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Аннотация: Использование объемных нанокристаллических материалов, полученных 
с использованием твердо- и жидкофазных технологий порошковой металлургии, 
является одним их основных подходов к созданию высокоэффективных и коммерчески 
доступных термоэлектрических преобразователей энергии. Одним из наиболее 
эффективных термоэлектрических материалов в области высоких температур являются 
наноструктурованные сплавы системы Six–Ge1-x. В рамках термодинамического 
подхода смоделированы особенности равновесного фазового состава наночастиц  
Six–Ge1-x с различной долей Si со структурой core-shell между температурами ликвидуса 
и солидуса. Показано, что температурные зависимости равновесного состава 
сосуществующих твердой и жидкой фаз в области гетерогенности существенно зависят 
от взаимного расположения этих фаз в core-shell-структуре. Результаты дополнены 
рассмотрением эффекта исходного состава, состоящего в зависимости не только 
объемной доли сосуществующих фаз, но и их состава, от доли Si в исходной частице. 
Продемонстрирован «гистерезисный эффект». Представлена термодинамическая 
интерпретация полученных результатов на основе трех механизмов понижения 
свободной энергии системы. 
Ключевые слова: наночастицы, твердые растворы, химическая термодинамика, 
ликвидус, солидус, структура core-shell, германий, кремний. 
 

1. Введение 
Актуальным направлением современных «зеленой» энергетики и 

энергосберегающих технологий является развитие методов утилизации 
бросового тепла, один из которых заключается в создании 
высокоэффективных термоэлектрических материалов [1, 2]. 
Наноструктурирование представляет собой наиболее распространенный 
подход, позволяющий сочетать коммерческую доступность 
термоэлектриков и высокие значения их термоэлектрической 
эффективности (путем выборочной модификации транспортных свойств 
материала, а также ряда других факторов [3,4]). В области высоких 
температур одним из наиболее эффективных термоэлектрических 
материалов являются сплавы системы 1x xSi Ge −−  [5, 6], в которых низкие 
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величины фононной составляющей и полного коэффициента 
теплопроводности достигаются в фазах, термодинамически устойчивых 
при эксплуатационных температурах [6, 7]. Также «визитной карточкой» 
сплавов данной системы являются радиационная и высокотемпературная 
устойчивость, широкая запрещенная зона с возможностью плавного ее 
изменения, отсутствие цитотоксичности, наличие отработанных методов 
получения и др., обеспечивающие данных материалам крайне широкую 
область применения. 

При получении современных наноструктурированых 
функциональных материалов значительную роль играют современные 
методы порошковой металлургии, в частности электроимпульсное 
плазменное спекание (SPS – spark plasma sintering) [6, 7], и жидкофазные 
технологии, например, селективное лазерное сплавление (SLM – selective 
laser melting) [8,9]. Фазовые равновесия и превращения в сплавах системы 

1x xSi Ge −−  в макроскопическом состоянии детально изучены [10], однако 
рассмотрение фазовых равновесий в наноразмерных объектах (например, 
каплях расплава при SLM) осложняется целым рядом характерных 
особенностей, включающих зависимость положения ликвидуса и солидуса, 
состава и объемной доли жидкой и твердой фаз, температурного интервала 
области гетерогенности от объема и формы наночастиц, а также множества 
других факторов [11-13]. Такие особенности могут быть рассмотрены в 
рамках молекулярно-динамического [14, 15], термодинамического [3, 13] и 
ряда других подходов [16], при этом применимость термодинамических 
методов при анализе фазовых равновесий в наноразмерных структурах 
детально рассмотрена в [17]. Для наночастиц системы 1x xSi Ge −−  
зависимость температур фазовых переходов и равновесных составов 
сосуществующих фаз от размера и формы наночастицы получены в [18-20] 
с учетом целого ряда факторов, не рассмотренных в более ранних оценках 
[21, 22]. Для описания нерегулярной морфологии реальных наночастиц 
предложены подходы на основе методов фрактальной геометрии [3, 4, 18, 
23-25] (и некоторые другие [26]), при этом учтено непрерывное изменение 
фрактальной размерности наночастицы на различных стадиях плавления. 
Настоящая работа является продолжением цикла [18-20], ниже 
проанализирован ранее не рассматривавшийся характерный для 
наноструктурированных систем эффект, связанный с существенными 
отличиями равновесного фазового состава системы при различном 
взаимном расположении фаз.  
 
