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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 

 

Актуальність теми. Розширення сфери застосування технологій з 

використанням наномасштабних матеріалів вимагає ґрунтовних досліджень 

фізико-хімічних властивостей таких матеріалів та фазових перетворень, що 

відбуваються в них. Особливо актуальними завданнями дослідження є 

термодинаміка і кінетика утворення фаз у пересичених металевих наносистемах 

(частинках, дрібнозернистих полікристалах, плівках, порошках). Останні мають 

властивості, недосяжні в масивних зразках, і є перспективними для 

виготовлення і практичного застосування сучасних термоелектричних 

перетворювачів, резисторів, каталізаторів хімічних реакцій, складових для 

магнітного застосування та малих модульних реакторів, оскільки здатні 

тривалий час стабільно функціонувати в циклічних зовнішніх полях 

температури, тиску та опромінювання. Такі системи, на відміну від 

макромасштабних матеріалів, характеризуються іншими температурами 

структурних перетворень, зміненими формами та положеннями кривих 

рівноваги на фазових діаграмах, іншим набором стабільних та метастабільних 

фаз, іншим часом релаксації. Фазова стабілізація в пересичених нанорозмірних 

матеріалах залежить від різноманітних факторів: наявності меж розділу фаз, 

можливого виснаження хімічного компоненту, існуванням розмірно-

індукованих змін в енергетичній взаємодії атомів, присутності конкуренції між 

об’ємними і поверхневими процесами дефектоутворення тощо. Дотепер 

більшість з наведених факторів залишаються неврахованими повною мірою. 

Аналіз структурно-фазового стану дисперсних конструкційних матеріалів 

атомної енергетики показує зміну діаграм стану, викликану як розмірними 

ефектами, так і радіаційними дефектами в умовах опромінення. Залишаються 

невирішеними питання розмірно-залежної поведінки таких наноматеріалів під 

час конкурентного фазоутворення в циклічних умовах. Дотепер обмеженим є 

врахування бар’єру зародкоутворення в термодинаміці і кінетиці фазових змін 

для багатьох металевих систем. Для об’єктивного розуміння процесів існує 

потреба у використанні різних підходів, таких як: класична термодинаміка 

Гіббса, теорія хімічної кінетики, молекулярна динаміка або статика та метод 

Монте-Карло. Поєднання цих методів розрахунку повинно надати нові дані та 

уточнення, що заповнюють прогалини у розрахунках розмірно-індукованих 

ефектів при формуванні фаз у пересичених металевих системах. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 
Дисертація виконувалась у рамках: 

- науково-технічного співробітництва між Україною та Німеччиною (BMBF-

проект UKR 08/020 і український договір МОН України № М/235-2009 від 

15.05.2009, спільного україно-німецького проекту DAAD A/08/017); 

- меморандуму про взаємопорозуміння та організацію наукового 

співробітництва між Інститутом фізики матеріалів університету м. Мюнстер та 

Навчально-науковим центром «Фізико-хімічне матеріалознавство» 

НАН України від 03 липня 2019 року; 



4 

 

- проекту Ф.28.7/049 Державного фонду фундаментальних досліджень 

України); 

- конкурсних проектів Уряду України для стипендіатів Кабінету Міністрів 

України (постанова № 3 президії Комітету з Державних премій України в галузі 

науки і техніки від 25 жовтня 2011 року); 

- наукового стажування в Інституті фізики матеріалів університету м. Мюнстер 

з відповідним Сертифікатом про підвищення кваліфікації в 2016 році в 

університеті Мюнстера (DAAD Scientist 57210259, Німецька служба 

академічних обмінів).  

Дисертаційна робота була складовою частиною наукових досліджень, які 

проводились у Черкаському національному університеті імені 

Б. Хмельницького МОН України, Навчально-науковому центрі «Фізико-хімічне 

матеріалознавство» НАН України та Інституті прикладної фізики НАН України 

і виконана у відповідності з НДР та проєктами: 

- «Вплив фізичних чинників на еволюцію комплексів точкових дефектів у 

наноструктурованих матеріалах, що є перспективними для потреб ядерної та 

сонячної енергетики» (РК 0111U010284 ); 

- «Розробка нових високодисперсних композиційних матеріалів з високими 

характеристиками радіаційної стійкості та фізико-хімічними властивостями 

(РК 0122U001445); 

- «Вплив полів різної природи на фізико-хімічні властивості 

нанокомпозиційних, напівпровідникових та плівкових матеріалів» 

(РК 0117U004351); 

- «Розробка нових композиційних матеріалів з високими характеристиками 

радіаційної стійкості та унікальними механічними і фізико-хімічними 

властивостями на основі сумішей металевих та керамічних матриць із 

високодисперсними частинками» (РК 0121U107625). 

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є теоретичний опис 

розмірного впливу на термодинаміку і кінетику утворення фаз у пересичених 

металевих системах, удосконалення моделей формування і стабілізації фаз з 

урахуванням скінченності наномасштабних об’єктів, отримання 

узагальнюючих закономірностей виявлених розмірно-індукованих ефектів. 

Реалізація поставленої мети передбачає виконання наступних завдань: 

- провести критичний огляд експериментальних даних, теоретичних основ і 

моделювання утворення і фазової стабільності наномасштабних металевих 

систем в умовах постійної та змінної температур, радіаційного опромінення; 

- дослідити термодинаміку фазового перетворення першого роду в 

бінарних наносистемах з урахуванням розміру, поверхні та початкового 

пересичення, і надати теоретичний опис впливу хімічного виснаження на появу 

і форму петель плавлення і кристалізації на фазовій діаграмі наночастинки Сu-

Ni; 

- дослідити розмірний внесок в потенціальній енергії взаємодії найближчих 

атомів в суцільних металевих плівках при нульових температурах; 

- розрахувати діаграми стану суцільних наноплівок Bi-Sn, Bi-Pb за 

допомогою моделі розмірної залежності парної енергії міжатомної взаємодії і 
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експериментальної інформації про розмірно-залежне плавлення цих систем; 

- провести моделювання кінетики утворення радіаційно-індукованих 

дефектів в нанокристалічному ГЦК-матеріалі на прикладах металів Ni і Fe та 

здійснити обґрунтування залежності між концентрацією радіаційних дефектів в 

нанозернах, дисперсністю матеріалу та режимами опромінення (швидкістю 

генерації дефектів, дозою опромінення); 

- дослідити вплив накопичення точкових радіаційних дефектів на 

формування і стабілізацію фази при поліморфному перетворенні в 

нанокристалічній системі Fe в умовах опромінення і визначити області 

існування фаз та характеристики режиму опромінення для такого впливу; 

- дослідити кінетику формування фаз в нанопорошку Fe під час циклічної 

зміни температури за допомогою моделювання на основі «master-equation» і 

встановити закономірності температурного гістерезису об’ємної частки нової 

фази  при поліморфному перетворенні в нанопорошку Fe; 

- провести розрахунки критичного пересичення при термоциклуванні Fe в 

рамках моделі напівсферичних частинок на підложці. 

