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Оптическим методом, опробованным ранее на н-алканах, определены температуры плавления и
кристаллизации наночастиц галлия в водной дисперсии. Водная дисперсия галлия приготовлена
при помощи ультразвукового диспергирования нагретой выше температуры плавления галлия сме-
си воды и галлия без добавления поверхностно-активных веществ. Размер частиц в дисперсии опре-
делен методом динамического рассеяния света. Экспериментально зафиксировано нарушение
устойчивости дисперсий при нагревании выше температуры плавления галлия.
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ВВЕДЕНИЕ
Галлий – химический элемент Периодической

системы химических элементов Д.И. Менделеева
с атомным номером 31. Он относится к группе
легких металлов. В твердом состоянии он хруп-
кий, серебристо-белого цвета с синеватым оттен-
ком. Существование галлия было предсказано
Д.И. Менделеевым в 1870 г. еще до его открытия,
а впервые галлий был выделен в виде простого ве-
щества французским ученым Полем Эмилем Ле-
коком де Буабодраном в 1875 г. Свое название
этот элемент получил в честь Франции, латин-
ское название Франции – Галлия (Gallia).

Кристаллический галлий имеет одну термоди-
намически устойчивую модификацию (α) при
нормальных условиях (1 атм, 0°С) – орторомби-
ческую решетку. Из переохлажденного дисперги-
рованного металла могут кристаллизоваться дру-
гие модификации галлия (β, γ, δ, ε). При высоких
давлениях наблюдаются еще две модификации
кристаллической решетки галлия: кубическая и
тетрагональная. Важно отметить, что температура
плавления галлия достаточно низкая для металла и
близка к комнатной температуре (29.76°С) [1, 2].
Галлий может быть расплавлен в руке человека.

Галлий и его сплавы с другими металлами при-
меняются в качестве теплоносителей в контурах
реакторов как смазочный материал при соедине-
нии кварцевых, стеклянных и керамических дета-
лей, также галлий используется в кварцевых тер-
мометрах вместо ртути для измерений при высо-
ких температурах из-за более высокой, чем у

ртути, температуры кипения. Тройные соедине-
ния типа  содержащие галлий, могут
обладать фото- и электрочувствительными маг-
нитными свойствами и представляют значитель-
ный интерес для создания лазеров, оптических
модуляторов, фотосенсоров и других функцио-
нальных устройств, управляемых магнитным по-
лем [3, 4].

Из особенностей фазового поведения галлия
можно отметить, что для этого элемента экспери-
ментально методом рентгеновского рассеяния
обнаружен эффект поверхностного предплавле-
ния [2] при температуре 20°С, что почти на 10°
ниже объемной температуры плавления галлия.
Для наноразмерных капель галлия в широком ин-
тервале температур от 180 до 800 K было экспери-
ментально продемонстрировано сосуществова-
ние жидкой и твердой фаз – твердофазное ядро
внутри жидкой оболочки нанокапли [5]. В работе
по исследованию плавления и кристаллизации
галлия [6] показано, что для расплавленного гал-
лия характерно сильное переохлаждение, при
этом выявлена связь величины переохлаждения с
величиной предварительного превышения тем-
пературы плавления. Чем сильнее нагревали рас-
плавленный образец перед кристаллизацией, тем
больше был эффект переохлаждения. Схожий эф-
фект влияния исходной температуры расплава на
величину переохлаждения наблюдали и для образ-
ца галлия, нанесенного на кремниевую подложку в
виде линий шириной 400 нм и высотой 30 нм [7].
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Наночастицы различных металлов применя-
ются во многих областях, например, доставка ле-
карств, диагностика заболеваний, создание био-
чувствительных сенсоров. Для наночастиц галлия
перспективным направлением является их ис-
пользование для диагностики и лечения раковых
заболеваний [8–10]. Для любых наночастиц ха-
рактерно, что число молекул вещества в поверх-
ностном слое становится сравнимо с числом мо-
лекул, находящимся в объеме наночастицы. Это
может приводить к ряду значительных изменений
свойств вещества, представленного в виде нано-
частиц. Известно, что зависимость температуры
плавления от размера наночастиц имеет вид: Tпл ~
~ 1/R, где R – радиус частицы [5]. Для наночастиц
галлия размером 3–15 нм была показана возмож-
ность переохлаждения до 90 K [11]. Известно так-
же, что на поверхности наночастиц галлия при
нормальных условиях образуется пленка оксида
галлия толщиной 2–3 нм, которая позволяет нано-
частицам долгое время оставаться стабильными.
При этом повысить стабильность таких частиц
можно последующей инкапсуляцией – созданием
на поверхности частицы слоя, предотвращающего
слипание частиц [12, 13].

