
 

 

© А.В. Шишулин, А.В. Шишулина, 2023 

УДК 536.36, 538.9, 544.3.01, 544.22, 544.77 Краткое сообщение 

ВЛИЯНИЕ ИСХОДНОГО СОСТАВА НА ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ 

ПРИ ТВЕРДОФАЗНОМ РАССЛАИВАНИИ В НАНОЧАСТИЦАХ 

БИНАРНЫХ СПЛАВОВ (НА ПРИМЕРЕ СИСТЕМЫ W-Cr) 
А.В. Шишулин1, А.В. Шишулина2 

1Pleiades Publ. Ltd 

117342, Россия, Москва, ул. Бутлерова, 17б 
2ФГБОУ ВО «Нижегородский государственный технический университет  

им. Р.Е. Алексеева» 

603155, Россия, Нижний Новгород, ул. Минина, 24 

chichouline_alex@live.ru 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.299 

Аннотация: Благодаря уникальному набору физико-химических свойств тяжелые 

вольфрамовые псевдосплавы c ультрамелкозернистой структурой, полученные из 

наночастиц современными методами порошковой металлургии, стали объектом 

повышенного интереса исследователей. В данной работе в рамках термодинамического 

подхода смоделированы особенности фазового состава наночастиц со структурой ядро-

оболочка расслаивающегося твердого раствора на примере тяжелого псевдосплава W-

Cr. Для системы двух компонентов, ограниченно растворимых в твердом состоянии, 

продемонстрирован специфический эффект, заключающийся в том, что в отличие от 

систем в макроскопическом состоянии, не только объемная доля сосуществующих фаз, 

но и их равновесный состав существенно варьируется в зависимости от исходного 

состава системы. Для двух различных гетерогенных состояний структуры ядро-

оболочка получены области термической стабильности, а также температурные 

зависимости равновесного фазового состава системы в каждом из состояний. Описана 

термодинамическая интерпретация полученных закономерностей на основе трех 

возможных механизмов понижения свободной энергии системы. 
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В последние годы одним из основных векторов развития 

современной металлофизики является исследование уникального 

комплекса свойств ультрамелкозернистых материалов, получаемых 

консолидацией наночастиц. Материалы такого типа обычно получают с 

помощью современных аддитивных технологий порошковой металлургии 

[1-5], включающих методы селективного лазерного сплавления, 

селективного лазерного спекания и особенно искрового плазменного 

спекания [1, 2]. Последний метод заключается в высокоскоростном нагреве 

нанопорошков в специальной проводящей (графитовой) форме за счет 

прохождения через нее коротких (десятки миллисекунд) импульсов тока 

большой мощности. Спекание проводят в вакууме или в атмосфере 

инертного газа, при этом к образцу прикладывают одноосное давление. В 

результате в материале происходит формирование ультрамелкозернистой 

структуры и затрудняется процесс роста зерен за счет высоких скоростей 

нагрева (до 2000-2500°С/мин). Также необходимо отметить, что 
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технология искрового плазменного спекания предусматривает 

возможность влиять на ключевые характеристики получаемой 

наноструктуры металлического образца путем вариации приложенного 

давления, температуры и времени нагрева, скорости охлаждения и т. д. 

даже в ходе процесса спекания. 

Одним из основных объектов для применения аддитивных 

технологий являются наноструктурированные тяжелые псевдосплавы на 

основе вольфрама (компоненты которых ограниченно растворимы друг в 

друге, а материал получен методами, отличными от прямого легирования), 

в том числе W Cr  [1-4, 6, 7]. Наряду со значительной стойкостью к 

разрушению в условиях динамического нагружения [6], сплавы этой 

системы характеризуются, например, возможностью самопассивации [1] и 

высокой коррозионной стойкостью при повышенных температурах [1, 2]. 

