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На основании аналитического метода расчета, в котором используется парный межатомный потенциал

Ми−Леннард-Джонса, изучены свойства неупорядоченного сплава замещения Au-Fe. Определены параметры

межатомного потенциала для ГЦК- и ОЦК-структур Au и Fe. На основе данных параметров рассчитаны

концентрационные зависимости свойств ГЦК- и ОЦК-структур сплава Au-Fe. При нормальных условиях (т. е.
давление P = 0 и температура T = 300K) рассчитаны изменения свойств сплава Au-Fe при структурном

фазовом переходе ГЦК-ОЦК. Используя RP-модель нанокристалла, рассчитано смещение концентрации C f ,

при которой происходит ГЦК-ОЦК фазовый переход, обусловленное уменьшением размера наночастицы.

Показано, что при изохорно-изотермическом уменьшении числа атомов (N) в наночастице Au-Fe значение C f

смещается в сторону больших концентраций Fe. Для наночастицы с фиксированным числом атомов

и неизменной формой поверхности значение C f увеличивается при изохорном росте температуры, и

значение C f уменьшается при изотермическом уменьшении плотности. Расчеты показали, что при N < 59900

для сплава Au1−CFeC при P = 0, T ≤ 300K и при любой концентрации железа ГЦК-структура более

стабильна чем ОЦК-структура.
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1. Введение

Как было показано в [1–5], при низких температурах

(T < 600K) и давлениях (P ≈ 0) твердый раствор за-

мещения Au1−CFeC образует две стабильные кристал-

лические структуры (здесь C — атомная концентрация

железа):
при 0 < C < 68% стабильна гранецентрированная ку-

бическая (ГЦК, Fm3m) структура типа Cu,

при 68 < C < 100% стабильна смесь из объёмно-

центрированных кубических (ОЦК, Im3m) структур ти-

па α-Fe и δ-Fe.

Однако изменения термодинамических свойств при

структурном фазовом переходе ГЦК-ОЦК в этом спла-

ве экспериментально не изучены. Это связано с тем,

что в сплаве Au1−CFeC при 45 < C < 90% в экспе-

риментах появляется метастабильная аморфная струк-

тура [1,2,4], что и затрудняет изучение
”
чистого“

ГЦК-ОЦК-перехода. В связи с этим и граница стабиль-

ности ГЦК- и ОЦК-фаз (т. е. C f ) для сплава Au-Fe опре-

деляется очень приближенно, и в литературе приводятся

различные оценки для величины C f . Поэтому экспери-

ментальных данных об изменении термодинамических

свойств сплава Au-Fe при ГЦК-ОЦК-переходе даже при

нормальных условиях (т. е. при P ≈ 0 и T = 300K) в

литературе нет.

Теоретическое изучение ГЦК-ОЦК-перехода в сплаве

Au-Fe затруднено по той причине, что чистое золото

не образует ОЦК структуру, а железо при P ≈ 0 имеет

ГЦК-структуру (γ-фаза, аустенит) только при высоких

температурах (T > 1185K). Это приводит к неодно-

значности определения параметров межатомного взаи-

модействия для этих фаз чистых металлов и затрудняет

теоретическое изучение ГЦК-ОЦК-перехода в их сплаве

замещения.

Свойства твердого раствора замещения Au1−CFeC с

ГЦК-структурой были изучены нами на основании ана-

литического метода расчета в [6]. В данной работе, на

основе математического метода из [6], изучены свойства

данного сплава как в ОЦК-фазе, так и при фазовом

ГЦК-ОЦК-переходе. Показано, что главную роль в этом

фазовом переходе играет железо и объяснено возникно-

вение метастабильной аморфной фазы в области фазово-

го перехода. Кроме этого, на основании аналитической

RP-модели нанокристалла из [6,7] изучено изменение па-

раметров ГЦК-ОЦК-перехода при уменьшении размера

наночастицы сплава Au-Fe.

2. Изучение свойств кристаллов
Au и Fe в ГЦК- и ОЦК-фазах

Для расчета решеточных свойств однокомпонентного

кристалла представим парное межатомное взаимодей-

ствие в виде потенциала Ми−Леннард-Джонса, который
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имеет следующий вид [8]:
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, (1)

где D и ro — глубина и координата минимума потенци-

ала, b > a > 1 — численные параметры.