Существуют различные методы получения на-
ночастиц галлия. В работе [14] описан метод полу-
чения коллоидных наночастиц галлия, основан-
ный на конденсации атомов галлия на тонкий
слой, состоящий из оксида алюминия и оксида
цинка. Для получения наночастиц галлия исполь-
зуют также ультразвуковое диспергирование. При
этом диспергирование происходит при температу-
ре выше температуры плавления галлия [15, 16].
Чтобы приготовленная таким образом дисперсия
обладала коллоидной стабильностью, в нее добав-
ляют поверхностно-активные вещества (ПАВ) [16].
Разработан способ получения наночастиц галлия
заданного размера и формы с помощью воздей-
ствия лазерного излучения в процессе роста ча-
стиц на твердой поверхности [17, 18].

В настоящей работе наночастицы галлия полу-
чены при помощи ультразвукового диспергиро-
вания без добавления ПАВ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления образцов водной диспер-

сии галлия использовали галлий компании MeGa
Epitech (99.9999%, Россия) и бидистиллирован-
ную воду для инъекций Solopharm (Россия). В
стеклянную виалу объемом 20 мл наливали 10 мл
воды и добавляли кусочек галлия массой 0.006 г.
Полученную смесь нагревали на водяной бане до
80°С. Визуально контролировали, чтобы кусочек
галлия на дне виалы расплавился. После этого
проводили ультразвуковое диспергирование та-
кой смеси при помощи диспергатора УЗДН-А
(300 Вт, 22 кГц, Россия) с погружным титановым

активатором. Диспергирование длилось 30 с. За-
тем образец оставляли при комнатной температу-
ре для остывания. Для оптических измерений та-
кой образец имел слишком высокую концентра-
цию дисперсной фазы, был мутным. Поэтому для
проведения измерений такой высококонцентри-
рованный образец разбавляли водой в 20 раз в от-
дельной виале. Измерения температурной зави-
симости интенсивности рассеянного света, раз-
мера частиц методом динамического рассеяния
света и дзета-потенциала частиц выполнены на
спектрометре динамического рассеяния света
Photocor Compact-Z (Фотокор, Россия). В дан-
ном приборе используется лазер мощностью
30 мВт с длиной волны 654 нм. Угол рассеяния
составлял 90° для измерений методами статиче-
ского и динамического рассеяния света и 20° для
измерений дзета-потенциала. Нагрев и охлажде-
ние проводили в автоматическом режиме. Шаг по
температуре составлял 0.1°C, скорость изменения
температуры в разных экспериментах была от 1 до
18 град/ч. Схожие процедуры приготовления об-
разцов и измерений были ранее успешно ис-
пользованы для исследований фазового поведе-
ния н-алканов, их смесей и смесей н-алкана с
природной нефтью [19–26]. При этом было экс-
периментально подтверждено, что процесс уль-
тразвукового диспергирования при помощи по-
гружного титанового активатора приводит к по-
явлению частиц титана в образце [27]. Однако
концентрация таких частиц существенно ниже
концентрации частиц дисперсной фазы, физико-
химические свойства которой исследуются.
Вкладом в общее рассеяние света от титановых
частиц можно пренебречь.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получить устойчивые длительное время об-
разцы дисперсий описанным выше методом при-
готовления не удалось. Непосредственно после
приготовления образец был мутным из-за взве-
шенных в нем частиц галлия, но спустя несколь-
ко часов образец становился прозрачным, при
этом дно виаллы становилось матовым вслед-
ствие осаждения на него частиц из объема. При
перемешивании такого образца он снова стано-
вился мутным. Если оставить такой образец на
двое суток в покое, то спустя это время механиче-
ское перемешивание образца в виале не приведет
к помутнению, так как все частицы галлия оста-
нутся на дне виалы. При этом, если исходный
концентрированный образец сразу после приго-
товления разбавить в 20 раз, он будет прозрачным
из-за более низкой концентрации частиц в объе-
ме, и при такой концентрации частицы достаточ-
но длительное время могут оставаться взвешен-
ными в объеме. Для оценки времени нахождения
частиц галлия в объеме в разбавленных образцах
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дисперсий были выполнены измерения при по-
стоянной температуре 15°С. Каждые 6 мин про-
водили измерения интенсивности рассеянного
света и гидродинамического радиуса частиц. Ин-
тенсивность рассеяния и размер частиц не росли
и не уменьшались (рис. 1). В этом эксперименте
средний гидродинамический радиус частиц гал-
лия, усредненный на всех измерениях, равен 80 ±
± 4 нм. Характерный вид измеряемых методом
динамического рассеяния света корреляционных
функций интенсивности рассеянного света пред-
ставлен на рис. 2.

