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1. Введение

Механическое напряжение может быть одним из тер-

модинамических факторов, определяющих положение

характеристических кривых и точек на фазовых диаграм-

мах (бинодали, ликвидуса, критических температур рас-

слаивания, точек эвтектики и др.). Для расслаивающихся

растворов полимеров подобные явления известны с се-

редины XX в. [1]. Их термодинамическая интерпретация

описана в [2].

Влияние сдвиговой деформации на фазовое состояние

описано для полимерных систем [3,4] и сплавов [5].
В этих обзорах рассмотрены явления, связанные с

фазовыми превращениями, индуцированными деформа-

цией. В [1] изменение растворимости компонентов по-

лимерной смеси связывают с тем, что механическое

поле подавляет флуктуации концентрации и разрушает

зародыши новой фазы.

Несколько иная интерпретация предложена в [6].
Она основана на термодинамическом описании эффекта

формы при фазовых превращениях в малом объеме.

Рассмотрение расслаивающегося полимерного раствора

в пористой матрице показало, что ее деформация спо-

собна менять состав сосуществующих фаз и способство-

вать гомогенизации смеси ограниченно растворимых

компонентов.

Естественно предположить существование обратного

эффекта, при котором фазовый переход индуцирует

деформацию. В материаловедении к подобным явлениям

можно отнести дисперсионное упрочнение или разруше-

ние материалов, обусловленное возникновением внут-

ренних напряжений в зоне фазовых превращений [5,7].
Не менее ярким примером являются сплавы с памятью

формы [8].

Задача настоящего сообщения — рассмотреть случай,

при котором фазовый переход в частицах дисперсной фа-

зы индуцирует деформацию упругой матрицы. Причиной

деформации является возникновение янус-конфигурации

при переходе частицы из гомогенного состояния в ге-

терогенное. Этот процесс сопровождается, как и всякое

искажение сферической формы, изменением линейных

размеров частиц.

Янус-конфигурация достаточно часто возникает при

фазовых превращениях в частицах или включениях,

содержащих расслаивающийся твердый раствор. Образо-

вание янус-частиц сопровождается изменением формы,

следствием чего является деформация окружающей ча-

стицу среды с соответствующим изменением упругого

поля.

Равновесная форма янус-частицы определена соотно-

шением поверхностного натяжения межфазных границ.

Деформация незначительна при хорошем смачивании

возникающих фаз и увеличивается с ростом поверхност-

ного натяжения межфазной границы до состояния абсо-

лютного несмачивания [9,10]. Например, когда смачива-

ние близко к идеальному γG
∼= |γL − γR|, относительные

удлинение и сужение при образовании янус-частицы

незначительны и составляют доли процента. Максималь-

ная деформация достигается, если смачивание уменьша-

ется до предела γG
∼= γL + γR . В этом случае относитель-

ные удлинение и сужение имеют величину 57 и −21%

соответственно. Здесь γI — поверхностные натяжения

внешних (I = L, R — левая и правая) и межфазной

(I = G) границ.

Рис. 1 демонстрирует изменения размеров частицы

при расслаивании раствора на две фазы с образованием

янус-конфигурации.

Одним из результатов формирования янус-частиц яв-

ляется появление упругих дипольных и квадрупольных

моментов, взаимодействие которых может сопровож-

даться коллективными эффектами, связанными с пере-

ориентацией и смещением частиц.
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Рис. 1. Деформация при образовании янус-частицы.

Энергия, выделяющаяся при фазовом превращении,

может рассеиваться в окружающей частицу среде в

виде тепла, поля упругих напряжений и пластических

деформаций. Например, в окрестности сфероида с одно-

осной пластической дисторсией возникает поле упругих

напряжений, описанное в [11]. Согласно приведенным

оценкам, оно имеет достаточную энергию для зарож-

дения в окрестности сфероида дислокационных петель,

т. е. является источником пластической деформации. Мо-

делирование подобных процессов в сплавах с памятью

формы описано в [7].

2. Вариация поля упругих напряжений
в результате образования
янус-частиц

Для моделирования упругого поля использована элек-

тростатическая аналогия между уравнениями электро-

статики и теории упругости [12]. Напряжения окружаю-

щей частицу изотропной матрицы моделировались функ-

цией σ (r) ∝ δV/r3 [12,13], где радиус r отсчитывается

от геометрических центров сферической частицы или

отдельных фаз α и β, а роль заряда выполняет deltaV —

дилатация матрицы около сферического включения. Для

отдельных фаз дилатация определялась их объемными

долями δVβ = δVθ, δVα = δV (1− θ), где θ = Vβ/V —

a b c

Рис. 2. Поле упругих напряжений вокруг a) сферической частицы, b и c) янус-частиц с объемной долей θ = 50 и 90%

соответственно.

объемная доля фазы β, V и Vβ — объемы частицы и

фазы.

В общем случае при фазовых превращениях объем

системы меняется, вместе с ним меняется дилатация

δV . Далее использовано приближение постоянства объ-

ема частицы δV = const, при котором энтальпийные

эффекты не рассматриваются. Фазовые превращения с

образованием структуры core−shell не влияют на поле

упругих напряжений.

На рис. 2 схематически показаны поля напряжений в

окрестности частиц сферической (рис. 2, a) и двух янус-

частиц, имеющих разные объемные доли фаз θ (рис. 2, b
и c). На больших расстояниях различия упругого поля

между этими состояниями сглаживаются.

Искажение исходного распределения упругих напря-

жений можно связать с расхождением геометрических

центров исходной сферы и отдельных фаз, образующих

янус-конфигурацию. Заметим, что центры фаз могут

отличаться и при образовании конфигурации core−shell,

но core-фаза не выходит за границы исходной сферы и

не влияет на упругое поле.