Для применения метода из [6] к расчету свойств

бинарного сплава Au-Fe необходимо определить пара-

метры межатомного потенциала (1) для Au (масса атома
m = 196.967 a.m.u.) и для Fe (m = 55.847 a.m.u.). При

этом, для расчета свойств сплава Au-Fe в ГЦК- и в

ОЦК-фазах необходимо определить параметры потен-

циала (1) для Au и для Fe как с ГЦК (где первое

координационное число и коэффициент упаковки равны

kn(∞) = 12 и k p = 0.7405), так и с ОЦК (где kn(∞) = 8

и k p = 0.6802) структурой кристаллов. Для разных

кристаллических структур чистого металла параметры

потенциала парного межатомного взаимодействия будут

разными. Это обусловлено перераспределением элек-

тронной плотности по парным межатомным связям при

изменении структуры кристалла [9].
Для ГЦК-Au параметры потенциала (1) были получе-

ны в [10,11] и использованы в [6] для расчета свойств

ГЦК-Au-Fe сплава. Для ГЦК-Fe параметры потенциа-

ла (1) были получены в [9] при изучении ОЦК-ГЦК

фазового перехода в железе. Для смеси ОЦК-структур

α-Fe и δ-Fe параметры потенциала (1) были получены и

апробированы в [12].
Что касается ОЦК-Au, то такой структуры золото

при нормальных условиях не образует [13]. Поэтому

параметры потенциала (1) для этой модификации золота

были оценены следующим образом. Для определения ro
было использовано эмпирическое соотношение между

межатомным расстоянием и коэффициентом упаковки

кристалла с кубической структурой. Если при поли-

морфном превращении величина коэффициента упаков-

ки k p возрастает в последовательности [14, p. 288]:

k p = 0.3401 (A4= diamond) → 0.5236 (A5= scp)

→ 0.6802 (A2= bcc) → 0.7405 (A1= fcc),

то длина межатомной связи возрастает в последователь-

ности

1.02 → 1.09 → 1.11 → 1.14.

Таким образом, при переходе от ГЦК- к ОЦК-

структуре расстояние между центрами ближайших ато-

мов можно оценить по соотношению: ro(fcc)/ro(bcc) =
= 1.14/1.11 = 1.027. Так как для ГЦК-Au получено:

ro(fcc)/[1010 m] = 2.8751 [6,10,11], то для ОЦК-Au по-

лучим: ro(bcc) = 2.7994 [10−10 m].
Степенные параметры потенциала (1) для ОЦК-Au

брали такими же как у ГЦК-Au. Величина глубины

потенциала D(bcc-Au) была определена путем подгонки

точки пересечения удельных (на атом) термодинами-

ческих потенциалов при T = 10K и R = 1 для ГЦК-
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Рис. 1. Концентрационные зависимости удельных термоди-

намических потенциалов для ГЦК сплошная линия) и ОЦК

(штриховая линия) структур сплава Au-Fe при T = 10K

и R = 1. Пересечение термодинамических потенциалов для

ГЦК и ОЦК фаз при C f = 0.68 указано стрелкой (при
D(bcc-Au)/kB = 11101K).

и ОЦК-фаз Au1−CFeC сплава для концентрации железа

C f = 0.68. Здесь R = ro/c — относительная линейная

плотность кристалла, c = (6k pν/π)1/3 — расстояние

между центрами ближайших атомов, ν = V/N — удель-

ный объем, V и N — объем и число атомов в кристалле.

Полученное пересечение термодинамических потенциа-

лов показано на рис. 1, где kB — постоянная Больцмана.

При расчете 4-х параметров потенциала (1) для

бинарного сплава типа AB, был использован метод

”
среднего атома“ [6,15,16]. В этом методе твердый

раствор замещения A1−CBC из NA и NB атомов с разной

атомной массой mA и mB моделируется изоструктурным

виртуальным кристаллом из N = NA + NB одинаковых

”
средних“ атомов. Значение m(C) — массы

”
среднего

атома“ такого виртуального вещества будет зависеть от

концентрации раствора (C = NB/N) и рассчитывается,

как среднее гармоническое от масс составляющих сплав

атомов по формуле

m(C) =

(

PA

mA

+
PB

mB

)

−1

. (2)

Входящие в (2) функции PA и PB = 1− PA это

геометрические вероятности обнаружить атом A и B

в твердом растворе замещения. Они определяются как

вероятность того, что точка, случайно поставленная на

линию длинной: (1−C)roA + CroB, попадет на отрез-

ки roA или roB, соответственно

PA(C) =
(1−C)roA

(1−C)roA + CroB
,

PB(C) =
(1−C)roB

(1−C)roA + CroB
. (3)
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Для среднего значения какого-либо из четы-

рех H-параметра парного межатомного потенциала

Ми−Леннард-Джонса (1) сплава AB было получено

выражение [15,16]:

