вольфрам-ренiєвi термопари WR5/WR20.
Двi з них розмiщено у внутрiшньому цилiндрi для контролю розподiлу температури
за радiусом нагрiвника. Для розрахунку коефiцiєнта теплопровiдностi λ(T ) викори-
стано формулу для передачi тепла у цилiндричному шарi:

λ = Qln
d2/d1

2πl(T1 − T2)
, (1)

де Q – кiлькiсть вивiльненої теплоти нагрiвника за одиницю часу; d1 та d2 вiдпо-
вiдно зовнiшнiй дiаметр внутрiшнього цилiндра та внутрiшнiй дiаметр зовнiшнього
цилiндра. Конструкцiя установки забезпечує мiнiмальнi втрату тепла та конвекцiю.
У проведених експериментах похибка визначення теплопровiдностi не перевищувала
7 %.

Густину дослiджували методом лежачої краплi, в основi якого – аналiз профiлю
рiдкої краплi на пiдкладцi [6]. Сплави готувалися з чистих компонентiв у резистив-
нiй печi в захиснiй атмосферi аргону високої чистоти пiсля попереднього вiдкачу-
вання печi до 0,1 Па. Отриманi зразки майже сферичної форми об’ємом 15-25 мм3

помiщали на вiдполiрованi графiтовi пiдкладки, горизонтальне положення яких кон-
тролювали з високою точнiстю, щоб забезпечити симетрiю рiдкої краплi вiдносно
вертикальної осi.

Осьову симетрiю зразка постiйно перевiряли протягом експерименту. Обрис зраз-
ка записували за допомогою цифрової CCD камери зi швидкiстю 25 кадрiв/с. У разi
досягнення потрiбної температури записували протягом двох хвилин три серiї про-
фiлiв краплi, кожна з яких складалася з двадцяти картинок.

Температуру вимiрювали термопарою WR5/WR20, розташованою над зразком
i пiдтримували стабiльною в межах ± 1 K. У робочiй камерi пiд час експеримен-
ту пiдтримували тиск 103 Па. Вимiрювання густини починали при максимальнiй
температурi експерименту. Обрис зразка фiксувався через кожних 25 К пiд час охо-
лодженнi пiсля кiлькахвилинної стабiлiзацiї температури. Щоб уникнути вiдблискiв
вiд гарячих нагрiвника та зразка, використовували монохроматичне фонове свiтло
та вiдповiдний фiльтр перед камерою. Для визначення густини та поверхневого на-
тягу аналiзували обрис краплi. Лiнiя пiдкладки та профiль зразка обраховували
автоматично за допомогою спецiально розробленої програми. У припущеннi аксi-
альної симетрiї отримана функцiя контура iнтегрується для того, щоб отримати
об’єм краплi i, при вiдомiй масi m, густину

ρd =
m

V
= m

[

π

zmax
∫

0

dz · x2(z)

]

−1

(2)
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Вiдносна експериментальна похибка визначення густини не перевищувала 5%.

3 Результати та обговорення

Результати температурної залежностi густини приведено на рис. 1 та в табл. 1.
Пiд час зростання температури виявлено лiнiйне зменшення густини. Температурна
залежнiсть густини добре описується полiномом:

ρ = ρ0 +
dρ

dT
(T − Tm), (3)

де ρ0(T ) – значення густини за температури плавлення Tm, а dρ

dT
– температурний

коефiцiєнт густини, що становить –0.16. Густина слабо залежить вiд температури,
i це, очевидно, є непрямим доказом ущiльнення ближнього порядку, що в значнiй
мiрi компенсує теплове розширення.

Рис. 1: Залежнiсть густини вiд температури розплаву Ga74In24Cu2

.

Результати залежностi електропровiдностi вiд температури приведено на рис. 2
та в табл. 1. З рисунку видно, що електропровiднiсть поступово зменшується пiд час
нагрiвання за нелiнiйним законом. Зразки нагрiвалися та охолоджувалися декiлька
разiв з рiзними швидкостями, але змiна швидкостi помiтно не впливала на пове-
дiнку електропровiдностi. Встановлено добре узгодження мiж кривими нагрiвання
та охолодження. Нагрiвання, а також охолодження супроводжуються невеликими
змiнами електричних властивостей, а σ(Т) добре описується рiвнянням

σ = 68133− 92.5T + 0.0476T 2 (4)

Достатньо високi абсолютнi значення електропровiдностi пiдтверджують висно-
вок даних з густини щодо ущiльнення ближнього порядку. Таке ущiльнення може
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Рис. 2: Залежнiсть електропровiдностi вiд температури розплаву Ga74In24Cu2.