Об’єктом дослідження в роботі є термодинаміка і кінетика утворення фаз 

у пересичених металевих системах. 

Предметом дослідження є розмірно-індуковані ефекти, які мають місце в 

процесах утворення фаз у пересичених металевих сплавах, ізольованих 

наночастинках, нанопорошку і наноплівках. 

Методи дослідження. У дисертації використано метод Гіббса 

геометричної термодинаміки з урахуванням енергії міжфазних та поверхневих 

інтерфейсів; молекулярно-статичне моделювання з використанням потенціалу 

Саттона-Чена в тривимірній решітці атомів; метод Монте-Карло для обрахунку 

релаксації положень атомів в ГЦК-плівці; моделі субрегулярних розчинів 

CALPHAD для термодинамічних розрахунків і побудови діаграм стану; 

чисельні розв’язки систем кінетичних рівнянь типу «master equation»; 

апроксимація статистичних даних багатопараметричними функціями; аналіз 

нестаціонарних рівнянь кінетики утворення радіаційних дефектів у металах з 

урахуванням рекомбінації і анігіляції дефектів у широкому часовому і 

температурному розрізі. 

Наукова новизна одержаних результатів. У дисертації отримано нові 

результати в кінетиці та термодинаміці процесів формування і стабілізації фаз в 

пересичених металевих наномасштабних системах, зокрема: 

- уперше за допомогою термодинамічного підходу Гіббса, що враховує 

нестачу хімічного компоненту і просторову обмеженість системи, та даних 

CALPHAD виконано кількісні розрахунки кривих співіснування рідкої і твердої 

фаз при кристалізації та плавленні наночастинки Cu-Ni для різних розмірів і 

морфологій трансформації; побудовано наномасштабні діаграми розчинності 

хімічних елементів наночастинок Cu-Ni; 

- уперше встановлено і обґрунтовано в рамках теорії хімічної кінетики 

утворення і анігіляції дефектів на прикладі Ni і Fe, що в опромінюваному 

іонами чистому нанокристалічному ГЦК-металі існують три варіанти 

залежності концентрації радіаційно-індукованих вакансій від дисперсності 
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матеріалу: а) у вигляді зростаючої за квадратом розміру (при високих 

температурах і малих зернах, невеликих швидкостях генерації дефектів); 

б) немонотонної з максимумом; в) незалежної від розміру (для великих зерен і 

низьких температур); показано, що варіативність розмірної залежності 

концентрації радіаційних вакансій забезпечується різницею інтенсивності 

взаємодії дефектів між собою і границями зерна (поверхнею частинки) за 

різних температур і часу (дози); 

- удосконалено розрахунки діаграм стану і форми кривих фазових 

рівноваг, температур контактного плавлення і розчинностей хімічних 

елементів, ширини двофазної зони на діаграмах стану в суцільних наноплівках 

Bi-Sn і Bi-Pb на основі припущення про існування розмірної залежності в 

потенціальній енергії взаємодії найближчих атомів, що дає можливість 

уточнити теоретичний опис енергетичних станів і поведінки металевих плівок; 

- удосконалено термодинамічний підхід Шена (T. D. Shen) стосовно 

пояснення радіаційної стійкості нанокристалічної фази Si при опроміненні за 

допомогою врахування нестаціонарних розв’язків кінетичних рівнянь для 

накопичення радіаційно-індукованих дефектів у різних фазах, що дало змогу 

застосувати оновлений підхід не тільки для аморфізації, але і для поліморфного 

перетворення в наночастинках Fe за різних параметрів опромінення в інтервалі 

температур 350-530K і виявити ефект радіаційної стабілізації 

низькотемпературної фази при високих температурах, побудувати розмірно-

температурну діаграму фазової стабільності наномасштабного Fe під 

опроміненням; 

- дістала подальшого розвитку модель поліморфного перетворення 

нанопорошку Fe при температурному циклуванні в околі температури 1183 К у 

рамках підходу кінетичного рівняння «master equation», за допомогою якого 

запропоновано апроксимації як функції кількості атомів і швидкості зміни 

температури для ширини петлі гістерезису об’ємної частки нової фази і 

величин температурного пересичення, з урахуванням впливу форми 

порошинок, механізму зародкоутворення і розподілу порошинок за розміром. 

Практичне значення одержаних результатів. Розраховані розмірно-

залежні співвідношення і закономірності для металевих наносистем Cu-Ni, Bi-

Sn, Bi-Pb, Fe, Ni слугують науковим поясненням поведінки наномасштабних 

твердих матеріалів і вказують напрямки інноваційних розробок в науці про 

матеріали. 

Розроблене програмне забезпечення для суцільних наноплівок систем Bi-

Sn і Bi-Pb може бути використано при прогнозуванні меж розчинності 

компонентів, температур контактного плавлення та інших властивостей 

відповідних металевих систем для фіксованої товщини плівки. 

Ефект вакансійного накопичення в аустенітній структурі заліза через 

іонну імплантацію з урахуванням впливу розміру матеріалу і анігіляції 

точкових дефектів, можна використовувати для синтезу нанозернистих 

матеріалів оболонок на основі перехідних металів з ОЦК і ГЦК решітками для 

високотемпературних структурних деталей ядерних реакторів. 
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Розрахунки петлі розмірно-індукованого температурного гістерезису в 

нанопорошках Fe і знайдені чисельні залежності його характеристик від 

степеня дисперсності і режиму термоциклування можуть бути використані для 

удосконалення технологій, які потребують стабільних режимів циклічних 

процесів з фазовими перетвореннями. 