H(A1−CBC) = P2
AHA + P2

BHB + 2PAPBHAB, (4)

где HAB — параметр межатомного потенциала (1) для

решетки, в которой с равной вероятностью обнаружи-

ваются атомы обеих сортов (P i = 0.5), с учетом релак-

сации такой решетки к минимуму термодинамического

потенциала [15]:

roAB =

(

r3oA + CNr3oB
1 + CN

)1/3

, DAB = (DADB)1/2,

bAB = (bA + bB)/2, aAB = (aA + aB)/2. (5)

Здесь параметр CN , учитывающий разницу в модулях

сжатия (B i) кристаллов чистых компонент для смешан-

ной решетки, в которой с равной вероятностью можно

обнаружить атомы обеих сортов, имеет вид

CN =
BB

BA

(

νoA

νoB

)

=
BB

BA

(

roA
roB

)3

. (6)

Таким образом, в методе
”
среднего атома“ масса

”
среднего атома“ (2) и параметры потенциала из (4)
и (5), зависят от концентрации C и параметров потен-

циала (1) для чистых однокомпонентных кристаллов.

Данный метод был использован для расчета свойств

твердых растворов замещения ГЦК-Au-Fe в [6] и Si-Ge

в [15,16] и показал хорошие результаты.

В данном случае, ввиду отсутствия эксперименталь-

ных данных о модуле упругости для ОЦК-Au, пара-

метр CN из (6) для всех фаз Au и Fe рассчитывался из

соотношения, которое следует из формулы для модуля

упругости при P = 0, T = 0K и R = 1:

CN =
BB

BA

νA

νB
∼=

(knDab)B
(knDab)A

(

νoA

νoB

)2

=
(Dab)B
(Dab)A

(

roA
roB

)6

. (7)

Таким образом для моделирования ГЦК-ОЦК фазо-

вого перехода в сплаве Au-Fe были взяты парамет-

ры парного потенциала межатомного взаимодействия

Ми−Леннарда-Джонса, которые представлены в табл. 1.

Параметр решетки (l) связан с расстоянием между

центрами ближайших соседних атомов соотношением:

l(fcc) = 21/2ro(fcc) и l(bcc) = (2/31/2)ro(bcc). Поэтому

из данных табл. 1 получим

l(fcc-Au) = 4.0660, l(fcc-Fe) = 3.5927 [10−10 m],

l(bcc-Au) = 3.2325, l(bcc-Fe) = 2.8608 [10−10 m].

Эти значения параметра решетки хорошо согласуются

со значениями параметра решетки для ГЦК- и ОЦК-фаз

Au и Fe, которые теоретически получены в [17, Fig. 1]:

l(fcc-Au) = 4.1−4.2, l(fcc-Fe) = 3.42 − 3.50 [10−10 m],

Таблица 1. Параметры парного потенциала межатомного

взаимодействия Ми−Леннарда-Джонса (1) для Au и Fe в ГЦК-

и ОЦК-фазах

Crystal ro, 10
−10 m D/kB K b a Reference

fcc-Au 2.8751 74−19.160 16.05 2.80 [6,10,11]
bcc-Au 2.7994 11101.0 −”− −”−

fcc-γ-Fe 2.5404 8374.353 8.37 3.09 [9]
bcc-α-Fe 2.4775 12576.70 8.26 2.95 [12]

l(bcc-Au)=3.25−3.32, l(bcc-Fe)=2.79−2.85 [10−10 m].

При этом, наши значения для l лучше согласуются с

экспериментальными данными для ГЦК-Au, и для ГЦК-

и ОЦК-фаз Fe из [1]:

l(fcc-Au) = 4.0784, l(fcc-Fe) = 3.6468,

l(bcc-Fe) = 2.8665 [10−10 m].

Расчеты, проведенные с помощью метода из [6,7],
показали, что при изобарном (P = 0) росте температу-

ры точка пересечения термодинамических потенциалов

ГЦК- и ОЦК-фаз Au1−CFeC чуть смещается в сторону

большей концентрации железа. При T = 300K получено:

C f = 0.684 при R = 1 и C f = 0.683 при R = 0.9958 (это
соответствует P = 0).
В табл. 2 представлены рассчитанные свойства мак-

рокристаллов Au и Fe в ГЦК- и ОЦК-фазах при

T = 300K и P = 0, которые получены при использова-

нии параметров потенциала (1) из табл. 1. В табл. 2

введены обозначения: αp = (∂ lnV/∂T )P — изобарный

коэффициент теплового объемного расширения, Cν и

C p = Cν(1 + γαpT ) — изохорная и изобарная теплоем-

кость, s — удельная (на атом) энтропия кристалла,

µp — коэффициент Пуассона, σ — удельная (на единицу
площади) поверхностная энергия грани (100) кристалла,
σ ′(T )ν и σ ′(T )P — изохорная и изобарная производные

