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Фазовые превращения в системах нанометрового размера определяются множеством различных
факторов. В работе методами равновесной химической термодинамики показано, что к числу таких
факторов относится исходный состав наносистемы, и смоделирована зависимость от исходного со-
става фазовой диаграммы в двухфазной области между температурами ликвидуса и солидуса на при-
мере наночастиц Cr–W. Показано, что равновесные составы жидкой и твердой фаз и температуры
фазовых переходов зависят от исходного состава наночастицы. Температура ликвидуса наночасти-
цы любого состава ниже температуры ликвидуса макросистемы, температура солидуса частицы на-
нометрового размера может быть в зависимости от состава как ниже, так и выше температуры соли-
дуса макросистемы. При переходе в область нанометровых размеров температурный интервал обла-
сти гетерогенности сужается.
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ВВЕДЕНИЕ
Стремительное развитие технологии нанома-

териалов и расширение области их применения
требуют систематических исследований физиче-
ских и химических свойств наночастиц, а также
фазовых превращений в системах нанометрового
размера. Для таких систем характерны иные тем-
пературы фазовых переходов [1, 2], иные положе-
ния характеристических точек, форма и положе-
ние характеристических линий на фазовых диа-
граммах по сравнению с диаграммами для систем
макроскопического размера [3–17], а также иной
набор стабильных и метастабильных фаз [14–17].
Величина и характер этих изменений зависят от
объема системы [3–11, 14], формы всех межфаз-
ных границ [11, 12, 15, 16] и ряда других парамет-
ров [17].

Подобные эффекты в ряде систем наблюда-
лись экспериментально [18, 19] и были смодели-
рованы методами равновесной химической тер-
модинамики, где состоянию фазового равнове-
сия соответствует минимум функции Гиббса с
учетом энергетического вклада всех межфазных
границ [3–17]. Однако систематизация всех полу-
ченных результатов и переход от частных выводов
для отдельных наносистем к общим закономер-
ностям на данный момент затруднителен в силу
малого перечня рассмотренных систем (включа-
ющего преимущественно бинарные металличе-
ские сплавы), ограниченного числа рассмотрен-

ных геометрических конфигураций и недостатков
использованных термодинамических моделей. Су-
щественное число термодинамических оценок по-
лучено для наночастиц размером 1–10 нм [3–6, 8,
10–12], применимость термодинамического под-
хода к которым требует отдельного обсуждения
[20]. В большинстве работ не рассматривается воз-
можность образования в наносистеме устойчивых
метастабильных фаз. Дополнительный анализ экс-
тремумов функции Гиббса для наночастиц бинар-
ных сплавов с конфигурацией core–shell [14–17]
позволил выявить состав, термодинамическую
устойчивость и области существования стабиль-
ного и метастабильного гетерогенных состояний,
фазовые диаграммы для которых различны. Учет
формы наночастиц в [10–12] ограничивается пе-
ребором простых геометрических конфигураций,
предложены также более общие подходы, ис-
пользующие для задания формы фрактальную
размерность [15] или параметр, численно равный
отношению площади поверхности системы дан-
ной формы к площади поверхности сферы равно-
го объема [15, 16]. Однако данные методы, позво-
ляющие описывать широкий спектр реальных
геометрических структур со сложной морфологи-
ей [21, 22], не являются единственными [23].

В настоящей работе рассматривается еще один
характерный для систем малого объема эффект,
связанный с зависимостью фазовой диаграммы
наносистемы от ее исходного состава [24]. Диа-
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граммы плавкости построены для наночастиц си-
стемы Cr–W, ранее рассматривавшейся нами в
области расслаивания твердых растворов [14].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта моделирования рассматри-

ваются наночастицы бинарного сплава разного со-
става при температуре выше солидуса. Предпола-
гается, что при фазовом равновесии в такой части-
це образуется единичное твердое сферическое
включение (core-фаза), окруженное шаровым сло-
ем расплава (shell-фазой).

В закрытой двухкомпонентной системе усло-
вия сохранения вещества при фазовом превраще-
нии имеют следующий вид:

(1)

где n – суммарное число молей, ni – число молей
компонента i, x – мольная доля первого компо-
нента в системе, xf – мольная доля первого ком-
понента в фазе f, nif – число молей компонента i в
фазе f, индексами c и s обозначены твердая core- и
жидкая shell-фазы соответственно.

Условия сохранения вещества (1) позволяют
вычислить объем системы V и сосуществующих
фаз Vf.

(2)
где Vi – мольные объемы компонентов.

Площади поверхности системы As и межфаз-
ной поверхности Ac вычисляются из (2) как

(3)

где rs и rc – радиусы core- и shell-фаз соответственно.