Особистий внесок здобувача полягає в самостійному виконанні 

поставлених наукових завдань, систематизації фахової літератури за тематикою 

дослідження, опануванні програмного забезпечення для термодинамічних 

розрахунків Thermo-Calc, Pandat та програм комп’ютерної математики типу 

Wolfram Mathematica, перевірці основних положень запропонованих моделей, 

виконанні аналітичних та чисельних розрахунків, обробці експериментальних 

даних, аналізі отриманих модельних результатів і підготовці матеріалів до 

публікації. На захист виносяться результати, отримані автором самостійно і 

опубліковані у наукових фахових виданнях. Внесок автора у роботи, виконані у 

співавторстві, наведено у списку опублікованих праць за темою дисертації. 

Апробація матеріалів дисертації. Матеріали дисертації були обговорені 

на 23 міжнародних і всеукраїнських конференціях, серед яких: Міжнародна 

конференція «Thermodynamics and Transport Kinetics of Nanostructured Materials 

(TTK)» (Мюнстер, Німеччина – 2009); Міжнародна конференція «Сучасні 

проблеми фізики конденсованого стану» (м. Київ, 2010); Міжнародна 

конференція «Фізика й технології тонких плівок і наноструктур» (м. Івано-

Франківськ, 2009, 2011, 2013, 2015, 2017, 2019, 2021), Всеукраїнська науково-

практична конференція з міжнародною участю «Сучасні проблеми 

експериментальної, теоретичної фізики та методики навчання фізики» 

(м. Суми, 2022 – 2025), Наукова конференція Інституту ядерних 

досліджень НАН України, (м. Київ, 2022-2025); Міжнародна конференція 

«Перспективи впровадження інновацій у атомну енергетику» (м. Київ, 2022), 

Міжнародна науково-технічна конференція імені В. Воєводіна «Проблеми 

сучасної ядерної енергетики» (м. Харків, 2025); Міжнародна Самсоновська 

конференція «Матеріалознавство вогнетривких сполук (MSRC)» (м. Київ, 2022, 

2024); Міжнародна конференція «Нанотехнології та наноматеріали (NANO)» 

(Україна, 2021 – 2024). 

Відомості про кількість публікацій. За результатами дослідження 

опубліковано 36 наукових праць, з яких 15 – праці у фахових виданнях, 21  

матеріали і тези доповідей міжнародних і всеукраїнських конференцій. 

Загальний обсяг публікацій, що належить особисто автору, становить 

5.6 друкованих аркушів. 

Обсяг та структура дисертації. Дисертація складається зі вступу, 

5 розділів основного тексту, висновків, подяки, списку використаних джерел 

(156 найменувань) і 7 додатків. Повний обсяг дисертації становить 171 сторінку 

основного тексту, які включають 72 формули, 59 рисунків, 2 таблиці. 
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ 

 

У вступі обґрунтовано тему та актуальність дисертаційної роботи, 

сформульовано мету та завдання дослідження, визначено наукову новизну та 

практичну цінність отриманих результатів. 

 

У першому розділі проведено критичний огляд наукових джерел, 

визначено найважливіші поняття, які використовуються в роботі, висвітлено 

проблемні питання експериментальних даних, теоретичних основ, 

моделювання утворення фаз і фазової стабільності наномасштабних металевих 

систем в умовах постійної та змінної температур, радіаційного опромінення; 

знайдено і опрацьовано ключові експериментальні та теоретичні дані, які 

слугують орієнтирами для постановки умов, параметрів і корекції результатів 

наступних модельних розрахунків. 

Експерименти з поведінки наноматеріалів у циклічних зовнішніх умовах 

виявляють можливість існування петлі гістерезису фазового переходу 

(наприклад, коли тиск прямого фазового переходу не співпадає з тиском 

оберненого фазового переходу). Водночас ширина петлі гістерезису не 

знаходить чітких пояснень з позицій функціональних залежностей, часових 

характеристик і відповідних аргументів. 

При аналізі теоретичних робіт, присвячених фазовій стабільності твердих 

наномасштабних матеріалів, виявлено, що поза увагою дослідників 

залишається питання врахування або існування розмірно-індукованих змін в 

енергетичній взаємодії атомів, зародкоутворення в термодинаміці і кінетиці 

фазових змін для металевих наносистем, впливу радіаційно-індукованих 

дефектів на стабілізацію кристалічних фаз під опроміненням.  

У висновках розділу відзначено, що для правильного опису і розуміння 

досліджуваних в роботі процесів існує потреба у використанні різних підходів, 

серед яких: класична термодинаміка Гіббса, теорія хімічної кінетики, 

молекулярна динаміка та метод Монте-Карло. 

 

У другому розділі описано термодинамічний підхід для оцінки впливу 

розміру, поверхні та початкового пересичення на термодинаміку кристалізації і 

плавлення ізольованих наночастинок Cu-Ni. Детально розглянуто морфологію 

фазових перетворень наносистеми Сu-Ni. Представлено можливі шляхи 

переходу кристалізації від повністю твердої наночастинки через рідко-тверду 

конфігурацію до повністю твердої наночастинки і такі ж шляхи оберненого 

перетворення для плавлення: а) рідка частина на зовнішній поверхні твердої 

наночастинки, що має вигляд, подібний до сочевиці, лінзи або шапки; б) рідка 

частина ззовні і тверде ядро, тобто морфологія ядра-оболонки; в) тверда 

оболонка, а у центральній частині рідка фаза, також морфологія ядра оболонки. 

В традиційних підходах, що були присвячені опису явищ у масивних 

зразках припускається достатність речовини (хімічного компоненту) для 

утворення зародку. В дисертації аргументовано, що у випадку наномасшабних 

тіл це припущення не виконується. На відміну від інших дослідників, у 
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дисертації для опису фазового переходу враховано закон збереження речовини 

і перерозподілу атомів у фазах наночастинки:   

x0N0=xLNL+xSNS, N0=NL+NS.     (1) 

Тут NL – кількість атомів у рідкій фазі після зародкоутворення, NS – 

кількість атомів в твердій фазі після зародкоутворення, N0 – початкова незмінна 

кількість атомів у системі, x0 – початкова концентрація (атомна частка) в 

початковій наночастинці до зародкоутвоення, xL – концентрація у рідкій фазі 

після зародкоутворення, xS – концентрація в твердій фазі після 

зародкоутворення. 

Застосовано модифікований термодинамічний підхід Гіббса як функцію 

концентрації у новоутвореній фазі, температури та розмірів. Представлено 

термодинамічні співвідношення зміни потенціалу Гіббса ΔG для кристалізації і 

плавлення наночастинки Cu-Ni окремо за кожним механізмом фазових змін. 

