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Аннотация: В рамках термодинамического подхода смоделировано влияние 

геометрических факторов на фазовые равновесия в наночастицах расслаивающихся 

твердых растворов системы W Cr  с конфигурацией core-shell. Получены зависимости 

взаимных растворимостей компонентов как функции фрактальной размерности 

частицы, и показано существенное изменение областей составов твердых растворов и 

термической устойчивости гетерогенных состояний в наночастицах различной формы. 

Ключевые слова: распад раствора, растворимость, эффект формы, core-shell, 

вольфрам, хром, фрактальная размерность. 

 

1. Введение 

Наноструктурированные тяжелые псевдосплавы на основе 

вольфрама привлекают повышенный интерес как с точки зрения широкой 

области их применения, так и в качестве уникальных объектов для 

исследования физико-химических особенностей наноматериалов [1-5]. 

Псевдосплавы системы ,W Cr  благодаря высокой коррозионной 

стойкости при повышенных температурах [1, 2], возможности 

самопассивации [1], а также повышенному сопротивлению разрушению в 

условиях динамического нагружения [3] и ряду других особенностей [4] 

обладают целым рядом биомедицинских и специальных приложений. 

Получение массивных поликристаллических образцов сплавов 

данной системы, как правило, производится с использованием технологий 

твердофазного спекания наночастиц [1, 2, 5], при этом одним из основных 

путей оптимизации свойств этих материалов является формирование 

пересыщенных твердых растворов [1] или зернограничных сегрегаций с 

повышенной долей растворенного компонента [4]. В макроскопическом 

состоянии сплавы системы ,W Cr  не образуют непрерывного ряда 

твердых растворов, расслаиваясь с верхней критической температурой 

растворения (ВКТР) 1900K без интерметаллидных фаз [1, 4, 6]. 
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Следует отметить, что рассмотрение фазовых равновесий в системах 

нанометрового размера требует учета характерных особенностей. Данные 

особенности проявляются в существенной зависимости взаимных 

растворимостей компонентов и объемных долей сосуществующих фаз от 

объема [6-12], формы частицы [8-11], термодинамических характеристик 

внешней среды [12] и ряда других факторов [13]. При этом равновесный 

фазовый состав наноразмерных систем может существенно отличаться от 

фазового состава систем макроскопического размера и может быть 

смоделирован методами равновесной химической термодинамики [6-13] 

или в рамках ряда других подходов [14, 15]. 

 

2. Методика моделирования и описание результатов 

Объектом моделирования являются наночастицы системы W Cr  

эквиатомного состава несферической формы. Частицы содержат то же 

количество вещества, что и сфера идентичного состава диаметром 40  нм. 

Предполагается, что при распаде твердого раствора в частице образуется 

единичное сферическое включение твердого раствора, окруженное слоем 

твердого раствора другого состава (core-shell-структура [9-13, 16]). Для 

описания геометрических характеристики реальных частиц сложной 

неправильной формы удобно использование методов фрактальной 

геометрии [10, 11, 17, 18]. В рамках данного подхода форма частиц 

характеризуется величиной фрактальной размерности D , задающей связь 

площади внешней поверхности A  и объема V : 2/DA CV . Здесь C  – 

численный коэффициент, согласующий размерности и полагаемый без 

ограничения общности равным 4  в дальнейших расчетах [10,11,18-20]. 

Для простых геометрических структур 3,00D  , для структур со сложной 

морфологией (см. примеры на рис. 1 а) фрактальная размерность 3,00D   и 

может не являться целым числом. 

Основные уравнения модели фазовых равновесий в частицах 

расслаивающихся твердых растворов фрактальной формы приведены в [10, 

11, 18, 20]. Критерием равновесного фазового состава системы является 

минимум функции Гиббса с учетом энергетического вклада всех границ 

раздела. Функция Гиббса системы ,W Cr  полученная в рамках 

полиномиальной модели Реддлиха-Кистера, как и параметры системы, 

приведена в [6], где влияние формы наночастицы не рассматривалось. 

Как показано в [6, 10-12, 18], система с конфигурацией core-shell 

имеет два термодинамически устойчивых гетерогенных состояния, 

отличающихся взаимным расположением сосуществующих твердых 

растворов. При макроскопическом размере системы, где энергетический 

вклад межфазных границ мал, равновесный фазовый состав в обоих 

состояниях соответствует справочным данным. В системе нанометрового 

381

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов



 

 

 

размера значительный энергетический вклад межфазных границ приводит 

к смещению минимумов функции Гиббса, в результате чего равновесные 

составы и объемы сосуществующих фаз в этих состояниях отличаются от 

справочных значений для макросистем, различаются между собой и 

зависят от объема и формы наночастицы. Ниже и на рис. 1 состояние 1 – 

состояние с core-фазой на основе W , состояние 2 – с core-фазой на основе 

.Cr  Зависимости равновесного фазового состава от морфологии 

наночастиц представлены на рис. 1 б, 1 в. 
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Рис. 1. а – примеры фрактальных структур с различными D , б – температурные 

зависимости растворимости (в ат. долях) Cr  в W  для частиц с различными 

состояниями core-shell-структуры и различными D , в – температурные зависимости 

растворимости (в ат. долях) Cr  в W  для частиц с различными D  в состоянии 1. 

Необходимые пояснения даны в тексте. 

 

Влияние морфологии наночастиц на предел растворимости Cr  в W  

при различных температурах проиллюстрировано на рис. 1 б, где 

сплошной линией без маркеров приведена зависимость для макросистемы. 