Критерием равновесного фазового состава си-
стемы является минимум функции Гиббса, запи-
санной с учетом энергии всех границ раздела. Для
рассматриваемой системы она имеет вид

(4)

где xc и xs – мольная доля компонента 2 в твердой
core- и жидкой shell-фазах,   –
функция Гиббса твердого и жидкого растворов
соответственно с концентрацией x при темпера-
туре T,  – поверхностная энергия, которая со-
держит вклады внешней и внутренней межфаз-
ных границ:

(5)

где   – поверхностная энергия твердого рас-
твора на внешней (shell-) границе расплав–внеш-
няя среда и внутренней (core–shell) границе твер-
дый раствор–расплав.

Необходимо заметить, что в системе с твердой
фазой и расплавом, сосуществующими в равно-
весии, конфигурация твердая core-жидкая shell не
является единственно возможной. Обзор воз-
можных сферически симметричных конфигура-
ций с сосуществующими жидкой и твердой фаза-
ми приведен в [25]. Впрочем, сферическая гео-
метрия рассматриваемой системы также является
приближением [16, 17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве объекта моделирования выбраны
наночастицы сплава Cr–W, рассматривавшегося
нами ранее в области расслаивания твердых рас-
творов [14], содержащие разную долю Cr. Функ-
ции Гиббса данной системы имеют вид [26]

(6)

 (7)

где x – мольная доля Cr, R – универсальная газо-
вая постоянная.

Одной из проблем подобных вычислений яв-
ляется надежность теплофизических данных о
поверхностной энергии чистых веществ в твер-

дом и жидком состояниях и межфазной грани-
цы твердый раствор–расплав. Для вычисления
σ(x) использована линейная аппроксимация

 Поверхностные энергии
чистых компонентов на границе раздела твер-
дый раствор–расплав приведены в [27] и равны

 = 700.57 мДж/м2,  = 428.58 мДж/м2. По-
верхностные энергии расплавов чистых компо-
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нентов получены из уравнения Жирифалко и Гу-
да [27] по данным о поверхностных энергиях чи-
стых компонентов в твердом состоянии вблизи
температуры плавления [28] и составляют  =
= 1799.43 мДж/м2,  = 1213.42 мДж/м2. Мольные
объемы компонентов равны  = 9.53 см3/моль,

 = 7.23 см3/моль [29]. Скачок объема при плав-
лении, для большинства металлов равный 1–5%
[30–32], в первом приближении не учитывался.

Зависимость равновесного фазового состава
системы нанометрового размера от исходного со-
става проиллюстрирована на рис. 1 серией фраг-
ментов фазовых диаграмм системы Cr–W для ча-
стиц диаметром 40 нм, содержащих 30 (а), 50 (б) и
70 ат. % Cr (в). В системе макроскопического раз-
мера любому исходному составу соответствуют
одни и те же фазовая диаграмма и составы жид-
кой и твердой фаз при заданной температуре, ис-
ходный состав определяет лишь объемные доли

σW
σCr

WV
CrV

жидкой и твердой фаз, вычисляемые по правилу
рычага.

Как видно из рис. 1, фазовые диаграммы для
частиц нанометрового размера разного исходного
состава не совпадают. В частности, частица диа-
метром 40 нм, содержащая 30 ат. % Cr, находится
полностью в твердом состоянии при температуре
ниже ~2640 К, полностью в жидком – при темпе-
ратуре выше ~3070 K. Между данными точками на-
ходится область сосуществования твердой и жид-
кой фаз, составы которых отображены сплошными
кривыми на рис. 1a. Точка солидуса, соответствую-
щая данному исходному составу наносистемы, ле-
жит выше аналогичной точки для макросистемы на
~140 К, а точка ликвидуса – ниже на ~120 К. Нано-
частицы того же диаметра эквимолярного состава
находятся в твердом состоянии при температурах
ниже ~2340 K, а в жидком – при температурах вы-
ше ~2710 K (рис. 1б). Точка солидуса частицы диа-

Рис. 1. Влияние размера и исходного состава частиц на положение ликвидуса и солидуса на фазовой диаграмме систе-
мы W–Cr; пунктиром показана диаграмма для системы макроскопического размера, сплошной линией – для наноча-
стицы диаметром 40 нм; точкой на оси абсцисс показан исходный состав системы: a – 30 , б – 50, в – 70 ат. % Cr.
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метром 40 нм с 50 ат. % Cr лежит выше макроско-
пического значения на ~20 K, а точка ликвидуса –
ниже на ~120 К. Наконец, точка солидуса наноча-
стицы диаметром 40 нм с 70 ат. % Cr соответствует
температуре ~2240 К, что ниже значения для мак-
росистемы на ~10 K, а точка ликвидуса – темпера-
туре ~2350 K, аналогичная точка в макросистеме
лежит выше также на ~120 K.