Побудовано графіки функції ΔG завдяки прямому розрахунку для різних 

значень початкової концентрації x0 нікелю з невеликими кроками по кількості 

атомів у зародку нової фази. Проаналізовано різні випадки для різних 

температур і розмірів наночастинок Cu-Ni на основі критерію перетворення, а 

саме мінімуму енергії з ΔG0 та енергетичного бар’єру нуклеації ΔG*<50kBT, 

завдяки чому визначено домінуючі механізми утворення нової фази. 

Встановлено, що домінуючим механізмом фазової зміни твердий стан – рідкий 

стан в ізольованій наночастинці Cu-Ni є поверхнево-індуковане плавлення 

через сочевицеподібну конфігурацію, а для кристалізації початкової рідкої 

наночастинки домінуючим механізмом є ріст рідкого зародку з ядра до 

поверхні. 

Під час кристалізації та плавлення наночастинки Cu-Ni отримано 

концентраційне розщеплення (як наслідок ефекту хімічного виснаження), коли 

при будь-якій фіксованій початковій концентрації x0 температура початку 

фазового переходу вказує лише початок перетворення, а не двофазну рівновагу, 

оскільки концентрації рідкої частини xL та твердої xS не збігаються з 

початковою концентрацією x0 наночастинки. Так відбувається у випадках, 

перетворення в яких іде зі змінами концентрації в старій і новій фазах, енергія 

зародкоутворення є високою, а нова фаза велика за розміром. Вперше 

розраховано петлі плавлення та кристалізації (рис. 1) на фазовій діаграмі Т-Х 

для радіусів частинки 80, 40 та 25 нм і показано різницю між петлями кривих 

співіснування рідкої і твердої фаз при кристалізації та плавленні та кривими 

розчинності для Cu-Ni. Отриманий ефект концентраційного розщеплення є 

фундаментальним і має існувати для всіх наномасштабних багатокомпонентних 

матеріалів, що зазнають фазового перетворення з перерозподілом концентрації. 
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(а) (б)  

Рис. 1. Узагальнення ефекту розміру та виснаження на петлях 

нанокристалізації (а) та наноплавлення (б) на фазовій діаграмі Т-Х фазового 

перетворення частинки Cu-Ni за найбільш імовірними механізмами в 

порівнянні з кривими нескінченного випадку 

 

Для найбільш імовірної сочевицеподібної морфології плавлення 

наночастинки Cu-Ni на фазовій діаграмі Т-Х з’являється концентраційна петля 

перетворення, яка має більший температурний інтервал співіснування двох фаз, 

ніж для об’ємного випадку; коли розмір зменшується, то ця петля 

розширюється по концентрації і температурі (рис. 1а). Результати розрахунків 

для точок початку і кінця процесу плавлення (найнижчої і найвищої температур 

петлі співіснування фаз) добре узгоджуються з експериментальними даними на 

фазовій діаграмі Cu-Ni діаметром 25 нм, отриманими індійськими 

дослідниками на чолі з А. Рамом за допомогою диференціальної скануючої 

калориметрії. 

Для кристалізації зменшення розміру частинок повинно призводити до 

зменшення ширини по температурі двофазних областей і, таким чином, 

звуження петлі, повороту і зміни нахилу рівноважних кривих, збільшення 

ширини петлі по концентрації та хімічного виснаження Δx=x0-xL,зменшення 

температури фазового переходу та збільшення межі розчинності. Для дуже 

великих частинок контур кристалізації наближається до стандартної форми, що 

відповідає поведінці об’ємних матеріалів. 

 

У третьому розділі представлено молекулярно-статичне дослідження 

наноплівок ГЦК металів з метою визначення можливих кореляцій між розміром 

металевої наносистеми, міжатомними відстанями та ефективними енергіями 

взаємодії найближчих атомів в об’ємі плівки, дати аргументацію залежності 

густини потенціалу Гіббса в об’ємі системи від її розміру (товщини у випадку 

плівки). При нульових температурах відповідне завдання може бути 

реалізовано за допомогою методу молекулярної статики. Мінімізація енергії і 

оптимізація структури системи можливі в рамках підходу Монте-Карло з 

незначним зміщенням одного з атомів системи на кожному кроці, що й 

реалізовано в дисертації. 

У розрахунках приймалося, що плівка знаходиться у вакуумі і з 

періодичними граничними умовами Борна-Кармана по двох з трьох 
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просторових напрямків. У плівці існував виділений напрям Z – вздовж 

товщини, і площина XY з паралельних шарів атомів. Для взаємодії атомів 

обрано потенціал Саттона-Чена. Розрахунок для Cu демонструє (рис. 2а) 

наявність розмірного ефекту в об’ємі плівки: збільшення міжатомних відстаней 

az вздовж вісі Z, зменшення міжатомних відстаней по площині XY і 

асимптотичний вихід значень на параметр решітки об’ємного зразка для 

товщини більше 20 нм. Розрахована залежність середньої енергії взаємодії 

внутрішнього атома в середині з решіткою в першій координаційній сфері 

збільшується зі зменшенням товщини плівки (рис. 2б). 

 

(а)  (б)  

Рис. 2. Порівняння міжатомних відстаней для плівок Cu в залежності від 

товщини плівки (а). Залежність потенціальної енергії взаємодії Ф внутрішнього 

атома плівки Cu з сусідніми атомами (в першій координаційній сфері) від 

товщини наноплівки (б) 

 

Отриманий результат дозволяє наочно аргументувати, що в 

термодинамічному описі при використанні моделей ідеального, регулярного 

або субрегулярного розчинів для тонких плівок і конденсованих наносистем, 

ефективні потенціали парної міжатомної взаємодії атомів необхідно брати 

функціонально залежними від характерних (наномасштабних) розмірів 

відповідних систем. Головним припущенням, що базується на результатах 

проведеного молекулярно-статичного дослідження, є використання для 

побудови фазових діаграм бінарних наноплівок наближення: 
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Тут ФАА(h), ФВВ(h) і ФАВ(h) є енергіями парної взаємодії атомів сорту А, В 

і між собою, відповідно. Коефіцієнти αАА, αВВ, αАВ залежать від типу структури, 

сорту атомів (тобто відрізняються для одного і того ж сорту атомів в різних 

кристалічних решітках). В дисертації визначені відповідні параметри для 

систем Bi-Sn і Bi-Pb за допомогою побудови фазових діаграм за методом 

геометричної термодинаміки Гіббса і порівняння з фактичними 

експериментальними фазовими діаграмами наведених систем в діапазоні 

товщини 5-100 нм. Аргументовано, що правильно підібрані параметри αАА, αВВ, 
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αАВ дозволяють адекватно будувати теоретичні діаграми бінарних систем, які 

задовольняють всім експериментальним даним. На рис. 3 приведені розраховані 

автором діаграма стану суцільної плівки системи Bi-Pb для зони, збагаченої на 

Pb, та графік підвищення розчинності вісмуту у збагаченій свинцем FCC-фазі. 