функции σ по температуре, 1p — изотермическая лога-

рифмическая производная функции σ по площади (или
по плотности).
Для сравнения можно привести экспериментальные

данные по свойствам кристаллов ГЦК-Au, ГЦК-Fe и

ОЦК-Fe, которые известны из литературы:

для ГЦК-Au:

2/[K] = 165−170 [18], 162.4± 2 [19];
γ = 2.95−3.215 [18];
BT/[GPa] = 167.5−180.5 [18];
B ′(P) = 9.58± 0.08 [18];
αp/[10

−6 K−1] = 42−42.8 [18];

σ (100)/[10−3 J/m2] = 1175−1850 [20], 1510 ± 160 [21];
µp = 0.42 [22];

для ГЦК-γ-Fe (аустенит, при T > 1200K):
2/[K] = 222.5 [23], 250 [24]; γ = 2.203 [23], 2.0 [24];
BT/[GPa] = 146.2 [23], 140 [24], 88.9± 5.1 [25];
B ′(P) = 4.67 [23], 8 [24], 8.9± 0.7 [25];
σ (100)/[10−3 J/m2] = 1950−2500 [20], (2265) [26];
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Таблица 2. Рассчитанные свойства ГЦК- и ОЦК-фаз Au и Fe при P = 0 и T = 300K

Property [unit of measurement] fcc-Au bcc-Au fcc-Fe bcc-Fe

R = ro/c — relative linear density 0.995699 0.995699 0.996036 0.995857

V = [πN/(6k p)]c3 [cm3/mol] 10.252 10.302 7.0649 7.1378

c [10−10 m] 2.8875 2.8115 2.5505 2.4878

l — lattice parameter [10−10 m] 4.0835 3.2464 3.6069 2.8727

2 — Debye temperature [K] 198.043 203.130 404.941 399.514

γ = −(∂ ln2/∂ lnV )T — Gruneisen parameter 3.0008 3.0006 1.7205 1.7023

q · 103 = [(∂ ln γ/∂ lnV )T ] · 103 7.5662 7.7811 7.9065 7.7075

z = −(∂ ln q/∂ lnV )T 3.0158 3.0161 1.7361 1.7176

BT = −ν(∂P/∂ν)T — elastic modulus [GPa] 166.379 165.176 162.835 151.885

B ′(P) = (∂BT/∂P)
1)
T 8.3501 8.3496 5.8534 5.7695

αp = γCν/(BTV ) [10−6 K−1] 42.997 43.050 34.275 36.068

αp · BT = (∂P/∂T )ν = (∂s/∂ν)T [10−3 GPa/K] 7.1539 7.1109 5.5811 5.47811

Cν/(NkB) — isochoric heat capacity 2.9395 2.9364 2.7564 2.7626

C p/(NkB) = [Cν/(NkB)](1 + γαpT ) 3.0532 3.0501 2.8052 2.8135

s/kB — normalized specific entropy 5.1394 5.0649 3.0881 3.1253

2′(P) = (∂2/∂P)T [K/GPa]1) 3.5708 3.6895 4.2767 4.4782

C′

ν (P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −2.1343 −2.2947 −4.8746 −5.0693

α′

p(P) = (∂αp/∂P)T [10−6/(K·GPa)]1) −1.9318 −1.9500 −1.0836 −1.2001

C′

p(P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −7.3343 −7.5425 −6.5048 −6.8582

σ (100) — surface energy [10−3 J/m2] 1531.38 1522.54 2217.38 2204.98

Xsc · 10
3 = 103 · σ (100)/(c · BT ) 31.8757 32.7856 53.3909 58.3544

µp — Poisson’s ratio 0.4274 0.4294 0.3682 0.3768

σ ′(T )ν = (∂σ/∂T )ν [10−6 J/(m2K)] −50.979 −50.756 −61.147 −60.870

σ ′(T )P = (∂σ/∂T)P [10−6 J/(m2K)] −98.927 −98.482 −114.194 −116.345

σ ′(P)T = (∂σ/∂P)T [10−3 J/(m2GPa)]1) 6.6997 6.7086 9.5022 10.1238

1p = −(∂ ln σ/∂ ln6)T = −0.5(∂ ln σ/∂ ln c)T 1.09228 1.09219 1.04699 1.04632

Пр име ч а н и е . 1) Рассчитано численным дифференцированием параметра по давлению вдоль изотермической зависимости.

