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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ И МИКРОСКОПИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
ОСОБЕННОСТЕЙ ДИАГРАММ СОСТОЯНИЯ УЛЬТРАДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 

(Представлено академиком Е.П. Велиховым 8 VI1981) 

Неоднородность физических характеристик ультрадисперсных частиц (у.д^.ч.) 
является одной из основных специфических черт этих объектов. В работе [1] приве­
дены результаты экспериментальных исследований, показьюающие, что у.дд* сво йст-
венна структурная, концентрационная и фазовая неоднородность. В данной работе об­
суждаются причины наблюдавшейся фазовой неоднородности и вытекающие из эгого 
факта особенности термодинамических диаграмм состояния у.д.ч. 

Соизмеримость характерных корреляционных длин для соответствующих фа­
зовых переходов с размерами у.д.ч. вызывает ряд аномалий фазовых прев ращений 
в этих системах [2, 3] . Так, наличие поверхностного вклада в свободную энергию 
для однокомпонентных систем существенно смещает положение температур плавле­
ния и аллотропических превращений при уменьшении размера частиц в островковых 
пленках [4] и в у.д.ч. [5]. Для многокомпонентных, в частности бинарных, систем 
размерные аномалии проявляются в специфических чертах спинодального распада 
[6], смещении областей стабильности твердых растворов и соединений и даже вы­
ражаются в качественном изменении типа диаграммы состояния (например таком, 
как переход от эвтектического к перитектическому типу [7]). В настоящей работе 
показано, что с уменьшением размера частицы появляется новая возможность для 
снижения ее свободной энергии и для перехода в более стабильное состояние, связан­
ная с формированием фазовой неоднородности в объеме у.д.ч. 

Для сферической частицы радиуса R двухкомпонентной системы А-В состава 
(х 0 , 1—х0), равновесного при некоторой температуре Г, расслоение энергетически 
выгодно, если проигрыш, обусловленный изменением объемного вклада в термо­
динамический потенциал, вызванный перераспределением компонент и оГЗразова-
нием новой фазы (например химического соединения) в приповерхностном слое 
толщины R-r, окажется меньше, чем выигрыш, обусловленный изменением поверх­
ностной энергии на новой межфазной поверхности (площадью S 2 ) и на внешней по­
верхности (площадью S1), где новая фаза граничит с окружающей средой, 7;.е. 

<*х х $г °х Si °х $1 (1) Fy х + Fy х + " 2 + - i i — < FVx > 
v / v \>х \ * г>х г у у у >л о у 
где х ь х2 - концентрации компонента А Б "расслоенной" у.д.ч., Vx, Уг - объемы 
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соответствующих областей (см. рис. 1); O X Q , O X i , oXitXi - удельные поверхност­
ные энергии фаз различных составов. 

В общем случае следует учесть комплексный характер релаксации в у.д.ч. 
[1], вызывающей структурную, фазовую и концентрационную неоднородности. 

Соответственно в термодинамическом потенциале появятся члены ФеЬ описываю­
щие неоднородную деформацию (и ее связь через константу взаимодействия, описы­
вающую концентрационную зависимость упругих модулей \ к 1 т Vе) > с концентраци­
онными профилями компонент) и поверхностный вклад Ф8, обусловленный грани­
цей раздела: 

(2) Ф 0 = Nno (Г) + пТЬ 4; + пфСО + ^ 7 РЧТ) + 
eN IN 

+ o(j^ Sx + \iklm(x) и¥киЛ„ = Ф(я,л; T) + Ф8 + ФеЬ 

где n(N)- число частиц первого (второго) компонента (х 0 = n/N), ф(Т), 0(7) - коэф­
фициенты разложения термодинамического потенциала по степеням n/N, Ио(Т) - хи­
мический потенциал чистого компонента А, щк - компоненты тензора деформации. 

Химические потенциалы компонент А и В в у.д.ч. до фазового расслоения оп­
ределяются из (2) с помощью соотношений 

Mi = \ / М2 ~- \ / 

bN/ т \ Эл -'т 
Используя соотношения (1) и (2), можно определить стабильность у.д.ч. относитель­
но фазового расслоения. В том же приближении можно записать разность зависящих 
от координат плотностей термодинамического потенциала для уд.ч., претерпевшей 
и не претерпевшей фазовое расслоение, выразив термодинамический потенциал 

( пх п-пх 

(3) АФ = АФ¥ + АФ3 = Т\пх In + (п -пх)In 

п ) 1 [nl (п 
пЫ— + -fi(T){— + — 

eN J 2 \NX Л 

eNx e(N-Nx) 
2 <»nxf п2 

N~NX N 

п ~пх 
+ \klm \ ~ ^ J ЩкЩтп + hklm ^ N__^ J Щк Щт ~ 

~ hkim (—^ u-ku°lm + о\ (п - пх\ N-Nx) S + 

+ o2(ni,Nx,n,N)S2 - o3(n,N)Sx, 

где Nif пх (N-Nx, п-пг)~ число частиц первого и второго компонентов во внутрен­
ней (во внешней) области у.д.ч. после расслоения, uik, uik - компоненты тензора 
деформации в соответствующих областях. 