Для измерения температурных зависимостей
был приготовлен еще один образец. В этом образ-
це средний гидродинамический радиус частиц
при температуре 15°С был равен 90 ± 7 нм. На
рис. 3 представлены результаты измерения тем-
пературной зависимости интенсивности рассеян-

ного света при нагреве и охлаждении для этого
образца дисперсии. На всех графиках с результа-
тами измерений методом статического рассеяния
света представлена нормированная на начальное
значение интенсивности рассеяния величина. В
процессе нагрева и охлаждения измеряли также
гидродинамический радиус частиц в образце. За-
висимость среднего гидродинамического радиуса
от температуры представлена на рис. 4.

Из рис. 3 видно, что при нагреве до ~25°С ин-
тенсивность рассеяния не меняется, а при темпе-
ратуре выше 25°С интенсивность рассеяния на-
чинает скачкообразно меняться. Вероятно, это
связано с изменением фазового состояния частиц
галлия в образце и их плавлением. Переход ча-
стиц галлия из твердофазного состояния в жидко-
фазное приводит к изменению их показателя пре-
ломления и вследствие этого к скачкам интенсив-

Рис. 1. Интенсивность рассеянного света (а) и средний гидродинамический радиус частиц галлия (б), измеренные на
образце водной дисперсии галлия в течение 10 ч.
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Рис. 2. Характерный вид корреляционной функции,
измеряемой на образце водной дисперсии галлия,
при постоянной температуре 15°С.
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Рис. 3. Температурная зависимость интенсивности
рассеянного света, измеренная в водной дисперсии
галлия при нагреве (1) и охлаждении (2).
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ности рассеяния на образце дисперсии. На рис. 3
видно, что при последующем нагреве дисперсии
интенсивность падает, что, скорее всего, свиде-
тельствует об уменьшении концентрации частиц
в объеме образца, связанном с выпадением ча-
стиц галлия на дно кюветы. Вероятно, часть рас-
плавившихся частиц галлия, превратившись в
капли, коалесцируют и более не могут оставаться
взвешенными в объеме воды. При последующем
охлаждении этого образца ниже температуры
плавления (до 15°C) на температурной зависимо-
сти интенсивности рассеяния не наблюдается
скачков, которые должны были бы присутство-
вать при кристаллизации частиц в дисперсии, и
изменения их показателя преломления. Нужно
отметить, что при этом на температурной зависи-
мости среднего гидродинамического радиуса
(рис. 4) можно выделить особенные температуры
как при нагреве, так и при охлаждении. При на-
греве при ~27°С присутствует скачкообразное из-
менение среднего размера частиц, а при охлажде-
нии можно заметить небольшое изменение угла
наклона графика зависимости также около тем-
пературы 27°С. Вероятно, нагрев такого образца
выше температуры плавления приводит к нару-
шению коллоидной устойчивости, и существен-
ная часть частиц галлия выпадает из раствора на
дно кюветы, при этом небольшая часть частиц
остается во взвешенном состоянии и их гидроди-
намический радиус измеряется в образце.