 

(а)  (б)  

Рис. 3. (а) – фрагмент теоретично отриманої фазової діаграми суцільної 

наноплівки системи Bi-Pb завтовшки 10 нм порівняно з об’ємною; (б) – 

концентрації в наноплівці системи Bi-Pb: розчинність вісмуту в FCC фазі на 

основі свинцю і концентрація найвищої за температури точки концентрації Bi в 

HCP-фазі. Горизонтальні пунктирні лінії відповідають даним по розчинності Bi 

в FCC-фазі масивного матеріалу. Сіра область між лініями розчинності показує 

зміну ширини двофазної зони між HCP та FCC фазами з товщиною плівки 

 

Підхід на основі припущення про існування розмірної залежності в 

потенціальній енергії взаємодії найближчих атомів дає можливість 

удосконалити теоретичний опис енергетичних станів і визначати температуру 

контактного плавлення і розчинності хімічних елементів, ширину двофазної 

зони на діаграмах стану. Отримані за наведеним методом із врахування 

розмірної поправки (2) результати для плівки Bi-Sn товщиною 9 нм дають 

граничну розчинність олова у вісмуті на порядок вищою (рівною 2.4%) в 

порівнянні з граничною розчинністю олова у вісмуті у масивному матеріалі, що 

дорівнює 0.2%, при зменшенні температури контактного плавлення з 410 K до 

Т=395 К. 

 

У четвертому розділі на прикладі нанокристалічних Ni і Fe досліджено 

вплив опромінення на формування і стабілізацію металевих фаз, еволюцію і 

накопичення радіаційних дефектів у типових ГЦК-металів. 

Здійснено аналіз нестаціонарних рівнянь хімічної кінетики для утворення 

радіаційних точкових дефектів у металах з урахуванням рекомбінації і 

анігіляції дефектів. В моделі припущено, що опромінювання індукує ізольовані 

міжвузля та вакансії, які народжуються й зазнають рекомбінації через процеси 
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дифузії. Концентрації вакансій (CV) і міжвузлових атомів (Сі) задовольняють 

таким рівнянням: 

dCV/dt = Kv  RECiCV  KsurfDVCV,    (3.1) 

dCi/dt = Kv  RECiCV  KsurfDICi,    (3.2) 

Тут величини: t  час, KV  швидкість генерації дефектів (зна/с), RE  показники 

рекомбінації дефектів всередині частинки, Ksurf  потужність поглинання на 

межі розділу або зовнішньому кордоні, яка вважається однаковою як для 

вакансій, так і для міжвузлових атомів, Ksurf=57.6/d
2
, DV і DI  коефіцієнти 

дифузії для вакансій і міжвузлових атомів, відповідно. 

Числові розрахунки цих рівнянь для ГЦК-Ni в широкому діапазону часів 

для міжвузлових атомів показують два стаціонарних плато: перше плато з 

високими концентраціями – для інтервалу часів від 10
-12

с до 10
-1 

с, друге плато з 

нижчими на порядок концентраціями – для часів t>10
4
с. Їх наявність дає 

можливість спрощення аналізу системи рівнянь (3.1)-(3.2) за рахунок 

квазістаціонарного наближення і отримання аналітичних розв’язків для 

граничних випадків по температурі і дозі опромінення. Також показано, що чим 

більший розмір частинок (зерен), тим більшої концентрації Сi досягне на 

першому плато, де спостерігається dCi/dt=0. Основними дефектами в ГЦК- Ni є 

вакансії, які накопичуються і досягають квазістаціонариних режимів з 

концентраціями CV, що на 10 порядків перевищують концентрації міжвузлових 

атомів Ci і залежать від розмірів нанокристалу Ni, що знаходиться під 

опроміненням. 

Аналіз і результати були розширені на випадки нанокристалічних ГЦК-Ni і 

ГЦК-Fe для різних фіксованих температур, швидкостей утворення дефектів KV  

і доз опромінення (Dose=KV·t). На рис. 4 наведено результати для ГЦК-заліза. 

Вони демонструють, що залежно від дози опромінення і температури можливі 

різні профілі концентрації вакансій від розміру зерна (частинки). 

 

 (а) (б) (в)  

Рис. 4. Теоретична залежність концентрації вакансій від розміру зерна ГЦК-Fe 

для різних фіксованих температур, швидкостей KV  і доз опромінення Dose: 

Dose=0.05 зна – «o», Dose= 0.5 зна – «♦», Dose=5 зна – «◊», Dose=50 зна – «». 

Горизонтальна пунктирна лінія на (б) відповідає розв’язку рівняння (3.1) для 

концентрації вакансій Cv в масивному зразку (без поверхневої анігіляції) в 

стаціонарному випадку 

 

Для ГЦК-Fe при низьких температурах (рис. 4а) час опромінення (доза) 

відіграє вирішальну роль у залежності концентрації дефектів від розміру зерна. 
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При малих дозах опромінення залежність концентрації вакансій від розміру є 

немонотонною з максимумом і концентрація вакансій для достатньо великих 

частинок досить добре апроксимується гіперболічною залежністю від розміру 

частинки: CV~d
-1

. При великих дозах концентрація вакансій є незалежною від 

розміру. Фізичною причиною такої поведінки є переважання об’ємної 

рекомбінації чи поверхневої анігіляції дефектів в залежності від степені 

дисперсності. 

Для випадку високих температур на рис. 4в залежність концентрації 

вакансій від розміру є монотонно зростаючою і може бути апроксимована для 

більшого інтервалу розмірів квадратичною залежністю: CV~d
2
. Така особливість 

зумовлена домінуванням у процесах анігіляції дефектів на поверхневих стоках 

нанокристалу. Більше того, відповідна поведінка не залежить від доз 

опромінення. 

