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Частицы со структурой ядро−оболочка и янус обычно образуются при фазовых превращениях в малом

объеме, причем их конкуренция наблюдается экспериментально. Для описания этого явления выполнен

анализ энергии Гиббса частиц раствора Bi−Sb разной морфологии и фазового состава с оптимизацией

формы янус-частиц. Результаты представлены в виде энергетических поверхностей фазовых состояний, на

которых выделены области существования янус-частиц и граница, разделяющая состояния, где энергетически

выгодны янус-частицы. Вариация поверхностных свойств межфазной границы меняет размеры этих областей.

Конкуренция и возможность взаимных превращений структур ядро−оболочка и янус возникает, если область

существования янус-частиц включает минимумы энергии Гиббса.
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Многокомпонентные гетерогенные микро- и нано-

размерные частицы могут иметь различную морфоло-

гию. Наибольший практический интерес представляют

гетерогенные структуры ядро−оболочка и янус [1,2].
Янус-частицы имеют сегменты с разными физико-

химическими свойствами и достаточно часто возникают

при синтезе [3,4] и моделировании наночастиц [5,6].

Взаимные превращения структур ядро−оболочка и

янус позволяют управлять различными свойствами ма-

териала (оптическими, каталитическими, прочностными
и др.). Конкуренция конфигураций янус и ядро–оболочка
описана в [1,7,8] и экспериментально зафиксирована

в [4]. Этот динамический процесс представлен в виде

схемы [1], предполагающей, что механизмом образова-

ния этих структур является спинодальный распад. Ста-

бильные и метастабильные структуры ядро−оболочка

могут возникать и при бинодальном распаде [8].

Выбор морфологии определяется поверхностными си-

лами [5,9,10], изменение которых могут вызвать сорбция

компонентов внешней среды, поверхностная сегрегация

примесей, входящих в состав частицы, излучения разно-

го типа [11], накопление на поверхности электростати-

ческого заряда [12], изменение состава сосуществующих

фаз при испарении и экстракции растворителя [13],
эффекты Иоффе и Ребиндера [14].

Практический интерес к структурам ядро−оболочка

и янус связан с производством функциональных мате-

риалов, устройств отображения информации, а также

с контролируемой доставкой лекарств [15]. Это делает

актуальной задачу целенаправленного выбора или пре-

образования морфологии наночастиц.

В настоящей работе предложено описание этого явле-

ния и смоделированы условия, при которых возможны

взаимные превращения структур ядро−оболочка и янус.

Для этого использована термодинамическая модель,

основанная на анализе функции Гиббса [16]. Модель

описывает бинарный раствор ограниченно растворимых

компонентов, расслаивающийся на две фазы. Далее

будем называть фазу α
”
исходной“, а образующуюся

фазу β
”
новой“. Объем при расслаивании считается

постоянным. Расслаивание приводит к образованию кон-

фигурации ядро−оболочка или янус.

Связь геометрических характеристик частицы с

физико-химическими характеристиками описана для

янус-частиц в [10], а для структуры ядро−оболочка —

в [17]. Объем, состав и геометрические характеристики

фаз меняются в процессе расслаивания. С ними

меняются поверхностное натяжение внешних (σα , σβ)
и внутренней (σαβ) границ фаз, которые зависят от

состава фаз α и β . Янус-частицы возникают при

неполном смачивании, когда выполняется условие

|σα − σβ | < σαβ < σα + σβ [10]. За пределами этой

области реализуются состояние ядро−оболочка либо

две невзаимодействующие сферы.

Для оценки зависимости величин σα , σβ от концен-

трации раствора используются эмпирические и полу-

эмпирические уравнения [18,19] или линейная аппрокси-

мация σ (x) = σ1 + x(σ2 − σ1), где σ1, σ2 — поверхност-

ное натяжение чистых компонентов [20]. Поверхностное

натяжение межфазной границы σαβ было представлено в

виде σαβ = k(σα + σβ), где параметр k позволяет варьи-

ровать величину σαβ , внося учет факторов, меняющих

свойства межфазных границ (сегрегация примесей и де-
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Рис. 1. Избыточная энергия Гиббса 1G(θBi, θSb) эквимолярного раствора Bi−Sb для микронных частиц, имеющих конфигурацию

ядро−оболочка (a) и янус (b). c — деление области существования янус-частиц на выгодные (темные) и метастабильные (серые)
состояния; d — суперпозиция фрагментов диаграмм a, b и линии эквивалентности энергии конфигураций.