для ОЦК-α-Fe (феррит):
2/[K] = 472.7 ± 6 [19], 303.0 [23], 300 [24];
γ = 1.736 [23], 1.55 [24];
BT/[GPa] = 164.0 [23], 170 [24];
B ′(P) = 5.50 [23], 6.2 [24];
αp/[10

−6 K−1] = 33−39 [27];

σ (100)/[10−3 J/m2] = 2360, (2179−2463) [26],
2400−2500 [28];
µp = 0.32 [29;30, стр. 313].
Из сравнения видно, что результаты из табл. 2 до-

статочно хорошо согласуются с экспериментальными

данными. Заметим, что наши результаты лучше согла-

суются с экспериментальными данными, чем результаты

полученные в [17, тabl. 1; 22, тabl. II] с помощью

различных компьютерных моделей.

3. Изменение свойств сплава Au-Fe
при ГЦК-ОЦК фазовом переходе

Используя метод
”
среднего атома“ из [6,15,16] и

параметры парного потенциала из табл. 1 были рассчи-

таны свойства сплава Au-Fe. На рис. 2−7 представле-

ны изохорно-изотермические (R = ro/c = 1, T = 300K)
концентрационные зависимости свойств твердого рас-

твора замещения Au1−CFeC для ГЦК- (сплошная линия)

и ОЦК-структур (штриховая линия). Точками соединен-

ными тонкими сплошными линиями на рис. 2, 3 и 7

показаны результаты расчетов из [22] для ГЦК сплава

Au-Fe, которые получены методом функционала плот-

ности (density functional theory). Пунктирными прямы-

ми линиями показаны линейные зависимости среднего

арифметического по концентрации Fe от рассчитанных

соответствующих свойств чистых кристаллов Au и Fe.

Как видно и рис. 2−7 концентрационные зависимости

указанных свойств нелинейные. Зависимости 2(C) и

C p(C) для ГЦК- и ОЦК-фаз пересекаются в точках

2(C =0.723)=357.37K и C p(C =0.61)/(NkB )=2.897.

Расчеты показали, что при T = 300K и P = 0 пересе-

чение термодинамических потенциалов ГЦК- и ОЦК-фаз

твердого раствора замещения Au1−CFeC происходит при

Таблица 3. Значения массы
”
среднего атома“ и параметров

парного потенциала межатомного взаимодействия (1) для

Au1−CFeC при C f = 0.683 в ГЦК- и ОЦК-фазах

Crystal
m, ro, D/kB ,

b a
a.m.u. 10−10 m K

fcc-Au-Fe 74.3614 2.64963 8035.86 11.0389 2.9892

bcc-Au-Fe 74.3355 2.58475 12053.99 10.9643 2.8979
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C f = 0.683. При такой концентрации значения массы

”
среднего атома“ и параметров потенциала (1) для ГЦК-

и ОЦК-структур сплава Au-Fe будут иметь значения,

которые представлены в табл. 3. Разница в значениях

массы
”
среднего атома“ для ГЦК- и ОЦК-структур

обусловлена использованием при усреднении в (2) гео-

метрических вероятностей обнаружить атом Au или Fe

в твердом растворе замещения.

Используя параметры из табл. 3 и метод из [6], были
рассчитаны свойства ГЦК- и ОЦК-фаз твердого раствора
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Рис. 2. Концентрационные зависимости температуры Дебая

для ГЦК- (сплошная линия) и ОЦК-структур (штриховая
линия) сплава Au-Fe. Точками показаны результаты из [22]
для ГЦК-Au-Fe. Пунктирной прямой показана линейная за-

висимость среднего арифметического по концентрации Fe от

температуры Дебая чистых ГЦК кристаллов Au и Fe. Пересе-

чение зависимостей для ГЦК и ОЦК структур происходит при

C = 0.723 и 2 = 357.37K.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости модуля упругости

для ГЦК- (сплошная линия) и ОЦК-структур (штриховая
линия) сплава Au-Fe. Точками показаны результаты из [22]
для ГЦК-Au-Fe. Пунктирными прямыми показаны линейные

зависимости среднего арифметического по концентрации Fe от

модулей упругости чистых ГЦК и ОЦК кристаллов Au и Fe.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости коэффициента тепло-

вого расширения для ГЦК- (сплошная линия) и ОЦК-структур

(штриховая линия) сплава Au-Fe при R = 1 и T = 300K.
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Рис. 5. Концентрационные зависимости нормированной изо-

барной теплоемкости для ГЦК- (сплошная линия) и ОЦК-

структур (штриховая линия) сплава Au-Fe. Пунктирной пря-

мой показана линейная зависимость среднего арифметического

по концентрации Fe от нормированных изобарных теплоемко-

стей чистых ГЦК-кристаллов Au и Fe. Пересечение зависимо-

стей для ГЦК- и ОЦК-структур происходит при C = 0.61 и

C p/(NkB) = 2.897.

