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Янус-частицы часто образуются при фазовых превращениях в малых объемах. При моделировании их

состояния, как правило, ограничиваются простыми конфигурациями. Рассмотрено механическое равновесие,

возникающее при компенсации поверхностных сил. Показано, что геометрические характеристики янус-

частиц существенно зависят от объемной доли сосуществующих фаз. Приведены равновесные формы частиц

для разной объемной доли фаз при неизменном поверхностном натяжении межфазных границ. Сделан

вывод о необходимости учета изменения геометрических параметров при моделировании янус-частиц с

меняющейся степенью расслаивания.
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Гетерогенные частицы имеют весьма разнообразную

морфологию [1], при формировании которой важную

роль играет поверхностная энергия. Янус-конфигурация

является результатом действия поверхностных сил и

достаточно часто наблюдается при синтезе [2–4] ли-

бо возникает при моделировании наночастиц методом

молекулярной динамики [5,6]. Эксперимент позволяет

наблюдать достаточно сложные варианты этой конфи-

гурации [2–4].

Как правило, при моделировании ограничиваются про-

стыми конфигурациями [7–13]. Наиболее общий случай

рассмотрен в [14]. Это можно оправдать малостью

вклада поверхностной энергии в полную энергию ча-

стицы. Однако допустимость такого упрощения следует

обосновать. С этой целью рассмотрим равновесную

форму янус-частиц, возникающую под действием сил

поверхностного натяжения.

Янус-конфигурацию можно представить в виде трех

шаровых сегментов, имеющих единое основание (см. ри-

сунок).

Фаза α заполняет шаровой сегмент A с радиусом rA и

углом ϕA, фаза β заполняет шаровые сегменты B и AB
с радиусами rB , rAB и углами ϕB и ϕAB соответственно.

Шаровые сегменты A и B образуют внешние границы

частицы, сегмент AB — внутреннюю. Они имеют общее

основание (см. рисунок), поэтому связаны соотноше-

нием rA sinϕA = rB sinϕB = rAB sinϕAB . Таким образом,

для описания достаточно иметь радиус одного из сег-

ментов и соответствующие углы (rB = rA sinϕA/ sinϕB ,

rAB = rA sinϕA/ sinϕAB). Радиус можно найти из условий

сохранения вещества

V = n1V1 + n2V2 = VA + VB = Vα + Vβ,

V f = n1, f V1 + n2, f V2 =

{

VA −VAB, f = α,

VB + VAB, f = β,
(1)

где V1, V2, n1, n2 — мольные объемы и число молей

соответствующих компонентов, VA, VB , VAB — объемы

шаровых сегментов, V f — объемы фаз f = α, β . Далее

будем называть фазу α
”
исходной“, фазу β

”
новой“.

Объем при расслаивании считается неизменным.

Подстановка объема шаровых сегментов в (1) дает

V =
4

3
πr30 =

1

3
πr3A

(

(

1− cosϕA

)2(

2 + cosϕA

)

+

(

sinϕA

sinϕB

)3
(

1− cosϕB
)2(

2 + cosϕB
)

)

,

V f =
1

3
πr3A

((

sinϕA

sinϕB

)3
(

1− cosϕB
)2(

2 + cosϕB
)

±

(

sinϕA

sinϕAB

)3
(

1− cosϕAB

)2(

2 + cosϕAB

)

)

, (2)

где r0 — радиус эквивалентной по объему сферы.

Уравнение (2) позволяет исключить переменную rA

и рассматривать отношение rA/r0 как критерий откло-

нения формы частицы от сферы. Объемы фаз удобно

определить через степень расслаивания θ = Vβ/V , рав-

ную объемной доле вещества в новой фазе (β).
Объем и форма сегментов могут меняться в процессе

расслаивания. Для описания этого эффекта воспользуем-

ся аналогом уравнения Юнга, полученным из условия
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Углы шаровых сегментов, степень расслаивания и форма янус-частиц при различном соотношении поверхностного натяжения

s s sA B AB= = s s s |AB A B=~ | – s s sA B AB: : = 1.5 : 2 : 1

j = {170, –70, 50}

q = 0.0025

j = {170, –13, 160}

q = 0.13

j = {170, –39, 95}

q = 0.004

j = {150, –90, 30}

q = 0.07

j = {150, –33, 140}

q = 0.47

j = {150, –59, 75}

q = 0.07

j = {120, –120, 0}

q = 0.5

j = {120, –63, 110}

q = 0.75

j = {120, –89, 44}

q = 0.36

j = {90, –150, –30}

q = 0.9

j = {90, –93, 80}

q = 0.89

j = {90, –119, 15}

q = 0.74

компенсации сил поверхностного натяжения на стыке

фаз (см. рисунок):

σA cosϕA + σB cosϕB + σAB cosϕAB = 0,

σA sinϕA + σB sinϕB + σAB sinϕAB = 0. (3)

Из системы уравнений (3) следует

sinϕAB = −
σA sinϕA + σB sinϕB

σAB
,

cos(ϕA − ϕB) =
σ 2

AB − σ 2
A − σ 2

B

2σAσB
, (4)

последнее равенство получено с использованием

тригонометрических тождеств cosϕ2
AB + sinϕ2

AB = 1 и

cos(ϕA − ϕB) = cosϕA cosϕB + sinϕA sinϕB . Аналитиче-

ское решение системы (3) имеет громоздкий вид и не

приводится.