Поскольку после нагрева выше температуры
плавления дисперсная система теряет устойчи-
вость и интенсивность рассеяния существенно
уменьшается, для определения температуры кри-
сталлизации частиц в образце оптическим мето-
дом была измерена температурная зависимость
интенсивности рассеянного света на образце сра-
зу после его приготовления. Процесс приготовле-
ния образца происходит при температуре выше

температуры плавления галлия (см. описание
приготовления образца выше). На рис. 5 пред-
ставлены температурные зависимости интенсив-
ности рассеянного света и среднего гидродина-
мического радиуса, измеренные в ходе такого
эксперимента. На этих графиках температурных
зависимостей интенсивности рассеянного света и
размера частиц можно отметить особенные тем-
пературы, связанные с изменением угла наклона
этих зависимостей. Для рассеяния – это 28°C, а
для среднего гидродинамического радиуса ~24°С.
Можно предположить, что эти изменения угла
наклона зависимостей происходят из-за измене-
ния фазового состояния частиц галлия. При этом
методы статического и динамического рассеяния
света фиксируют эти изменения при различных
температурах вследствие измерения этими мето-
дами разных физических величин. В методе ста-
тического рассеяния света измеряется интеграль-
ная интенсивность рассеянного света, которая
прямо пропорциональна концентрации частиц и
разнице показателей преломления частиц галлия
и воды и зависит степенным образом от размера
частиц – пропорциональна радиусу частиц в ше-
стой степени. В методе динамического рассеяния
света непосредственно измеряется корреляцион-
ная функция флуктуаций интенсивности рассе-
янного света, из обработки которой можно полу-
чить характерное время движения частиц. Зная
характерное время движения частиц, можно рас-
считать коэффициент диффузии этих частиц, а
используя формулу Стокса–Эйнштейна, можно
рассчитать гидродинамический радиус частиц
[28].

Для нескольких образцов дисперсий галлия в
воде был измерен дзета-потенциал частиц. При
измерении дзета-потенциала сразу после приго-
товления образца он был равен +37 ± 2 мВ, одна-
ко через несколько минут дзета-потенциал падал

Рис. 4. Температурная зависимость среднего гидродинамического радиуса частиц галлия, измеренная в водной дис-
персии галлия при нагреве (а) и охлаждении (б).
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до +24 ± 4 мВ. Такое значение дзета-потенциала
говорит о невысокой устойчивости коллоидной
системы, что проявляется со временем в выпаде-
нии частиц на дно виалы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При помощи ультразвукового диспергирова-
ния расплавленного галлия в воде получены вод-
ные дисперсии галлия. Методом динамического
рассеяния света измерен характерный размер
(гидродинамический радиус) частиц дисперсной
фазы в приготовленных образцах. Радиус частиц
в образцах составлял ~90 нм, а их дзета-потенци-
ал – +24 ± 4 мВ. Для таких дисперсий измерены
температурные зависимости интенсивности рас-
сеянного света и среднего гидродинамического
радиуса. Из этих измерений определены темпера-
туры плавления и кристаллизации частиц галлия.
Температуры фазовых переходов частиц галлия в
дисперсиях, определяемые методами статическо-
го и динамического рассеяния света, несколько
отличаются, поскольку эти два метода измеряют
разные физические величины. Метод статиче-
ского рассеяния света более чувствителен к изме-
нениям фазового состояния дисперсной фазы.

Экспериментально показано, что полученные
по описанной в работе методике водные диспер-
сии галлия, приготовленные при помощи ультра-
звукового диспергирования без добавления по-
верхностно-активных веществ, обладают низкой
коллоидной устойчивостью. Нагревание таких
дисперсий выше температуры плавления галлия
приводит к нарушению коллоидной устойчиво-
сти образцов и выпадению частиц галлия на дно
виалы.
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