Au1−CFeC при C f = 0.683, T = 300K и P = 0. Получен-

ные значения свойств и их относительного изменения

(в %): 1X = [X(bcc) − X(fcc)]/X(fcc), представлены в

табл. 4.

Как видно из табл. 4, такие свойства как: R, 2, γ, z ,
B ′(P), Cν , C p, s , σ100), σ ′(T )ν , σ ′(T )P и 1p практи-

чески не изменяются при ГЦК-ОЦК-переходе в сплаве

Au-Fe при P = 0 и T = 300K. Остальные рассчитанные

свойства изменяются в пределах 1−7.6%, а параметр

решетки испытывает наибольшее изменение: 20%.

Относительное изменение объема при ГЦК-ОЦК в

сплаве Au-Fe при P = 0 и T = 300K переходе такое
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Таблица 4. Рассчитанные свойства ГЦК- и ОЦК-структур сплава Au1−CFeC при C f = 0.683, T = 300K и P = 0

Property [unit of measurement] fcc-Au-Fe bcc-Au-Fe 1X × 100

R = ro/c — relative linear density 0.99600 0.99588 −0.012

V = [πN/(6k p)]c3 [cm3/mol] 8.0169 8.10496 1.098

c [10−10 m] 2.6603 2.5955 −2.436

l — lattice parameter [10−10 m] 3.7622 2.9970 −20.339

2 — Debye temperature [K] 340.063 340.506 0.130

γ = −(∂ ln2/∂ lnV )T — Gruneisen parameter 2.1645 2.1521 −0.573

q · 103 = [(∂ ln γ/∂ lnV )T ] · 103 8.6904 8.6519 −0.443

z = −(∂ ln q/∂ lnV )T 2.1817 2.1693 −0.568

BT = −ν(∂P/∂ν)T — elastic modulus [GPa] 173.750 165.346 −4.837

B ′(P) = (∂BT /∂P)
1)
T 6.720 6.664 −0.833

αp = γCν/(BTV ) [10−6 K−1] 36.508 37.723 3.328

αp · BT = (∂P/∂T)ν = (∂s/∂ν)T [10−3 GPa/K] 6.343 6.237 −1.671

Cν/(NkB ) — isochoric heat capacity 2.82565 2.82522 −0.015

C p/(NkB) = [Cν/(NkB )](1 + γαpT ) 2.89264 2.89402 0.048

s/kB — normalized specific entropy 3.57574 3.57206 −0.103

2′(P) = (∂2/∂P)T [K/GPa]1) 4.2354 4.4327 4.658

C′

ν(P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −4.1782 −4.3911 5.095

α′

p(P) = (∂αp/∂P)T [10−6/(K·GPa)]1) −1.2573 −1.3525 7.572

C′

p(P)/(NkB) [10−3/GPa]1) −6.5877 −6.9689 5.787

σ (100) — surface energy [10−3 J/m2] 1955.30 1941.13 −0.725

Xsc · 10
3 = 103 · σ (100)/(cBT ) 42.302 45.232 6.926

µp — Poisson’s ratio 0.3949 0.4006 1.443

σ ′(T )ν = (∂σ/∂T)ν [10−6 J/(m2K)] −57.650 −57.223 −0.741

σ ′(T )P = (∂σ/∂T)P [10−6 J/(m2K)] −108.168 −109.017 0.789

σ ′(P)T = (∂σ/∂P)T [10−3 J/(m2GPa)]1) 7.9617 8.3012 4.264

1p = −(∂ ln σ/∂ ln6)T = −0.5(∂ ln σ/∂ ln c)T 1.06156 1.06099 −0.054

Пр име ч а н и е . 1) — Рассчитано численным дифференцированием параметра по давлению вдоль изотермической зависимости.
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Рис. 6. Концентрационные зависимости удельной поверх-

ностной энергии грани (100) для ГЦК- (сплошная линия) и

ОЦК-структур (штриховая линия) сплава Au-Fe. Пунктирной

прямой показана линейная зависимость среднего арифметиче-

ского по концентрации Fe от удельных поверхностных энергий

чистых ГЦК-кристаллов Au и Fe.