Эти и многие другие особенности [4] в совокупности обеспечивают 

большое количество биомедицинских, конструкционных и специальных 

приложений для таких сплавов. В макроскопическом состоянии сплавы 

системы W Cr  не образуют непрерывного ряда твердых растворов, 

расслаиваясь с верхней критической температурой растворения 1906 К без 

образования интерметаллидных фаз [1, 7, 8]. При применении технологий 

аддитивной порошковой металлургии основными способами управления 

физико-химическими свойствами таких материалов являются образование 

пересыщенных твердых растворов [1, 4], а также зернограничных 

сегрегаций с повышенным содержанием растворенного компонента [7]. В 

то же время при анализе фазовых равновесий в системах малого объема 

необходимо учитывать ряд характерных особенностей. Эти особенности 

проявляются в существенной зависимости взаимной растворимости 

компонентов и равновесных объемных долей сосуществующих фаз от 

объема [8-15], формы наночастицы [9, 10, 15-17], термодинамических 

характеристик окружающей среды [18] и ряд других факторов [19, 20]. 

Равновесный фазовый состав структур малого объема существенно 

отличается от фазового состава тех же систем в макроскопическом 

состоянии и может быть смоделирован методами равновесной химической 

термодинамики [8-15, 17-20] (применимость термодинамических методов 

к анализу фазовых равновесий в системах малого объема, а также границы 

их применимости обсуждаются в [21]).  

Настоящая работы является продолжением цикла [8, 22, 23] и 

посвящена рассмотрению еще одного специфического эффекта, связанного 

с влиянием исходного химического состава расслаивающейся системы: 

если в структурах макроскопического размера вариация состава смеси 

приводит к изменению объемной доли фаз (описываемому правилом 

рычага), но не меняет взаимную растворимость компонентов, то в 
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структурах малого объема исходный состав системы определяет не только 

объемную долю фаз, но и их равновесный состав. Ранее подобный эффект 

рассматривался в случае жидкофазного расслаивания [20], а также в случае 

перехода «твердое тело → жидкость» [12, 19, 22]. Объектом 

моделирования в данной работе являются частицы системы W Cr  

сферической формы диаметром 40 нм с различной долей ( )Cr x . В области 

температур ниже верхней критической температуры растворения 

предполагается, что при распаде твердого раствора в частице образуется 

структура ядро-оболочка (единичное сферическое включение твердого 

раствора, окруженное слоем твердого раствора другого состава). 

Уравнения модели, описывающей фазовые равновесия в структурах 

малого объема в случае систем с твердофазным расслаиванием приведены 

в [13, 15] (для системы W Cr  [8, 23]). Критерием равновесного фазового 

состава системы является минимум функции Гиббса с учетом 

энергетического вклада всех границ раздела. Полученная в рамках 

полиномиальной модели Реддлиха-Кистера функция Гиббса системы 

W Cr  приведена в [8], где влияние исходного состава системы не 

рассматривалось. 

Как было показано ранее, в структурах с конфигурацией ядро-

оболочка возможны два устойчивых гетерогенных состояния, 

различающиеся взаимным расположением сосуществующих твердых 

растворов. В случае макроразмерных фаз, где энергетический вклад 

межфазных границ мал, свободная энергия обеих состояний одинакова, а 

равновесный фазовый состав в обоих случаях соответствует справочным 

данным. В наноразмерных структурах энергетический вклад межфазных 

границ становится существенным, что приводит к заметному смещению 

минимумов функции Гиббса (см. рис. 1 в [8]), как следствие, равновесные 

составы и объемные доли сосуществующих фаз в двух гетерогенных 

состояниях отличаются от справочных значений, различаются между 

собой, зависят от объема наночастиц, морфологии межфазных границ и 

ряда других факторов. Ниже состояние ядра на основе Cr  для экономии 

места называется «состоянием 1». «Состояние 2» соответствует структуре 

ядро-оболочка с ядром на основе W . Свободная энергия состояния 1 выше. 