Проміжні температури і ситуації наведено на рис. 4б, де залежність 

концентрації вакансій від розміру може бути немонотонною з максимумом, а 

квадратична апроксимація концентрації вакансій CV~d
2
 має місце лише для 

малих зерен. При цьому роль факторів рекомбінації і поверхневої анігіляції 

вирівнюється. 

Дано фундаментальне обґрунтування і математична аргументація спадної 

залежності концентрації радіаційних вакансій у нанозернах металів CV ~d
-
¹ для 

низьких температур, низьких доз і достатньо великих частинок. Математичне 

пояснення надано на основі аналітичного розв’язку системи рівнянь (3.1)-(3.2) 

за умови dCi/dt=0 у рівнянні (3.2) для першого плато Ci і нехтуючи в рівнянні 

(3.1) анігіляцією вакансій на поверхні. Аналітичний розв’язок для цього 

випадку отримано наступний:  

Cv(t) = { – Di Ksurf +(DI
2
 K

2
surf + 2 DI Kv Ksurf RE t)

1/2
} / RE.  (4) 

Гіперболічне наближення може бути отримано з аналітичного розв’язку (4) 

завдяки розкладу в ряд Тейлора: 

CV  А d
-
¹ .      (5) 

Заслуговує на увагу, що поведінка міжвузлових атомів визначає 

специфічну залежність CV від розміру при малих дозах опромінення. І хоча 

міжвузлові атоми мають значно нижчу концентрацію порівняно з вакансіями та 

роблять незначний внесок у термодинаміку ГЦК-металів під опроміненням, 

опис поведінки вакансій буде неповним без урахування поведінки міжвузлів. 

На основі схеми Т. Д. Шена запропоновано термодинамічний підхід для 

дослідження впливу дисперсії порошку, поверхневої енергії фаз і насичення 

вакансіями металу на радіаційну стабільність і фазові зміни сферичних 

наночастинок Fe, зокрема на фазову стабілізацію γ-Fe (ГЦК) і α-Fe (ОЦК) під 

дією опромінення, які відбуваються при низьких температурах. Для цього 

виконано розв’язання нестаціонарних рівнянь хімічної кінетики з урахуванням 

радіаційно-індукованих вакансій і міжвузлових атомів у різних фазах Fe. 

Зроблено термодинамічні розрахунки енергетичних станів і враховано 

енергетичний вклад радіаційних дефектів до загальної енергії фази на основі 

отриманих розв’язків рівнянь хімічної кінетики і параметрів опромінення. В 

рамках такого комплексного підходу визначено енергії α-Fe нанокристалу до 
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опромінення gα та після опромінення g′α, енергії γ-Fe нанокристалу до 

опромінення g та після опромінення g′, побудовано залежності величин від 

розміру (діаметру) кристалу d, розраховано зміну енергії системи ΔG внаслідок 

α-Fe→γ-Fe фазового перетворення. Виявлено три зони: зона I – для стабільних 

наночастинок γ-Fe та нестабільних наночастинок α-Fe; область II – для 

стабільних наночастинок γ-Fe без опромінення або нестабільних наночастинок 

γ-Fe під впливом опромінення; область III – для нестабільних наночастинок γ-

Fe та стабільних наночастинок α-Fe (рис. 5а). 

Результати узагальнено для різних температур і побудовано відповідну 

діаграму стану Т-d (рис. 5б). В діапазоні температур 400-530 K при KV=10
-3

 зна/с 

для частинок Fe діаметром до 10 нм виявлено розмірну зону ІІ, де вплив 

радіації в ГЦК-фазі стає вагомішим порівняно з об’ємним стимулом 

перетворення і поверхневим вкладом. В цій зоні значно збільшується енергія γ-

Fe частинки g′ під опроміненням за рахунок появи великої кількості вакансій, 

що збільшує ймовірність існування менш насиченої дефектами α-Fe фази з 

енергією g′α (рис. 5а). Ця зона звужується зі збільшенням температури (рис. 5б). 

 

(а)  (б)  

Рис. 5. (а) – криві розмірних залежностей енергій фаз gα і g до опромінення та 

g′α і g′  після опромінення; (б) – зображення залежної від розміру та 

температури діаграми станів нанофаз Fe. Зона I – для стабільних наночастинок 

γ-Fe; зона II – для стабільних наночастинок γ-Fe без опромінення або 

наночастинок α-Fe під опроміненням; зона III – для стабільних наночастинок  

α-Fe 

 

Розрахунки показують, що для отримання зони ІІ існування рідіаційно 

обумовленої α-Fe фази шириною до 4 нм необхідні достатньо великі для 

лабораторних умов швидкості генерації дефектів 10
-3

-10
-5

 зна/с і величини доз 

опромінення більше 5 зна. Максимальна температура і діапазон розмірів 

існування ефекту не можуть бути збільшені за рахунок додаткових доз, 

оскільки процес насичення дефектами при таких дозах вже є стаціонарним 
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У п’ятому розділі розглянуто термодинаміку зародкоутворення при 

структурному перетворенні порошинок заліза для різних механізмів 

формування нової фази. Розраховано зміну вільної енергії Гіббса G за 

механізмом пошарового зростання епітаксіального типу нової фази залежно від 

розмірів зародка і порошинки при різних фіксованих температурах. 

Встановлено, що форма кривої G при прямому і зворотному перетворенні 

завжди відповідає немонотонній залежності з максимумом, що характеризує 

енергетичний бар’єр зародкоутворення. У порівнянні з об’ємними випадками 

для наночастинки Fe з’являється можливість існування метастабільної фази 

замість стабільної, коли G>0, у зв’язку з наявністю енергетичного бар’єру 

зородкоутворення. 

Використано кінетичне рівняння «master equation», статистичний підхід і 

розраховано кінетику фазового перетворення ансамблю нанопорошинок заліза. 

Температурне циклування досліджувалось в околі температури 1183 К, де може 

відбуватись фазовий перехід поліморфного типу ОЦК↔ГЦК, для частинок 

діаметром 2-7 нм (500-10000 атомів у системі). 