2. Постановка задачи, результаты и обсуждение 

Объектом моделирования являются наночастицы сферической 
формы с различной долей Si , имеющие в твердом состоянии при 
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комнатной температуре диаметр 40 нм. Предполагается, что, как и в [18-
20], в гетерогенном состоянии в частице реализуется структура core-shell, 
при этом отдельно рассматриваются случаи, когда shell-фаза находится в 
жидком, а core-фаза – в твердом состоянии (плавление наночастицы), и 
наоборот (отвердевание с поверхности). Равновесный фазовый состав 
системы находится минимизацией функции Гиббса с учетом 
энергетического вклада всех границ раздела (основные уравнения 
используемой авторами модели приведены, например, в [20]), при этом 
система Si Ge−  в твердом и жидком состояниях, как показано в [10], может 
быть описана в рамках модели регулярного раствора. Параметры модели, 
температурные зависимости удельных поверхностных энергий чистых Si  и 
Ge  в обоих состояниях, температурные зависимости их мольных объемов с 
учетом скачка объема при плавлении приведены в [18, 20]; поверхностные 
энергии твердых и жидких растворов Si Ge−  получены в линейном 
приближении (см. [18-20] и ссылки там); энергии границы «твердое тело – 
расплав» рассчитываются с помощью уравнения Жирифалко-Гуда в 
упрощенном виде [18-20] (вычислительный эксперимент с использованием 
технически более сложных расчетных моделей, например, уравнения 
Батлера, не привел к заметному изменению полученных закономерностей). 

Зависимости составов жидкой и твердой фаз для наночастиц с 
жидкой и твердой оболочками, содержащих различную долю кремния x , 
от температуры представлены на рис. 1. Пунктирная линия на всех 
графиках соответствует составам соответствующих макроразмерных фаз. 
Координаты точек обрыва кривых с маркерами по вертикальной оси 
отвечают температуре, выше которой наночастица находитсяв полностью 
жидком состоянии (обрыв сверху), и температуре, ниже которой частица 
полностью твердая (нижний обрыв). 

Как видно из рис. 1 и отмечалось ранее [18-20], уменьшение размера 
наночастицы приводит к существенному «сжатию» области температур, в 
которой частица находится в гетерогенном состоянии: при этом в 
состоянии с твердой shell-фазой, имеющем бóльшую поверхностную 
энергию, сужение области гетерогенности является более ярко 
выраженным: для частиц диаметром 40 нм, содержащих 25, 50 и 75 ат.% 
Si , с твердой оболочкой интервалы между температурами ликвидуса и 
солидуса составляют ~100, ~95 и ~15 K против ~125, ~120 и ~40 K для 
частиц того же размера и состава с жидкой shell-фазой. В первую очередь, 
«сжатие» области гетерогенности достигается за счет понижения 
температуры ликвидуса, которая для частиц с твердой shell-фазой ниже, 
чем для частиц с жидкой оболочкой, при любом составе частицы из 
рассмотренных. Для наночастиц с 25 ат.% Si  температура солидуса 
несколько ниже в случае, когда shell-фаза твердая; для наночастиц с 50 и 
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75 ат.% Si  температуры солидуса почти не отличаются в обоих случаях.  
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Рис. 1. Температурные зависимости составов жидкой (слева) и твердой (справа) фаз (в 
ат. долях Si ) для наночастиц диаметром 40 нм, содержащих различную долю Si  ( x ), 
для случаев жидкой и твердой shell-фазы. Нижний и верхний обрывы кривых 
соответствуют температурам солидуса и ликвидуса соответственно для наночастиц 
данных диаметра и состава. Состав соответствующих макроразмерных фаз приведен 
пунктиром. 
 

В существенной степени, описанные выше различия температур 
ликвидуса и солидуса для наночастиц при плавлении и кристаллизации 
соответствуют т.н. «гистерезисному эффекту», который ранее был 
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продемонстрирован на примере другой системы авторами работ [27, 28], 
где ряд закономерностей, описанных нами ниже и в [18-20], не 
рассматривались. 