Рис. 3: Залежнiсть термоЕРС вiд температури розплаву Ga74In24Cu2.

приводити до симетризацiї центрiв розсiювання i тому абсолютнi значення електро-
провiдностi є високими.

Результати залежностi термоЕРС вiд температури наведено на рис. 3 та в табл. 1.
ТермоЕРС в усьому дослiдженому температурному iнтервалi має вiд’ємнi значення,
зберiгаючи лiнiйну залежнiсть вiд температури, яка добре описується полiномом:

S = S0 +
dS

dT
(T − Tm), (5)

де S0 – значення термоЕРС за температури плавлення Tm, а dS

dT
– температурний

коефiцiєнт термоЕРС, що становить –0.0044 мкВ/К2.
Починаючи вiд температури плавлення теплопровiднiсть лiнiйно зростає пiд час

нагрiвання, з виходом на постiйне значення за температур, вищих вiд 700 К (рис. 4).
Аномальним слiд визнати той факт, що в широкому iнтервалi температур число Ло-
ренца (L) набуває значень, якi є меншими вiд теоретичного значення для вiльних



В. Склярчук, Ю. Плевачук, I. Штаблавий, Б. Соколюк, О. Ткач

ISSN 1024-588X. Вiсник Львiвського унiверситету. Серiя фiзична. 2016. Вип. 51 41

Рис. 4: Залежнiсть теплопровiдностi вiд температури розплаву Ga74In24Cu2.

електронiв (див. рис. 5 та табл. 1). Малi значення L логiчно пов’язати з гетероген-
ною структурою дослiджуваного зразка за не дуже високих температур. Очевидно,
за охолодження утворюються метастабiльнi фази. Тодi теплопровiднiсть зразка за
таких умов набуває менших значень внаслiдок теплового опору на границi фаз.
Останнє приводить до пониження числа Лоренца. Можна допустити, що повне зни-
кнення метастабiльної фази вiдбувається за температур, вищих вiд 600 К.

У таблицi 1 подано експериментальнi данi температурних залежностей електро-
провiдностi, термоЕРС, теплопровiдностi, густини та числа Лоренца, зображених на
рис. 1– 5.

Табл. 1: Експериментальнi данi температурних залежностей електропровiдностi, термо-

ЕРС, теплопровiдностi, густини та числа Лоренца, зображених на рис. 1– 5

T, K ρ, кг·м−3 σ, Ом−1
·см−1 σ, Вт·м−1

·К−1 S, мкВ·К−1 L·108, В2K2

323 6111 42800
373 6103 40600 32 -1 2,12
423 6094 37700 34 -1,3 2,13
473 6086 35500 38 -1,5 2,26
523 6078 32300 42 -1,7 2,49
573 6062 30200 48 -2 2,77
673 6054 27800 51 -2,4 2,73
723 6046 26000 53 -2,6 2,82
775 6038 25000 53 -2,7 2,74
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Рис. 5: Залежнiсть числа Лоренца вiд температури розплаву Ga74In24Cu2.

4 Висновки

Експериментально дослiджено температурнi залежностi електропровiдностi, тер-
моЕРС, теплопровiдностi та густини легкоплавкої евтектики Ga74In24Cu2. Густина
слабо залежить вiд температури, вказуючи на ущiльнення ближнього порядку, що
в значнiй мiрi компенсує теплове розширення. Достатньо високi абсолютнi значе-
ння електропровiдностi пiдтвердили висновок даних з густини щодо ущiльнення
ближнього порядку, яке може приводити до симетризацiї центрiв розсiювання. Ви-
явлено аномальну поведiнку властивостей при переходi через 600 К. У широкому
iнтервалi температур число Лоренца набуває значень, якi є меншими вiд теорети-
чного значення для вiльних електронiв, що пов’язано з гетерогенною структурою
зразкiв, тобто утворенням у розплавi метастабiльних фаз, якi зникають за темпера-
тур, вищих вiд 600 К.

Дана робота виконана за пiдтримки Мiнiстерства освiти i науки України
(Науково-дослiдна робота ФЛ-08П).
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Experimental studies of the electrical resistivity, thermoelectric power, thermal
conductivity and density of liquid Ga–In–Cu alloys were carried out in a wide
temperature range. It was revealed that the metastable phases, which are formed
in the alloy, vanish at high temperatures above 600 K.
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Проведены экспериментальные исследования электропроводности, термо-
ЭДС, теплопроводности, плотности легкоплавкой эвтектики Ga–In–Cu. По-
казано, что в расплаве образуются метастабильные фазы, которые исчезают
при температурах више 600 К.
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