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2. ТЕОРИЯ НАНОСИСТЕМ 

 
УДК 544.1 Оригинальная статья 

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ И МЕЖФАЗНЫХ 

ХАРАКТЕРИСТИК НА ПОВЕДЕНИЕ ФАЗОВОЙ ДИАГРАММЫ 

НАНОЧАСТИЦ СПЛАВА ПАЛЛАДИЙ-ПЛАТИНА 
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Аннотация: Проведен расчет температур плавления и кристаллизации и построена 

фазовая диаграмма металлических частиц системы Pd Pt  размером 10  нм. 

Поверхностная и межфазная энергии, их температурные и размерные зависимости 

оценивались модифицированным электронно-статистическим методом. Установлено, 

что вид фазовой диаграммы для наночастиц Pd Pt  имеет существенные отличия от 

диаграммы объемных фаз, включая гистерезис плавления-кристаллизации. 

Ключевые слова: размерные эффекты, температура плавления, температура 

кристаллизации, фазовая диаграмма, гистерезис плавления-кристаллизации, бинарные 

наночастицы, система палладий-платина. 

 

В последние 15-20 лет наблюдается развитие методов получения 

металлических наночастиц, основанных на воздействиях различной 

природы [1]. Описание поведения любой системы должно включать в себя 

фазовый анализ. Для дальнейшего развития технологий получения, 

оптимизации физических, химических и эксплуатационных свойств 

наночастиц и наноструктурированных материалов необходимо построение 

и использование фазовых диаграмм бинарных систем.  

Зависимость температуры фазового перехода (температур плавления, 

кристаллизации, тройной точки, эвтектического превращения) от размера 

и формы частиц является известным фактом, имеющим экспериментальное 

подтверждение [2-5]. Однако, проведенный анализ литературы показал, 

что вопрос построения и анализ поведения фазовых диаграмм бинарных 

наносистем остается мало исследованным. 

Сложившаяся ситуация, как отмечено в работе [6], связана в первую 

очередь с существованием гистерезиса плавления-кристаллизации 

металлических наночастиц [5, 7-10], который необходимо учитывать и при 

построении диаграмм наночастиц бинарных металлических сплавов. 

Существует работы [11, 12], в которых предлагается методика расчета 

фазовых диаграмм, но в них не учитывается гистерезис температур 

плавления-кристаллизации. В работе [5] проведено экспериментальное 
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построение фазовых диаграмм бинарных систем разных типов и показано, 

что при переходе из массивного в наноразмерное состояние вид 

диаграммы может изменяться, что сопровождается понижением 

температур фазовых переходов и изменением положения линий 

предельной растворимости компонентов. 

Целью данной работы являлось построить фазовую диаграмму для 

наночастиц бинарного сплава с неограниченной растворимостью 

компонентов в твердом и жидком состояниях.  

Объектом исследования выбрана система палладий-платина, так как 

свойства данных металлов хорошо исследованы, их фазовая диаграмма 

имеет простой вид типа «сигара» [13]. Также эта система достаточно 

широко применяется в электронике и некоторых других отраслях. 

Мы выбрали две модели плавления наночастицы в соответствие с 

работой [14]: гомогенное плавление и плавление, начинающееся с 

поверхности, при котором образуется структура жидкая оболочка – 

твердое ядро (наногетерогенное). 

Палладий и платина образуют непрерывный ряд твердых растворов 

[13], поэтому в расчетах принималось, что физические параметры сплавов 

подчиняются правилу Вегарда. 

Для расчета температуры плавления твердых частиц и частиц, 

покрытых скин-слоем толщиной  , мы использовали приведенные в [15] 

выражения: 
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Здесь mT  – температура плавления массивного тела, L  – теплота плавления, 

l  и s  – поверхностные натяжения жидкой и твердой фаз, sl  – 

межфазное натяжение, l  и s  – плотности жидкой и твердой фаз, lv  и sv  – 

удельные объемы жидкой и твердой фаз соответственно.  

Температуру кристаллизации рассчитывали по формуле [16-18]: 
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Для получения координат линий ликвидуса и солидуса 
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макроскопических сплавов экспериментальная диаграмма [13] 

оцифровывалась в программе Origin. 

Размер твердой частицы при гомогенном плавлении выбирался 

равным 8  нм. При наногетерогенном плавлении толщина скин-слоя 

фиксировалась на 2  нм, соответственно размер твердого ядра выбирался 

8  нм. Изменение формы частицы при плавлении в наших расчетах не 

учитывалось. В (1)-(3) и (4) использовались значения поверхностных 

энергий твердой частицы и расплава и межфазного натяжения с учетом их 

размерных и температурных зависимостей, полученных 

модифицированным электронно-статистическим методом [19-21]. Для 

оценки указанных величин использовались параметры системы 

соответствующие диаграмме состояния, т.е. концентрации жидкой и 

твердой фаз определялись по правилу отрезков. При вычислениях мы 

учитывали размерную зависимость плотности частицы и расплава с 

помощью фактора разрыхления, обратно пропорционального размеру 

частицы. 

На рис. 1 приведены экспериментальная диаграмма 

макроскопической системы Pd Pt  [12] и полученные нами по (1-4) линии 

температур фазовых переходов бинарных наночастиц Pd Pt , которые 

можно считать аналогами линий ликвидуса и солидуса диаграммы 

объемных фаз. 