Эффект, связанный с влиянием исходного состава системы на равновесный 

состав сосуществующих фаз, проиллюстрирован на рис. 1а для состояния 1 

и на рис. 1б для состояния 2 на примере растворимости Cr  в W . Так же, 

как и продемонстрировано ранее на примере систем другой природы (в 

частности, систем с жидкофазным расслаиванием [20] и переходом 

«твердое тело→жидкость» [12, 19, 22]), взаимные растворимости 

компонентов существенно отличаются для наночастиц с различной долей 

( )Cr x  (в отличие от макроразмерных структур, где исходный состав 
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определяет лишь объемную долю сосуществующих фаз, но не их состав). 

Например, при T = 1200K в состоянии 1 растворимость Cr  в W составляет 

~9,40 ат.% для наночастиц с x = 0,25, в то время как для наночастиц с  
x = 0,75 данный предел растворимости возрастает до ~12,58 ат.%. Также в 

состоянии 2 приT =1400K растворимость Cr в W , напротив, падает при 

росте x , составляя ~11,25 ат.% при x = 0,25 и ~10,47 ат.% при x = 0,75. 

800 1000 1200 1400 1600

5

10

15

20

25

30

xCr

T, K

 x = 0,25

 x = 0,50

 x = 0,75

 макрофаза

 800 1000 1200 1400 1600

5

10

15

20

25

30

xCr

T, K

 x = 0,25

 x = 0,50

 x = 0,75

 макрофаза

 
а б 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
500

1000

1500

2000

xCr

T, K

 
в 

Рис. 1. а – зависимости предела растворимости Cr  в W  (в ат.%) для наночастиц, 

содержащих различную долю ( )Cr x , в состоянии 1; б – зависимости предела 

растворимости Cr  в W  (в ат. %) для наночастиц, содержащих различную долю ( )Cr x , 

в состоянии 2; в – температуры, при которых гетерогенные состояния 1 (красные 

кружки) и 2 (синие треугольники) исчезают, заменяясь гомогенным состоянием. 

Сплошной линией приведена фазовая диаграмма для макроразмерных фаз. 

В свою очередь растворимость W  в Cr  в состоянии 1 при T = 1200 K 

составляет ~3,66 ат.% при x = 0,25, также возрастая до ~4,18 ат.% при x

= 0,75. В состоянии 2 при T = 1400 К предел растворимости W  ~5,14 ат.% 

при x = 0,25, существенно возрастая до ~10,85 ат.% при x = 0,75. C ростом 
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T  в состоянии 1 растворимость Cr  в W  заметно возрастает в сравнении со 

значениями для макроразмерных фаз (сплошная линия на рис. 1 а). В 

состоянии 2 при повышении T  растворимость Cr  в W  снижается в 

сравнении с «макроскопическими» значениями при x = 0,50 и x = 0,75. При 
x = 0,25 рассматриваемый предел растворимости ниже предела 

растворимости для макрофаз при «низких» температурах, будучи 

несколько выше его при «высоких» (см. рис. 1б). Вертикальными 

пунктирами на рис. 1а и 1б отмечены температуры, при которых минимум 

функции Гиббса, соответствующий рассматриваемому гетерогенному 

состоянию исчезает, переходя в положение, отвечающее гомогенному 

состоянию без распада раствора. Для состояния 1 данные температуры 

заметно ниже, чем для состояния 2: выше их гомогенное состояние, 

образованное из состояния 1, сосуществует с гетерогенным состоянием 2. 

Выше подобных T  для состояния 2 гомогенное состояние становится 

единственным равновесным состоянием в системе. Температуры для  
x = 0,50 в соответствии с [8, 13] могут быть отождествлены в верхней 

критической температурой растворения для случая наночастиц заданных 

объема и формы. На рис. 1в такие температуры представлены для 

состояний 1 (кружки) и 2 (треугольники) в случае наночастиц, содержащих 

25, 50 и 75 ат.% Cr . Сплошная линия – фазовая диаграмма для 

макроразмерных фаз. 