же как при γ−α-переходе в чистом железе при P = 0

и T = 1184K [9,31,32]. Это указывает на главную роль

железа при этом переходе в сплаве. Но изменения

параметров: γ , z , BT , B ′(P), αp, α
′

p(P), C′

ν(P), C′

p(P),

Xsc , µp и σ ′(P)T при данном переходе в сплаве Au-Fe

много больше, чем при γ−α-переходе в чистом железе.
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Рис. 7. Концентрационные зависимости коэффициента Пуас-

сона для ГЦК- (сплошная линия) и ОЦК-структур (штриховая
линия) сплава Au-Fe. Точками показаны результаты из [22]
для ГЦК-Au-Fe. Пунктирной прямой показана линейная за-

висимость среднего арифметического по концентрации Fe от

коэффициентов Пуассона чистых ГЦК-кристаллов Au и Fe.
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Из рис. 1 видно, что в широкой области концен-

траций около ГЦК-ОЦК-перехода энергетическая раз-

ница между ГЦК- и ОЦК-структурами сплава Au-Fe

очень мала. Отсюда можно сделать в ывод о боль-

шой склонности к метастабильному сосуществования

ГЦК- и ОЦК-структур в сплаве Au-Fe в широкой об-

ласти концентраций вокруг ГЦК-ОЦК-перехода. Именно

этим можно объяснить существование метастабильной

рентгеноаморфной структуры в сплаве Au1−CFeC при

45 < C < 90% [1,2,4].

Удельная энтропия при переходе из ГЦК- в ОЦК-

структуру в сплаве Au-Fe уменьшается. Это указывает

на поглощение скрытой теплоты при этом фазовом

переходе, аналогично тому как это происходит при

γ−α-переходе в чистом железе. При этом, относи-

тельное изменение энтропии при ГЦК-ОЦК-переходе в

сплаве Au-Fe на порядок меньше, чем в чистом железе

при γ−α-переходе

1s(Au-Fe)/kB = −0.00368,

1s(γ−α-Fe)/kB = −0.0746 [9], −0.083 [31]. (8)

Малая разница между удельными энтропиями ГЦК- и

ОЦК-фаз указывает на большую склонность к аморфиза-

ции сплава Au-Fe при ГЦК-ОЦК-переходе. Причем, как

следует из (8), склонность сплава Au-Fe к аморфизации

при ГЦК-ОЦК-переходе намного выше, чем склонность

к аморфизации чистого Fe при γ−α-переходе. Появ-

ление рентгеноаморфного состояния чистого Fe при

γ−α-переходе было экспериментально обнаружено в

работе [32].

4. Изменение параметров
ГЦК-ОЦК фазового перехода
при уменьшении размера
наночастицы сплава Au-Fe

Используя метод из [6,7] и параметры межатомного

потенциала (1) из табл. 1, были рассчитаны свойства

наночастицы сплава Au-Fe как с ГЦК-, так и с ОЦК-

структурами. При этом, чтобы не нарушались аксиомы

равновесной термодинамики, мы полагали, что ком-

поненты сплава распределены по объему равномерно

и градиентов плотности либо концентрации в нано-

частице нет.

В табл. 5 представлены значения концентрации C f ,

при которой происходит пересечение термодинамиче-

ских потенциалов ГЦК- и ОЦК-фаз сплава Au1−CFeC

для макрокристалла (N = ∞, kn(fcc) = 12, kn(bcc) = 8)
и для наночастицы кубической формы из N = 60000

атомов. При этом значения средних по наночастице пер-

вых координационных чисел для ГЦК- и ОЦК-структур

равны

kn(fcc) = 11.756617, kn(bcc) = 7.828296.

Таблица 5. Изменение концентрации C f , при которой про-

исходит ГЦК-ОЦК-переход в сплаве Au1−CFeC с изменением

температуры и плотности для макрокристалла и для нанокри-

сталла из 60000 атомов

N T , K R = ro/c C f

∞ 10 1 0.680

300 1 0.684

300 0.9958 0.683

60000 10 1 0.970

10 0.9958 0.969

300 1 0.944

300 0.9958 0.943

Из табл. 5 видно, что при изохорно-изотермическом

уменьшении числа атомов в наночастице Au1−CFeC зна-

чение C f увеличивается, т. е. ГЦК-ОЦК-переход смеща-

ется в сторону больших концентраций железа. Для нано-

частицы с фиксированным числом атомов и неизменной

формой поверхности значение C f увеличивается при

изохорном росте температуры, а при изотермическом

уменьшении плотности значение C f уменьшается.