Условие стабильного равновесия (а также составы компонент в каждой 
из фаз, поле деформации и концентрационные профили в каждой из областей после 
расслоения) определяется путем совместного решения уравнения минимизации избы­
точного термодинамического потенциала и соответствующих уравнений равновесия 
для химических потенциалов компонент: 

/Э(АФ)\ 
V ЪП J R > T M l ~" Ml , М2 - М2 • 
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Для иллюстрации рассмотрим пример ступенчатого разбиения, при котором 
каждая из областей (I и II) у.д.ч. характеризуется собственным, не зависящим от ко­
ординат фазовым составом. Пусть для определенности имеется твердый раствор 
состава х 0* Выясним, возможно ли при уменьшении размера частицы образование 
в поверхностном слое такой у.д.ч. интерметаллида состава А 3 В. Решение указанной 
системы уравнений, при конкретизации которых был использован метод Кауфмана 
[8], дает следующее значение для смещения линии равновесия твердый раствор -
интерметаллид: 

(4) 
где 

1 

А О с о ) 

2ох 

R(xc - х 0 ) -х0 

А ( * 0 ) - — 
" А 1 -х0 

+ 0 * о 

В(х0) 

О -хо) 

-х0 vB V Хо 

Чх0) 

»в 

v B \ x 0 / vA \ 

№ -Хо) 
Хо 

+ 0 х о ) 
(1-х0) 

1 -х0 

где у А , u B ~ атомные объемы компонент, хс - объемное >. содержание компонента 
В в интерметаллиде, 0 — параметр взаимодействия компонент в твердом растворе [ 8 ] . 

Оценка выражения (4) для системы Cu-Sn показывает, что минимум ДФ дей­
ствительно существует. Так, при R < 100 А величина АФ отрицательна, что свидетель­
ствует об энергетической выгодности процесса расслоения уже при образовании да:ке 
одного монослоя интерметаллида. 

Зависящие от размера у.д.ч. особенности диаграммы состояния можно рас­
смотреть и не используя термодинамический подход, а опираясь лишь на микроско­
пические параметры. Для этой цели удобны параметры, непосредственно измеряе­
мые экспериментально, например среднеквадратичные динамические смещения ато­
мов ы 5 . Для анализа изменения температуры плавления Тт с уменьшением размера 
у.д.ч. можно использовать критерий Линдемана. Вычислим зависимость "и^ от разме­
ра с учетом особенностей плотности колебательных состояний в интервале волновых 
чисел dk в частице радиуса R [9] : 

2R3k2 1 „ 2 
(5) D(k) = +-R2k + — R. 

Зтг Зтг 
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Величину и2 найдем с помощью соотношения 
- У ЪкТр Ь 1 

(где Г р - температура плавления у.д.ч., 7V - число атомов, М - их масса, £ - ско­
рость звука, к - постоянная Больцмана), в котором имеется ряд отличий от тради­
ционно используемого в случае массивных твердых тел [10]. Во-первых, для у.д.ч. 
следует использовать плотность состояний (5). Во-вторых, в том же приближении 
вектор обрезания kc имеет вид [11] 

/ Зя 
(7) кс = kD [\ 

где kD - дебаевский волновой вектор для того же материала в массивном состоя­
нии. Наконец, для частицы радиуса R возможно существование волн лишь с 

С учетом (5) и (7) из (6) с точностью до членов (kmin/kD)2 найдем 
Г 2 * г 2kD 1 / 1 kDR 2 \] 

— + - ( - In + —- - 1 ) 
Зтг R \ 2 тг Зтг2 / 

где р - плотность. 
Считая, что критерий Линдемана у = u2ja\ одинаков для массивного мате­

риала и для малой частицы (а0 - межатомное расстояние), найдем зависимость тем­
пературы плавления от размера у.д.ч.: 

\SmJ L 2kDR V 2 тг Зтг2 A 

Вычисление зависимости Г р(/?) для золота согласно соотношению (9) дает хо­
рошее согласие с экспериментальными данными [12] (рис. 2) . Подчеркнем, что вы­
сокотемпературная фаза (в данном случае расплав) стабильна в у.д.ч. до более низ­
ких температур по сравнению с массивным состоянием вследствие увеличения сред­
неквадратичных смещений атомов. По-видимому, для у.д.ч. это явление носит общий 
характер. 

Итак, в у.д.ч. неоднородность физических свойств проявляется не только 
в изменении межатомных расстояний, плотности, колебательных характеристик 
(среднеквадратичных смещений), но и в концентрационной и фазовой неодно­
родности. Совокупность этих признаков, и в первую очередь неустойчивость у.д.ч. 
относительно расслоения,является специфическим качеством этих объектов. 

Московский инженерно-физический институт Поступило 
18 VI 1981 
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