Полученные закономерности могут быть термодинамически 

интерпретированы как следствие реализации трех возможных в структуре 

ядро-оболочка механизмов понижения свободной энергии: 1) переноса 

вещества из ядра в оболочку, сопровождающегося уменьшением 

протяженности внутренней границы раздела; 2) преимущественного 

обогащения оболочки компонентом с меньшим поверхностным 

натяжением на границе раздела с внешней средой; 3) сохранение 

гомогенного состояния без образования внутренней межфазной границы 

(volume-controlled segregation, surface energy-controlled segregation и 

suppression в терминах [19]). При реализации любого из механизмов 

энергетический «выигрыш», связанный с уменьшением энергии границ 

раздела, превышает «проигрыш», связанный с формированием растворов, 

пересыщенных по сравнению со значениями для макрофаз. В 

рассматриваемой системе W  имеет одновременно больший, чем у Cr , 

мольный объем и поверхностное натяжение на границе раздела с внешней 

средой [8]. Например, для наночастиц в состоянии 1 эквиатомного состава 

уменьшение объема частицы приводит к преимущественной реализации 

механизма 2 и росту доли Cr в оболочке. Для частиц того же состава в 

состоянии 2, как отмечено в [23], при «низких» температурах реализуется 

механизм 2 (доля W  в оболочке падает), а при «высоких» – механизм 1, и 
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доля W  в оболочке растет. Детально данные механизмы описаны в [20], 

где также рассмотрен возможный случай их конкуренции. Полученные 

оценки влияния исходного состава наночастиц на их равновесный фазовый 

состав в гетерогенном состоянии могут быть дополнены учетом влияния 

морфологии наночастиц и ряда других факторов [18], что в комплексе с 

методами учета широкого спектра реальных геометрических особенностей 

наночастиц [9, 10, 14-17, 23], включая фрактальные [14, 15, 23, 24], 

методами расчета равновесных распределений наночастиц по размерам и 

форме [25], а также алгоритмами определения фрактальной размерности 

наночастиц [26, 27] дает весь необходимый набор средств для управления 

фазовым составом и свойствами функциональных наноструктурированных 

материалов. 
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Short Communication 

INFLUENCE OF THE INITIAL COMPOSITION ON THE PHASE EQUILIBRIA IN THE 

CASE OF THE SOLID PHASE SEPARATION IN BINARY ALLOY NANOPARTICLES 

(EXEMPLIFYING ON THE W-Cr SYSTEM) 

A.V. Shishulin1, A.V. Shishulina2 
1Pleiades Publ. Ltd, Moscow, Russia 

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

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.299 

Abstract: Due to a unique set of physico-chemical properties, nanoparticle-fabricated heavy tungsten 

pseudo-alloys with the ultrafine-grained structure have become an object of a strong interest among 

researchers in the case of the up-to-date additive powder metallurgy technologies. In this paper, the 

peculiarities of the phase composition have been simulated in the framework of a thermodynamic 

approach to core-shell nanoparticles of a stratifying sold solution using the heavy W-Cr pseudo-alloy 

as an example. For a two-component system with the phase separation in the solid state, a specific 

effect has been demonstrated which consists in the fact that, unlike system in the macroscopic state, it 

is not only the volume fraction of co-existing phases but also their equilibrium composition varies 

depending on the initial composition of a the system. For two different heterogeneous states of a core-

shell structure, the thermal stability areas have been obtained along with temperature-dependent 

equilibrium phase compositions of the system in each state. A thermodynamic interpretation of the 

obtained results has been described based on three possible mechanisms of reducing the free energy of 

the system. 

Keywords: nanoparticles, phase separation, chemical thermodynamics, solubility, core-shell, 

tungsten, chromium. 
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