Таким образом, при механическом равновесии пара-

метры сегментов связаны дополнительными соотноше-

ниями (4). Условие ϕB = ϕA ± arccos
(

σ 2
A +σ 2

B−σ 2
AB

2σAσB

)

выпол-

няется при |σA − σB | < σAB < σA + σB и описывает ва-

рианты с большим (ϕB > π/2) либо малым (ϕB < π/2)

шаровыми сегментами. За пределами указанного ин-
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Сечение янус-частицы и силы поверхностного натяжения на

стыке фаз.

тервала необходимо рассматривать иные конфигурации:

ядро−оболочка (core−shell) и др. Для сегментов, распо-

ложенных вершиной вправо (см. рисунок), углы имеют

отрицательное значение. Обе внешние границы янус-

частицы выпуклые, поэтому имеют смысл решения с

противоположными знаками углов ϕA и ϕB .

В таблице приведены отдельные примеры равновес-

ной конфигурации для разных соотношений поверхност-

ного натяжения и степени расслаивания (θ).
Рассмотрим некоторые частные случаи. Состояния с

σAB = σA = σB возникают при контакте капель эмуль-

сии или мыльных пузырей. Они показаны в пер-

вом столбце таблицы. Для них arccos
(

σ 2
A +σ 2

B−σ 2
AB

2σAσB

)

= 2π
3
,

а при ϕA = π 5
6

образуется симметричная частица

с плоской межфазной границей: ϕB = −ϕA, ϕAB = 0.

Другая симметричная конфигурация возникает при

σAB = |σA − σB |, в таблице подобный случай приведен

для σAB
∼= |σA − σB |. Включение (фаза β) имеет вид сим-

метричной линзы при ϕB = −ϕAB . Янус-частица имеет

сферическую форму при ϕB = ϕA − π.

В общем случае ϕA 6= ϕB и янус-частицы имеют

несферическую форму, параметры которой меняются

при изменении объема новой фазы.

Если выразить объемы сосуществующих фаз через

степень расслаивания θ, то условия сохранения веще-

ства (2) и механического равновесия (3) позволяют опи-
сать все геометрические параметры янус-конфигурации

в виде функций единственной независимой перемен-

ной θ. Параметрами, описывающими систему, можно

считать состав (ni), физико-химические характеристики

компонентов (Vi , σ f ).

На основе геометрического описания можно

оценить поверхностную энергию частицы

ws(θ) = σAsA + σBsB + σABsAB , где sk — площадь

поверхности сегментов k = A, B, AB . Решение системы

уравнений (3) соответствует минимуму поверхностной

энергии при заданном значении θ. Этот результат не

учитывает термодинамически равновесный состав фаз

α и β и влияния концентрации на их поверхностное

натяжение. Учет концентрационных и размерных

зависимостей требует анализа полной энергии частицы,

включающей энергию Гиббса сосуществующих

фаз [15,16]. Это осложняет поиск равновесной кон-

фигурации, но позволяет более адекватно моделировать

поведение конкретных химических объектов.

В работе [16] приведено термодинамическое опи-

сание множества состояний и оптимальных фазовых

траекторий расслаивания системы для конфигурации

ядро−оболочка. По аналогии для янус-частиц следует

ожидать существования по крайней мере двух путей

перехода системы из гомогенного состояния в гете-

рогенное. Выбор траектории определяется спонтанно,

он зависит от состава зародыша новой фазы, которым

может стать и фаза α, и фаза β .

Для бинарных растворов частицы ядро−оболочка мо-

гут иметь два термодинамически устойчивых гетеро-

генных состояния [16,17]. Метастабильные состояния

для янус-частиц пока не описаны. При их отсутствии

поведение янус-частиц и частиц ядро−оболочка будет

отличаться тем, что при расслаивании раствора траек-

тории, выходящие из гомогенного состояния, сойдутся в

единственном равновесном состоянии (янус) или в раз-

ных (ядро−оболочка). Механизмы, качественно объяс-

няющие закономерности перераспределения компонен-

тов между сосуществующими фазами, сформулированы

в [17]. Они позволяют предсказать размерные эффекты

для фазовых диаграмм. Работы позволяют расширить

предлагаемое описание на случай несферических [18]
или негладких [19] поверхностей.
Приведенные в таблице результаты демонстрируют,

что кривизна межфазных границ сильно зависит от

степени расслаивания. Это необходимо учитывать при

моделировании наночастиц, так как ограничение выбо-

ра одной конфигурацией может существенно исказить

результаты. Конкуренция янус-конфигурации и конфи-

гурации ядро−оболочка [12,13,20] способна увеличить

количество метастабильных состояний и путей форми-

рования наночастиц в процессе синтеза.
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