Кінетична модель ізольованих наночастинок Fe, що зазнають фазового 

перетворення в хімічно інертному середовищі, побудована в припущенні, що в 

кожній наночастинці може утворитися тільки один зародок нової фази. Задано 

правило зміни з часом температури нанопорошку: t T)t(TT 0   , де  – 

швидкість зміни температури. Швидкість циклування  вибиралась постійною 

окремою величиною з діапазону швидкостей зміни температури від 10
-3

 до 

1 K/с. В рамках статистичного наближення визначено функцію розподілу f(Nγ,t), 

що відповідає числу зародків нової фази, які складаються з кількості Nγ атомів у 

момент часу t. Основною величиною, яку ми визначали, є об’ємна частка нової 

фази :   ZNtNfNt
N

NN

0

1

/],[)(
max

min







 . Тут Nmax (Nmin) максимальне (мінімальне) 

число атомів у зародку кожної порошинки, Z – число наночастинок у порошку 

Fe. Температурне циклування 900 K ↔ 1300 K призводить до петлеподібної 

поведінки (t). Отримано, що в кінетиці процесу простежується гістерезис 

величини об’ємної частки нової фази (t), викликаний розмірними чинниками. 

Представлене статистичне узагальнення результатів для різних розмірів і 

швидкостей дозволяє ввести величину температурного пересичення  

 = (TR – TL)/Teq, де TR – значення температури прямого переходу петлі 

гістерезису при нагріванні, TL – температура зворотного переходу при 

охолодженні, Teq – рівноважне значення температури перетворення (рис. 6). 

Аналіз для набору порошків з частинками різного розміру показує ефект 

звуження ширини гістерезису зі зменшенням розміру частинок наносистеми. В 

дисертації запропоновано апроксимаційні співвідношення для величини  від 

кількості атомів і швидкості зміни температури: 

=k() ln(N0)+a(),     (6) 

де функції k і a були визначені з проведеного моделювання. 

Подібні вирази отримані і для величин критичного перегріву R і 

критичного переохолодження» L. 
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Рис. 6. Ширина петлі температурного гістерезису   порошку для 

ансамблів частинок різної форми і з різними механізмами перетворення від 

кількості атомів N0 всередині частинок 

 

В дисертації окремо враховано вплив форми порошинок, механізму 

зародкоутворення фаз і розподілу порошинок за розмірами на ширину петлі 

гістерезису об’ємної частки нової фази і величину температурного 

пересичення. Ширина петлі гістерезису для напівсферичних частинок є вужчою 

ніж для сферичного випадку майже в три рази, проте є співрозмірною ширині 

петлі у випадку сферичних частинок з гетерогенним зародкоутворенням. Також 

виявлена низька розмірна залежність критичного переохолодження L: зі 

зростанням порошинок розмірний ріст температури компенсується більшим 

зниженням температури за час охолодження. 

Окремо були проаналізовані випадки різних розподілів за розмірами 

початкових порошинок Fe (для випадку логнормального і нормального 

розподілів). Відповідні результати з невеликими значеннями 

середньоквадратичного відхилення у розподілах початкових порошинок Fe 

показали, що такі відхилення від монодисперсності майже не змінюють петлі 

гістерезису в порівнянні з розрахунками для монодисперсного порошку з таким 

же N0. 

 
ВИСНОВКИ 

 

У дисертаційній роботі здійснено теоретичний опис і отримано 

закономірності виявлених розмірно-індукованих ефектів, удосконалено 

модельні уявлення про формування і стабілізацію фаз у пересичених металевих 

системах. За результатами дослідження сформульовано наступні висновки, які 

відповідають поставленій меті. 

1. На основі термодинамічного аналізу і даних CALPHAD 

продемонстровано фундаментальний ефект в стабілізації фаз бінарних 

високодисперсних конденсованих систем, який пов’язаний з нестачею 

хімічного компоненту і обмеженістю системи, та вперше на прикладі 
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наносплаву Cu-Ni на діаграмі стану розраховано петлі кривих співіснування 

рідкої і твердої фаз при кристалізації та плавленні наночастинки. Виявлено 

найбільш імовірні морфології перетворення під час плавлення і кристалізації 

наночастинки Cu-Ni. Плавлення для наночастинки Cu-Ni відбувається за 

сочевицеподібною геометричною конфігурацією. В кристалізації більш 

імовірною є морфологія перетворення зсередини назовні, коли твердим є ядро, 

а рідкою оболонка. Побудовано наномасштабні діаграмі розчинності хімічних 

елементів для різних розмірів наночастинок, морфології трансформації. 

Показано зсув і зміну форми петлі кривих співіснування фаз на розмірно-

залежних фазових діаграмах для наночастинок радіусів 25, 40, 80 нм.  

2. Розраховано нанофазні діаграми суцільних бінарних плівок товщиною 9-

10 нм систем Bi-Sn і Bi-Pb за допомогою методу геометричної термодинаміки 

Гіббса і припущення про існування розмірної залежності в потенціальній 

енергії взаємодії найближчих атомів і врахування експериментальних даних 

про температури евтектики, перитектики і плавлення чистих компонентів 

систем нанорозмірного масштабу. Побудовано графіки розмірної поведінки 

таких характеристик систем як гранична розчинність компонентів, ширина 

двофазних зон, температура контактного плавлення. 

3. За допомогою методу Монте-Карло мінімізації загальної енергії системи 

з атомами (які взаємодіють за багаточастинковим потенціалом Саттона-Чена) 

багатошарових суцільних плівок Cu товщиною 2-24 нм при нульовій 

температурі знайдено оптимальні позиції атомів. Показано ущільнення 

поверхневого шару плівки, а в об’ємі плівки – розтягнення кристалічної 

решітки в перпендикулярному поверхні напрямі і стиснення в паралельному 

поверхні напрямі. Знайдено розмірну поправку в потенціальній енергії 

взаємодії найближчих атомів всередині плівки товщиною h у вигляді 

залежності Ф(h)=Ф{1–α/h}, де параметр α відповідає конкретному металу і 

може бути визначений з експериментів або молекулярно-динамічним 

моделюванням. 

4. У рамках теорії хімічної кінетики за допомогою розв’язання 

нестаціонарних рівнянь встановлено вплив іонного опромінення на еволюцію 

радіаційних дефектів у нанокристалічному ГЦК-металах на прикладі Ni і Fe у 

вигляді різних залежностей концентрацій радіаційних вакансій від часу 

опромінення, дози та розміру зерен (наночастинок): 

- зростаюча за розміром пропорційно квадрату діаметру (за високих температур 

і малих зерен, невеликих швидкостях генерації дефектів), що пояснюється 

домінуванням поверхневої анігіляції дефектів; 

- немонотонна за розміром зі зростанням, максимумом і наступним спаданням з 

оберненою залежністю від діаметра (для середніх температур), що обумовлено 

конкуренцією об’ємної рекомбінації і поверхневої анігіляції дефектів; 

- незалежна від розміру (для великих зерен і низьких температур), що 

забезпечується домінуванням взаємодії дефектів і тривалим часом (великою 

дозою) опромінювання. 