Рис. 1 отражает также одну из основных особенностей фазовых 
превращений в многокомпонентных структурах малого объема: в отличие 
от систем макроскопического размера, где при заданной температуре 
равновесный состав сосуществующих фаз не зависит от исходного состава 
системы, определяющего в соответствии с «правилом рычага» лишь 
объемную долю сосуществующих фаз; в структурах малого объема и 
состав, и доля фаз являются функциями исходного состава системы. 
Например, твердая core-фаза при T = 1390 K содержит ~54,7 ат.% Si  и 
~58,2 ат.% Si  при x = 0,50. При той же температурежидкаяshell-фаза 
содержит 11,8 ат.% Si  при x = 0,25 и ~20,5 ат.% Si  при x = 0,50. Ранее 
подобный эффект был продемонстрирован нами при жидкофазном 
расслаивании каплях малого объема ряда систем органического 
происхождения [29], а также при твердофазном расслаивании в 
наночастицах [30]. Для всех трех рассмотренных составов твердая фаза 
наночастицы содержит больше Si , чем соответствующая твердая 
макроразмерная фаза. В свою очередь характер отклонений состава 
жидкой фазы от макроскопических значений зависит от температуры для 
любого исходного состава частиц. Вблизи температуры солидуса жидкая 
нанофаза содержит меньшую долю Si , чем жидкая макроразмерная фаза 
при той же температуре, в то время как вблизи температуры ликвидуса – 
наоборот. Соответственно, при любом исходном составе частицы 
существует такая температура, при которой состав жидкой наноразмерной 
фазы не отличается от состава соответствующей макрофазы. Для 
наночастицы с твердой shell-фазой подобная температура ниже, чем для 
наночастицы с жидкой оболочкой. При любой температуре внутри области 
гетерогенности наночастицам с твердой shell-фазой отвечаютбольшие 
отклонения составов и жидкой, и твердой фаз от макроскопических 
значений. 

Описанные закономерности являются следствием понижения 
системой свободной энергии, что, как показано нами в [3, 12, 13, 18-20, 29, 
30], реализуется посредством трех возможных механизмов (volume-
controlled segregation, surface energy-controlled segregation и suppression в 
терминологии работ [20, 31]). Как отмечалось ранее [18, 20], сужение 
температурного интервала области гетерогенности связано со стремлением 
наносистемы (где энергетический вклад межфазных границ очень высок) к 
понижению свободной энергии путем сохранения гомогенного состояния 
без образования внутренних границ раздела (при этом в более 
высокоэнергетическом состоянии с твердой shell-фазой область 
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гетерогенности сокращается более существенно). При этом система в 
гетерогенном состоянии может понизить свободную энергию как путем 
повышения концентрации компонента с бóльшим мольным объемом (в 
данном случае – Ge ) в shell-фазе (или количества вещества, образующего 
shell-фазу) и увеличения объемной доли shell-фазы (уменьшения 
протяженности внутренней (core-shell) границы раздела), так и путем 
повышения концентрации компонента с меньшей поверхностной энергией 
на границе с внешней средой (также Ge ) в shell-фазе (и уменьшения 
энергетического вклада внутренней границы раздела: энергетический 
вклад внутренней границы существенно ниже [18, 20]). При температурах 
вблизи солидуса реализация обоих механизмов происходит одновременно 
(с уменьшением размера частицы растет как доля Ge  в shell-фазе, так и ее 
объемная доля). Вблизи ликвидуса, в свою очередь, понижение свободной 
энергии происходит преимущественно путем роста объемной доли shell-
фазы, что компенсирует некоторое падение доли Ge  в ней (реализация 
двух различных механизмов в гетерогенном состоянии может быть 
дополнительно проиллюстрирована зависимостями состава жидкой фазы 
от диаметра частицы для случая x = 0,50 при различных температурах, 
которые приведены на рис. 2 в [18]). При температурах, отвечающих 
точкам пересечения кривых для составов жидких наноразмерных и 
макроскопических фаз, происходит смена механизма, при данных 
температурах два механизма «компенсируют» друг друга, и составы нано- 
и макрофаз одинаковы (существование такого рода точек также 
зафиксировано при моделировании расслаивания ряда водно-органических 
растворов [32] и олигомерных фракций полимеров [26] в каплях малого 
объема). При этом зависимости составов фаз от температуры (см. рис. 1) и 
размера частицы [18] остаются монотонными при любой доле Si  (в 
отличие, например, от случаев, описанных в [26, 29, 32], где конкуренция 
между механизмами понижения свободной энергии приводила к более 
сложном характеру подобных зависимостей с экстремумами [32] или 
«сепаратрисой» [26]). 
 