На рис. 3 показана вариация поля упругих на-

пряжений δσ (r) ≈ (δVα/
3
α + δVβ/r3β) − δV/r30 при обра-

зовании янус-конфигурации из сферической частицы

δV = δVα + δVβ . Обозначим координаты исходной сфе-

рической частицы (x0, y0), центр янус-частицы име-

ет координаты (x J, y J), центры фаз (xα, yα), (xβ , yβ).
Рассмотрим случай с неподвижным центром части-

цы (x J, y J) = (x0, y0), при этом координаты свяжем

по правилу рычага: чем больше объемная доля фазы,

тем ближе она к центру частицы (x0 = xα + (xβ − xα),
y0 = yα = yβ = 0). В этом случае точка (x J, y J) остается
центром симметрии упругого поля, даже если при фазо-

вом превращении образуются несимметричные частицы

(рис. 3, b).
Фазовое превращение приводит к росту напряжений

в аксиальных областях и снижению их в радиальной

области, там где размер частицы становится меньше.
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a

b

Рис. 3. Вариация поля упругих напряжений при образовании

янус-частиц с объемной долей a) θ = 50 и b) 90%.

Если в исходном и конечном состоянии центры

частицы совпадают (рис. 3 и 4, b) или близки —

(x J, y J) ∼= (x0, y0), упругое поле около нее имеет квад-

рупольный момент. Более строго аналогичная ситуа-

ция смоделирована для сфероида [11]. В общем слу-

чае образование янус-конфигурации может происхо-

дить со смещением геометрического центра частицы:

(x J, y J) 6= (x0, y0). При этом меняется локализация об-

a b c

Рис. 4. Вариация поля упругих напряжений янус-частиц с θ = 70% при разном положении геометрических центров исходной и

конечной конфигурации: a) центр частицы смещен в сторону фазы с меньшим объемом, b) центры совпадают, c) центр частицы

смещен в сторону фазы с большим объемом.

ластей усиления и ослабления упругих напряжений, а

также симметрия упругого поля (рис. 4).
Квадрупольный момент исчезает с увеличением рас-

стояния между исходным и конечным положением цен-

тра частицы, вместе с этим появляется и возрастает

дипольный момент (рис. 4, a и c). Во всех случаях

энергия упругого поля янус-частицы больше, чем у

сферы. Заметим, что возникновение дипольного мо-

мента не следует связывать с изменением морфоло-

гии частиц. Дипольный момент появляется при сме-

щении в упругой матрице любого объекта. Например,

при сдвиге центра сферы на δx вариация поля имеет

вид δσ (x , y) ≈ (x2 + y2)−3/2 −
(

(x + δx)2 + y2
)

−3/2
. На-

пряжения растут с той стороны, куда смещается сфера, и

снижаются с противоположной. Как и в электростатике,

суммарная энергия поля возрастает с ростом дипольного

момента, поэтому смещение центра частицы стано-

вится энергетически невыгодным. Следствием является

появление сил, стремящихся вернуть янус-частицу к

исходному геометрическому центру (на рис. 4 — из

состояний (a) и (c) к состоянию (b)). Расхождение

между исходным и конечным положением центра ча-

стицы может возникать при большой скорости фазового

превращения. Сдвиг может возникать, когда на частицу

действует внешняя сила. Смещение может стать необра-

тимым, если приводит к пластической деформации, при

которой матрица
”
забывает“ исходную конфигурацию

упругого поля.

Другим аспектом изменения морфологии частиц при

фазовых превращениях является возникновение меж-

ду ними упругих взаимодействий, подобных взаимо-

действиям между электрическими диполями и квадру-

полями [14,15]. Результатом может быть притяжение,

отталкивание или ориентация частиц. Пример взаимо-

действия упругих (дилатационных) диполей рассмотрен

в [16].
Рис. 5 демонстрирует примеры вариации упругих

напряжений в окрестности двух одинаковых янус-частиц

с θ = 50% при разном их расположении.
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Рис. 5. Вариация поля упругих напряжений при различном положении и ориентации двух янус-частиц с θ = 50%.

3. Заключение

Электростатическая аналогия позволяет показать, что

преобразование сферы в янус-конфигурацию того же

объема приводит к росту упругой энергии. При мини-

мизации избыточной упругой энергии система может

использовать разные механизмы релаксации упругих

напряжений. Например, в непластичной матрице воз-

можно изменение ориентации и сдвиг соседних частиц,

согласование ориентации формирующихся янус-частиц с

полем соседних частиц, перераспределение компонентов

фаз внутри частицы в соответствии с наиболее выгодной

ориентацией, гомогенизация с возвратом к сфериче-

ской конфигурации с последующим образованием янус-

частицы с более выгодной ориентацией, подавление

фазового перехода либо переход частицы в метаста-

бильное состояние core−shell. В пластичной матрице к

этому можно добавить самоорганизацию, агрегацию или

выталкивание частиц на поверхность.

Разнообразие механизмов допускает существование

разных сценариев коллективного поведения частиц при

фазовом превращении. Отклик матрицы композицион-

ного материала на это поведение может представить

самостоятельный интерес. Образование янус-частиц ме-

няет характеристики, связанные с размером, формой,

ориентацией и концентрацией дисперсной фазы, которые

оказывают существенное влияние на свойства компози-

ционного материала.

Взаимосвязь упругой энергии с морфологией частиц

позволяет утверждать, что внешнее воздействие на ком-

позиционный материал может противодействовать или

содействовать фазовым превращениям с формированием

янус-конфигурации. В конечном итоге равновесному

состоянию должен соответствовать минимум суммарной

энергии частицы и матрицы с учетом упругого поля и

дефектов, образовавшихся в ее окрестности.
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