фектов, особая ориентация или упаковка молекул и др.).
При неполном смачивании |σα − σβ |/(σα + σβ) < k < 1

рассматриваются обе структуры, при меньших значени-

ях — только ядро−оболочка. С уменьшением k смачи-

вание возрастает.

Для моделирования выбрана система Bi−Sb [8,17],
частицы которой могут иметь обе конфигурации [21].
Модель основана на вычислении избыточной функ-

ции Гиббса 1G(θBi, θSb) = G(θBi, θSb) − G(0, 0), где

θBi, θSb — доли компонентов, перешедших в ядро части-

цы, G(0, 0), G(θBi, θSb) — энергия Гиббса гомогенного

и гетерогенного состояний, включающая поверхностную

энергию [8].
Янус-конфигурация описывается тремя шаровыми сег-

ментами, имеющими общее основание [10]. Каждый

сегмент характеризуется объемом, площадью поверх-

ности и кривизной, которые зависят от соотношения

поверхностных натяжений и объемной доли новой фазы.

Результаты моделирования представлены в виде отоб-

ражения энергетической поверхности гетерогенных со-

стояний на единичный квадрат [8,17]. На рис. 1 при-

ведена энергетическая поверхность состояний микрон-

ных частиц со структурой ядро−оболочка и янус

(при T = 300K и k = 0.04). Точка с координатами

(0, 0) соответствует гомогенному состоянию. Диагональ

(0, 0)−(1, 1) разделяет состояния Sb@Bi и Bi@Sb. Обо-

значение вида A@B соответствует частицам с ядром из

компонента A.

Равновесные состояния Sb@Bi и Bi@Sb помечены

светлыми кружками. С гомогенным состоянием их со-
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Рис. 2. Изменение области существования янус-конфигурации для микронных частиц эквимолярного раствора Bi−Sb при

вариации поверхностной энергии межфазной границы (σαβ) при увеличении смачивания (k = 0.03) (a) и уменьшении смачивания

(k = 0.05) (b).

единяют траектории с минимальной энергией, на них

частные производные энергии Гиббса по θi равны нулю.

Затемнение на рис. 1, d и 2 выделяет область существо-

вания янус-частиц, жирная линия (
”
линия терминатора“)

отделяет состояния, где янус-конфигурация термодина-

мически выгодна, от состояний, где она метастабильна.

Эти области схематически показаны на рис. 1, с.

На рис. 1 показан случай, когда равновесные со-

стояния Sb@Bi и Bi@Sb находятся на границе обла-

сти существования янус-частиц. Траектории перехода

в гетерогенное состояние находятся в этой области,

поэтому можно ожидать, что образование и рост новой

фазы могут идти по механизму гетерогенного зароды-

шеобразования, а в окрестности равновесного состояния

возможны взаимные преобразования между конфигура-

циями янус и ядро−оболочка.

Вариация σαβ меняет вероятность образования янус-

частиц. С ростом смачивания (k = 0.03) янус-частицы

не конкурируют с равновесными состояниями Sb@Bi,

Bi@Sb. Траектории роста новой фазы остаются за пре-

делами области существования янус-частиц (рис. 2, а).
При увеличении σαβ(k = 0.05) равновесные состояния

Sb@Bi, Bi@Sb и траектории роста новой фазы полно-

стью находятся в области существования янус-частиц

(рис. 2, b). При этом структуры ядро−оболочка и янус

конкурируют, а вероятность гетерогенного зарождения

новой фазы возрастает. Над линией терминатора выгод-

нее образование янус-частиц, ниже — частиц со струк-

турой ядро−оболочка. При более высоких значениях σαβ
(k > 0.08) янус-частицы могут существовать при любом

составе новой фазы.

Согласно приведенным оценкам, частицы бинарного

раствора могут иметь до четырех устойчивых гетеро-

генных состояний. Различие энергии между сходными

по составу равновесными структурами ядро−оболочка

и янус не превышает 5%. Конкуренция меж-

ду структурами возникает при хорошем смачивании

(|σα − σβ | ≈ σαβ), янус-частицы доминируют при плохом

смачивании (σαβ ≈ σα + σβ). При этом выбор морфо-

логии определяется не только термодинамическими

свойствами, но и путями формирования новой фазы, в

частности гомогенным или гетерогенным механизмом

зарождения и свойствами критических зародышей (раз-
мер, состав, энергия образования), описанными в [8].

Управлять морфологией микро- и наночастиц мож-

но, используя влияющие на поверхностные свойства

межфазных границ факторы, такие как поверхностно-

активные примеси, внешние поля, состав внешней среды.

Не менее эффективными факторами являются темпера-

тура, химический состав раствора и размер частиц [8,17].
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