3. Заключение 

Описанные закономерности (включая учет морфологии наночастиц 
[18]) могут быть обобщены путем перехода к ансамблям 
«полиморфологических» наночастиц, характеризующихся равновесными 
функциями распределения по размерам и форме. Примеры подобных 
функций распределения, полученных совместным  применением методов 
статистической термодинамики, теории разбиений и асимптотической 
оценки для формулы Харди-Рамануджана-Радемахера, приведены в [4, 31, 
33, 34] вместе с примерами расчетов средних характеристик ансамблей 
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наночастиц на основе функций распределения и оценками изменения 
средних характеристик при вариации термодинамических условий, в 
которых находится дисперсная система. Подобные расчеты дополняются 
различными методами экспериментального определения фрактальной 
размерности наночастиц на основе микроскопических данных [25, 31, 35, 
36]. Совместное использование данных методик позволяет оценить не 
только средние значения температур фазовых переходов и равновесных 
составов наночастиц, но и величину их дисперсии в ансамбле. 
 
А.В. Шишулин выражает благодарность участникам семинара «Квантовые и 
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Peculiarities of «liquid – solid» phase equilibria in Six-Ge1-x nanoparticles for various mutual 

arrangements of phases 
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Abstract: The application of 3D nanocrystalline materials obtained using the liquid-phase and solid-
phase powder metallurgy technologies is one of the basic approaches to designing high-efficiency and 
low-cost thermoelectric energy converters. Nanostructured alloys of the Six–Ge1-x system represent one 
of the most efficient high-temperature thermoelectric materials. Features of the equilibrium phase 
composition of Six–Ge1-x nanoparticles with a core-shell structure and various fractions of Si have been 
simulated using the thermodynamic approach in the interval between the liquidus and solidus 
temperatures. It has been demonstrated that the temperature dependences of the equilibrium phase 
composition of co-existing liquid and solid phases in the heterogeneous region significantly depend on 
the mutual arrangement of these phases in the core-shell structure. The results are accompanied by 
analysis of the initial composition effect which consists in the fact that not only the volume fractions 
of co-existing phases but also their composition depend on the Si fraction of the parent particle. The 
«hysteresis effect» has been shown. A thermodynamic interpretation of the obtained results has also 
been given based on three mechanisms of reducing the free energy of the system. 
Keywords: nanoparticles, solid solutions, chemical thermodynamics, liquidus, solidus, core-shell 
structure, germanium, silicon. 
 
Шишулин Александр Владимирович – к.х.н., старший преподаватель, ФГБОУ ВО «Российская Академия 
народного хозяйства и государственной службы при Президенте Российской Федерации»; технический 
редактор, Pleiades Publ. Ltd. 
Шишулина Анна Владимировна – к.х.н., доцент, ФГБОУ ВО «Нижегородский государственный 
технический университет им. Р.Е. Алексеева». 
Купцов Алексей Владимирович – студент магистратуры 1 года обучения, ФГБОУ ВО «Нижегородский 
государственный технический университет им. Р.Е. Алексеева». 
 
Alexander V. Shishulin – Ph. D., Senior Lecturer, Russian Presidential Academy of National Economy and 
Public Administration; Technical Editor, Pleiades Publ. Ltd. 
Anna V. Shishulina – Ph. D., Associate Professor, R.E. Alekseev Nizhny Novgorod State Technical University 
Alexey V. Kuptsov – 1st year graduate student, R.E. Alekseev Nizhny Novgorod State Technical University 
 
Поступила в редакцию/received: 20.08.2024; после рецензирования/revised: 19.09.2024; принята/accepted 22.09.2024. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

447