Наблюдается значительное снижение температур фазовых переходов 

для наночастиц во всем интервале концентраций. В частности, для 

палладия mT  уменьшается на 9,5 , 13,6  и 18,4 % при расчетах по (1), (2) и (3) 

соответственно, для платины – на 17,7 , 18,4  и 24,9 %. Значения  mT r  по 

величине согласуются с результатами молекулярно-динамического 

моделирования [22]. Температуры плавления и кристаллизации чистых 

компонентов при заданном размере системы не совпадают (    c mT r T r , 

  3,5T Pd  К,   6T Pt  К), что согласуется с данными работ, 

посвященных гистерезису плавления [5, 7-10]. 

Как видно из рис. 1, изменяется не только положение линий фазовых 

превращений на диаграмме, но и ее форма. Однако, вид диаграммы 

остается прежним – с неограниченной растворимостью компонентов в 

жидком и твердом состояниях. На ней есть три области – расплав, твердые 

растворы и двухфазная область сосуществования жидкой и твердой фаз. 

Последнюю следует интерпретировать как область выраженного 

предплавления [6], то есть процесса образования наногетерогенной 

системы типа ядро-оболочка. 

Расчеты показывают, что для наночастиц уменьшается разница 

между температурами плавления (кристаллизации) чистых компонентов. 
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Для объемных металлов он составляет 214 К, для наночастиц при расчетах 

по (1), (2) и (3) 45,6 К ( 43,0К), 87,9К (85,2К) и 44,0 К ( 41,7 К) 

соответственно, что можно считать расширением области существования 

расплава (без учета изменения температур испарения и сублимации). 
 

0 20 40 60 80 100

1550

1600

1650

1700

1750

1800

1550

1600

1650

1700

1750

1800
T, K

x, % ат.

l

α

T, K

Pd Pt  
а 

0 20 40 60 80 100

1500

1550

1600

1650

1700

1500

1550

1600

1650

1700

T, K

x, % ат.

T, K

Pd Pt

1

2

3

 
б 

Рис. 1. Фазовая диаграмма бинарной системы палладий-платина: а – экспериментальная 

диаграмма [13], где   – твердый раствор Pd Pt , l  – расплав Pd Pt , б – расчеты 

температур плавления и кристаллизации наночастиц: 1 – по выражениям (1) и (4), 2 – 

по выражениям (2) и (4), 3 – по выражениям (3) и (4). 
 

Линии фазовых превращений 1 (см. рис. 1 б) имеют плавный 

максимум в интервале от 55  до 60 % Pt , линии 2 – от 60  до 70 % Pt . 

Максимумы линий 3 лежат в интервалах 50  – 65% Pt  для процесса 
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кристаллизации и 55 60 % Pt  для процесса плавления. 

Сужается температурный интервал T  между условными линиями 

ликвидуса и солидуса. Например, для концентрации компонентов расплава 

60 % 40Pd  % Pt  разница 8,5T  К для объемного сплава и 4,4 К, 4,3К и 

4,1К (формулы (1), (2), (3) и (4) соответственно) для наночастиц. 

Значения  mT r  значительно отличаются друг от друга. Однако, в 

«платиновой» части наблюдается сближение значений  mT r , полученных 

по (1) и (2). При этом максимум на кривых 1 и 3 (см. рис. 1 б) более 

выражен, то есть лежит в меньшем интервале концентраций и разница 

между  rTm  и максимальной температурой больше, чем на кривых 2. 

Значения  mT r  платины, полученные по (3) и (4) с учетом величин 

температурных коэффициентов межфазных характеристик, лучше 

согласуются с результатами работы [22]. 

Наличие максимума на линиях ликвидуса и солидуса можно 

объяснить тем, что мы использовали макроскопическую величину 

удельной теплоты плавления металлов. Учет размерной зависимости 

данной величины приведет к улучшению согласия формы фазовой 

диаграммы наночастиц с объемной диаграммой. С другой стороны, 

размерные зависимости поверхностной и межфазной энергий платины 

более выражены, чем палладия. В таком случае, появление максимума на 

кривых закономерно. Также соотношение между  rTm  и  rTс  сплавов 

может измениться при учете процессов адсорбции в обеих фазах. 
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THE INFLUENCE OF SURFACE AND INTERPHASE CHARACTERISTICS ON THE 

BEHAVIOR OF THE PHASE DIAGRAM OF NANOPARTICLES OF THE PALADIUM-

PLATINUM ALLOY 

L.P. Aref`eva1, I.G. Shebzukhova2 
1Don State Technical University, Rostov-on-Don, Russia 

2Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov, Nalchik, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.243 

Abstract: The melting and crystallization temperatures have been calculated and the phase diagram of 

Pd Pt  metal particles of 10  nm in size has been constructed. The surface and interfacial energies, 

their temperature and size dependences were estimated by a modified electron-statistical method. It 

was found that the form of the phase diagram for Pd Pt  nanoparticles has significant differences 

from the diagram of bulk phases, including the melting-crystallization hysteresis. 

Keywords: size effects, melting temperature, crystallization temperature, phase diagram, melting-

crystallization hysteresis, binary nanoparticles, palladium-platinum system. 
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