Для состояния с core-фазой на основе Cr  (состояние 2) уменьшение 

размера частицы и «усложнение» ее формы (уменьшение фрактальной 

размерности D ) сопровождается существенным ростом растворимости Cr , 

например, составляя ~ 9 ат.% при 1300T  К в системе макроскопического 

размера, предел растворимости в наночастице рассматриваемого объема с 

2,90D   и 2,80D   увеличивается до ~14  и ~ 15 ат.% соответственно. 
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Вертикальными пунктирами на рис. 1 б отмечены температуры, при 

которых минимум функции Гиббса, отвечающий гетерогенному 

состоянию 2, исчезает, переходя в положение, соответствующее 

гомогенному состоянию без распада раствора. Аналогичная температура 

для состояния 1 выше, чем для состояния 2 (см. рис. 1 б), и при еще более 

высоких температурах гомогенное состояние становится единственно 

возможным в системе. В соответствии с [6, 10, 12, 18], эти температуры 

могут быть отождествлены с ВКТР наночастицы данного объема и формы 

в состояниях 1 и 2. Для рассмотренных нанообъектов ВКТР ниже ВКТР 

для системы в макроскопическом состоянии, и для наночастицы в 

состоянии 2 он заметно снижается с уменьшением фрактальной 

размерности (на 300 400  K). В свою очередь для наночастиц в состоянии 1 

ВКТР и растворимость Cr  в W  менее чувствительны к изменению D  (но 

существенно снижаются при уменьшении объема частицы [6]). 

Уменьшение D  слабо изменяет растворимость W  в Cr  в состоянии 2. 

Зависимость предела растворимости W  в Cr  от фрактальной 

размерности для наночастиц в состоянии 1 приведена на рис. 1 в. 

Обращает на себя внимание, что уменьшение D  приводит к падению 

растворимости W  в ,Cr  и при 2,90D  предел растворимости для 

наночастиц рассмотренного объема ниже соответствующего значения для 

макросистемы при любой температуре. Важно отметить, что для 

наночастицы с 3,00D   при температурах вблизи ВКТР растворимость W  в 

Cr  существенно превышает растворимость в системе макроскопического 

размера, но при более низких температурах предел растворимости в 

наночастицах несколько ниже макроскопического значения (см. рис. 1 в).  

 

3. Заключение 

Полученные закономерности являются следствием понижения 

системой собственной свободной энергии путем переноса вещества из 

внутренней фазы и уменьшения протяженности внутренней границы 

раздела (механизм 1), а также путем преимущественного обогащения shell-

фазы компонентом с меньшей поверхностной энергией на границе раздела 

с внешней средой, что приводит к уменьшению энергии внешней границы 

раздела (механизм 2, энергетический вклад внутренней (core-shell) 

границы существенно ниже, см. подробнее в [6, 10-13, 18-20]). В 

рассматриваемой системе W  имеет одновременно больший, чем у ,Cr  

мольный объем и поверхностную энергию на границе раздела с внешней 

средой [6]. Для наночастиц в состоянии 2 уменьшение объема частицы и ее 

фрактальной размерности приводит к преимущественной реализации 

механизма 2 и росту доли Cr  в shell-фазе. В состоянии 1 при «низких»  

(см. рис. 1 в) температурах уменьшение объема наночастицы с 3,00D 
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сопровождается реализацией механизма 2 и падением доли W  в shell-фазе, 

в то время как при «высоких» температурах – механизма 1, и доля W  в 

shell-фазе растет. Уменьшение D  при любой температуре вызывает 

реализацию механизма 2 (подробнее о различных механизмах понижения 

свободной энергии наноразмерной системы и «конкуренции» между ними 

см. [19-21]). Следует отметить, что полученные оценки влияния 

морфологии наночастиц на их равновесный фазовый состав могут быть 

дополнены учетом также ряда других специфических для наноразмерных 

систем факторов [12, 13], и в комплексе с развитием физико-химических 

методов синтеза наноразмерных объектов задаваемой морфологии (см. [22-

23] и ссылки там) представляют дополнительные возможности управления 

составом и свойствами [10, 11] наноструктурных материалов. 
 

Работа выполнена в соответствии с государственным заданием ИМХ РАН, а также 

при поддержке РФФИ (проект № 18-08-01356-а). 
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Original paper 

EQUILIBRIUM PHASE COMPOSITION AND MUTUAL SOLUBILITIES IN FRACTAL 

NANOPARTICLES OF THE W-Cr  HEAVY PSEUDO-ALLOY 

A.V. Shishulin1, A.V. Shishulina2,3 
1G.A. Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry of Russian Academy of Sciences,  

Nizhny Novgorod, Russia 
2R.E. Alekseev Nizhny Novgorod State Technical University,  

Dzerzhinsk, Russia 
3N.I. Lobachevsky National Research Nizhny Novgorod State University, 

Nizhny Novgorod, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2019.11.380 

Abstract: The influence of the nanomorphology on phase equilibria in core-shell nanoparticles of the 

stratifying W Cr  solid solutions has been simulated using methods of the equilibrium chemical 

thermodynamics. The nanoparticle shape has been determined by the value of the fractal dimension. 

The dependences of the mutual solubilities on the fractal dimension of nanoparticles have been 

calculated and some significant changes in the thermal stability of heterogeneous states in 

nanoparticles of different shapes have been revealed.  

Keywords: decomposition of solid solutions, solubility, shape effect, core-shell, tungsten, chromium, 
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