Расчеты показали, что при N < 59900 пересечение

термодинамических потенциалов ГЦК- и ОЦК-фаз спла-

ва Au-Fe при P = 0 и T ≤ 300K уже не происходит.

Т. е. при N < 59900 (т. е. при диаметре наночастицы

d < 150 · 10−10 m) для сплава Au-Fe ГЦК-структура бо-

лее стабильна чем ОЦК-структура при любой концен-

трации железа. При больших концентрациях железа

(C > 0.9) относительно крупные (40000 < N < 59900)
наночастицы сплава Au-Fe могут иметь метастабильную

аморфную структуру из смеси ГЦК- и ОЦК-структур,

но по мере уменьшения размера наночастицы ГЦК-

структура становится для нее более энергетически вы-

годнее.

Отметим, что изменение структуры наночастиц при

уменьшении их размера было экспериментально об-

наружено для многих однокомпонентных веществ и

сплавов [33–36]. Например, в [33] было обнаружено, что

при уменьшении размера наночастицы железа структура

в ней изменяется из ОЦК- на ГЦК-структуру, которая

стабильна для макрожелеза только при высоких темпе-

ратурах. В [34] было экспериментально показано, что

наночастицы сплава Au-Fe меньше определенного раз-

мера уже не испытывают структурный фазовый переход

в ОЦК-фазу. В [35] было экспериментально показано,

что для сплава Au-Fe, подвергнутому ГЦК-ОЦК-перехо-

ду, высокотемпературная ГЦК-фаза имеет стабильный

мелкий размер, меньший, чем ее низкотемпературная

ОЦК-фаза. В обзоре [36] указаны экспериментальные

работы, в которых были получены наночастицы Au, име-

ющие стабильные кристаллические структуры, которые

были отличны от ГЦК-структуры.
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5. Заключение

Самосогласованным образом определены парамет-

ры парного потенциала межатомного взаимодействия

Ми−Леннард-Джонса для ГЦК- и ОЦК-структур золота

и железа. Данные параметры были получены путем

подгонки параметров потенциала для ОЦК-золота под

точку пересечения термодинамических потенциалов для

ГЦК- и ОЦК-фаз неупорядоченного сплава замещения

Au1−CFeC при T = 10K, R = 1 и при концентрации

железа C f = 0.68.

На основе полученных параметров межатомного по-

тенциала (1), в рамках аналитического метода из [6,9]
рассчитаны свойства ГЦК- и ОЦК-фаз золота и железа

при P = 0 и T = 300K. Расчеты показали хорошее со-

гласие с экспериментальными оценками, что позволяет

утверждать корректность данного метода расчета.

Рассчитаны концентрационные зависимости свойств

сплава Au-Fe в ГЦК- и ОЦК-фазах при R = 1 и

T = 300K. Расчеты показали, что данные зависимости

имеют нелинейный характер и согласуются с результата-

ми, полученными для ГЦК-Au-Fe методом функционала

плотности в [22]. Объяснено появление метастабильной

аморфной структуры в широком интервале концентра-

ций вокруг ГЦК-ОЦК-перехода в сплаве Au-Fe.

Рассчитаны изменение свойств сплава Au-Fe при

структурном фазовом переходе ГЦК-ОЦК при P = 0 и

T = 300K. Расчеты показали, что такие свойства как: R,
2, γ , z , B ′(P), Cν , C p, s , σ (100), σ ′(T )ν , σ

′(T )P и 1p

практически не изменяются при ГЦК-ОЦК-переходе.

Наибольшее изменение испытывает параметр решетки, а

остальные свойства изменяются в пределах 1−7.6%. По

изменению параметров при ГЦК-ОЦК-переходе сделан

вывод о главной роли железа при фазовом переходе в

сплаве Au-Fe.

Рассчитано смещение концентрации C f , при которой

происходит пересечение термодинамических потенциа-

лов ГЦК- и ОЦК-фаз сплава Au1−CFeC при уменьше-

нии размера наночастицы. Показано, что при изохорно-

изотермическом уменьшении числа атомов в наночасти-

це Au-Fe значение C f смещается в сторону больших

концентраций железа.

Для наночастицы с фиксированным числом атомов и

неизменной формой поверхности значение C f увеличи-

вается при изохорном росте температуры, а при изотер-

мическом уменьшении плотности значение C f умень-

шается. Расчеты показали, что при P = 0, T ≤ 300K

и N < 59900 для наночастицы сплава Au1−CFeC при

любой концентрации железа ГЦК-структура более ста-

бильна чем ОЦК-структура.
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