5. Удосконалено термодинамічний підхід Шена (T. D. Shen) стосовно 

пояснення радіаційної стійкості нанокристалічної фази Si (щодо аморфізації) 
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для розрахунку впливу накопичення точкових радіаційних дефектів та розміру 

частинок на поліморфне перетворення наночастинок Fe під опроміненням. 

Параметри останнього відповідали іонному опроміненню. За допомогою 

термодинамічного підходу Гіббса, розв’язання кінетичних рівнянь з 

урахуванням радіаційно-індукованих дефектів у різних фазах і їх рекомбінації, 

виявлено ефект індукованої радіацією (за рахунок енергетичного вкладу 

точкових дефектів у вигляді радіаційних вакансій) стабілізації 

низькотемпературної α-фази в Fe-наночастинках для вищих температур. 

Знайдено діапазон швидкостей генерації дефектів 10
-3

-10
-5

 зна/с і величин доз 

опромінення більше 5 зна, коли можлива розмірно-температурна область 

шириною 3-4 нм існування радіаційно-обумовленої α-фази в інтервалі 

температур 350-530 K для частинок діаметром до 10 нм. Результати 

узагальнено шляхом побудови діаграми стабільних станів нанокристалічного Fe 

при різних режимах опромінення. Діаграма ілюструє три області зі стабільними 

фазами для наночастинок Fe та екстремальними точками (кривими) фазових 

переходів. Показано, що зменшення швидкості генерації дефектів призводить 

до зміщення ефекту стабілізації α-Fe фази до нижчих температур зі 

збереженням ширини області існування такого ефекту за температурою і 

розміром. Розширення області існування ефекту стабілізації α-Fe фази на вищі 

температури і розміри за допомогою більших доз і швидкостей генерації 

дефектів є неможливим. 

6. За допомогою кінетичної моделі фазового перетворення α-Fe ↔ γ-Fe з 

пошаровим зростанням сочевицеподібного зародка нової фази у нанопорошку 

Fe у рамках підходу кінетичного рівняння «master equation» розраховано 

характеристики нанопорошинок заліза діаметром 2-7 нм в умовах 

температурного циклування навколо температури 1183 К і показано розмірно-

залежний гістерезис об’ємної частки нової фази. За допомогою аналізу 

статистики отриманих характеристик такого гістерезису для різної кількості 

атомів в наночастинках N0 порошку (500÷10
4
 одиниць) і швидкостей 

циклування  (10
-3

÷10
-1

 К/с) знайдено апроксимацію значень критичного 

перегріву R, переохолодження L і ширини петлі об’ємної частки нової фази :  

R=kR() ln(N0)+aR(), L =kL() ln(N0)+aL(), =k() ln(N0)+a(), де функції kR, 

kL, k, а також aR, aL, a були визначені з проведеного моделювання. Показано, що 

наявність розкиду за розміром у порошку якісно не впливає на форму і ширину 

гістерезису в порівнянні з випадком монодисперсного розподілу з тим самим 

середнім розміром. 

Виявлено, що в ансамблі нанопорошинок, які мають форму 

напівсферичних частинок (в моделі острівкової плівки на підкладці з 

направленим нагрівом частинок), в режимі термоциклування при швидкості 

зміни температури 0.08 K/с значення критичного переохолодження L може 

бути незалежним від розмірів наночастинок. Це пояснено компенсацією двох 

факторів: розмірно-залежною температурою перетворення та розмірно-

залежним часом перетворення.  
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поліморфного перетворення в наночастинках Fe під опроміненням і побудовано 
відповідну розмірно-температурну діаграму фазової стабільності. 

Розраховано діаграми стану суцільних наноплівок Bi-Sn, Bi-Pb на основі 
припущення про існування розмірної залежності потенціальної енергії 
взаємодії найближчих атомів. 

Досліджено кінетику формування фаз в нанопорошку Fe під час циклічної 
зміни температури за допомогою моделювання на основі «master equation» і 
встановлено закономірності температурного гістерезису об’ємної частки нової 
фази в залежності від розміру, форми порошинок, механізму зародкоутворення 
фаз і розподілу порошинок за розмірами. 

Ключові слова: розмірний ефект, наночастинка, тонка плівка, металеві 
системи, хімічне виснаження, термодинаміка Гіббса, хімічна кінетика, фазове 
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ABSTRACT 

Bilogorodskyy Yu. S. Influence of size-induced effects on phase formation 
in oversaturated metal systems. – Qualifying scientific work with the manuscript 
copyright. 

Thesis for a candidate degree in technical sciences, speciality 01.04.07 – solid 
state physics. – G. V. Kurdyumov Institute for Metal Physics of National Academy of 
Sciences of Ukraine, Kyiv, 2026. 

Using Gibbs' thermodynamic approach, which takes into account chemical 
depletion, the spatial limitations of the system and CALPHAD data, quantitative 
calculations were performed for the coexistence curves of the liquid and solid phases 
during the crystallization and melting of Cu-Ni nanoparticles for different sizes and 
morphologies of the transformations. 

Using Ni and Fe as examples within the framework of the chemical rate theory, 
the relationships between the concentration of radiation defects in nanograins, 
material dispersibility, and irradiation modes were established and substantiated. An 
effect of low-temperature phase stabilization at high temperatures in the polymorphic 
transformation of Fe nanoparticles under irradiation was found, and a corresponding 
size–temperature diagram of phase stability was constructed. 

The state diagrams of continuous Bi-Sn and Bi-Pb nanofilms were calculated 
based on the assumption of the existence of a size-dependent potential energy of 
interaction between neighboring atoms. 

The phase formation kinetics in Fe nanopowder during cyclic temperature 
changes was investigated using master-equation modeling, and the regularities of 
temperature hysteresis of the volume fraction of the new phase were established 
depending on the size, shape of the particles, the mechanism of phase nucleation, and 
the size distribution of the particles. 

Keywords: size effect, chemical depletion, Gibbs thermodynamics, phase 
transformation, state diagram, radiation defects, temperature hysteresis, chemical 
rate theory, nanoparticles, thin films, radiation defects, CALPHAD, metal systems, 
master equation, diffusion, molecular dynamics simulations 