Сужение температурных границ области гете-
рогенности связано со стремлением наносистемы
понизить поверхностную энергию путем перехо-
да в однофазное состояние без образования внут-
ренней границы раздела. Еще одним эффектом,
отображенным на рис. 1, является изменение рав-
новесных составов твердой и жидкой фаз. Для
всех рассмотренных исходных составов в области
гетерогенности твердая фаза наночастицы содер-
жит бóльшую долю W, чем твердая фаза в системе
макроскопического размера. Для наночастицы с
30 ат. % Cr жидкая фаза вблизи температуры со-
лидуса содержит больше Cr, чем макросистема, а
вблизи температуры ликвидуса – меньшe. Для
наночастицы эквимолярного состава тенденции
аналогичны, но кривые, отображающие состав
жидкой фазы в системах нанометрового и макро-
скопического размеров, пересекаются при более
низкой температуре. Для наночастицы с 70 ат. %
Cr жидкая фаза во всей области гетерогенности
содержит меньше Cr, чем макросистема.

Подобные закономерности также можно объ-
яснить понижением системой собственной по-
верхностной энергии, что в гетерогенном состоя-
нии возможно посредством реализации двух меха-
низмов: 1) путем межфазного перераспределения
компонентов, сопровождающегося увеличением
содержания в расплаве компонента с меньшей по-
верхностной энергией (Cr), а в твердой фазе – с
большей (W) (т.к. поверхностные энергии компо-
нентов на границе расплав–твердое тело ниже,
чем на внешней границе); 2) путем увеличения
объемной доли расплава, сопровождающегося
уменьшением площади внутренней границы раз-
дела. В наночастицах, содержащих 30 и 50 ат. % Cr,
при температурах вблизи точки солидуса основ-
ным является механизм 1, при более высоких тем-
пературах, близких к температуре ликвидуса, – ме-
ханизм 2. В наночастице с 70 ат. % Cr механизм 2
является основным во всем диапазоне температур
области гетерогенности.

Следует отметить, что рассмотренные механиз-
мы не противоречат полученным ранее законо-
мерностям [10–12]. Авторы [10, 11] связывали из-
менение равновесной концентрации компонентов
в приповерхностном слое наночастицы с реализа-
цией одного из двух сформулированных ими “пра-
вил сегрегации” (“segregation rules”): в области на-
нометровых размеров приповерхностный слой
преимущественно обогащается компонентом ли-
бо с бóльшей температурой плавления, либо с
меньшей поверхностной энергией. Данные зако-
номерности, подтвержденные экспериментально,

на наш взгляд, могут быть более корректны, если
принять во внимание, что все рассмотренные в [11]
металлы, имеющие большую температуру плавле-
ния, имеют и больший мольный объем. Рассмот-
ренные нами механизмы понижения поверхност-
ной энергии могут реализовываться одновремен-
но, поэтому для разных систем зависимости
фазовых равновесий от размера, формы и т.д. мо-
гут существенно различаться [10–12, 16, 17].

Полученные результаты представляют интерес
при моделировании фазовых превращений в мно-
гокомпонентных системах при высоких температу-
рах, моделировании и оптимизации процессов по-
лучения наноматериалов, происходящих в присут-
ствии жидкой фазы, например, спрей-пиролиза
[33] или селективного лазерного сплавления [34].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами равновесной химической термоди-

намики выполнено моделирование фазовых рав-
новесий в наночастицах Cr–W различного соста-
ва в двухфазной области между температурами
ликвидуса и солидуса. Показано, что изменение
исходного состава наночастицы сопровождается
существенной деформацией диаграммы плавко-
сти: изменением равновесных составов сосуще-
ствующих твердой и жидкой фаз и сдвигом тем-
ператур ликвидуса и солидуса. Для наночастиц
любого состава точки ликвидуса сдвигается в об-
ласть более низких температур. При этом темпе-
ратура солидуса наночастицы диаметром 40 нм с
основным компонентом W превышает темпера-
туру солидуса для макросистемы, а для частицы с
содержанием Cr выше 70 ат. % температура соли-
дуса ниже макроскопического значения. Величи-
на сдвига температур фазовых переходов зависит
от исходного состава.

В общем случае и температуры фазовых перехо-
дов, и составы сосуществующих фаз зависят от объ-
ема системы [13, 14], ее формы [15, 16], исходного
состава и некоторых других факторов [17]. Таким
образом, без указания всех перечисленных характе-
ристик оценки фазового состава наносистемы мо-
гут оказаться неточными или некорректными.
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