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ЕВОЛЮЦIЯ ПОР ПРИ РЕАКЦIЙНIЙ ДИФУЗIЇ
У СФЕРИЧНИХ I ЦИЛIНДРИЧНИХ НАНОЧАСТИНКАХУДК 539.219.3

Запропоновано феноменологiчну модель для опису еволюцiї пор при фазоутвореннi у сфе-
рично i цилiндрично симетричних бiнарних системах “ядро|оболонка” з рiзною рухли-
вiстю компонентiв. Проаналiзовано залежнiсть часу й ефективностi пороутворення,
вiдносної стiйкостi пор, а також ступеня вiдновлення ядра у процесi стягування вiд
початкових розмiрiв системи, поверхневого натягу, термодинамiчного стимулу утво-
рення/розпаду сполуки, дифузiйних рухливостей. Показано, що вiдношення термоди-
намiчного стимулу реакцiї до поверхневого натягу є контролюючим при переходi вiд
стадiї формування до стадiї стягування нанооболонок – воно визначає режими утво-
рення, стягування без вiдновлення або з вiдновленням вихiдних компонентiв.
К люч о в i с л о в а: порожнина, нанооболонка, дифузiя, вакансiя, реакцiя, ефект Кiркен-
дала, ефект Гiббса–Томсона, промiжна фаза

1. Вступ

Причиною формування пор поблизу iнтерфейсу
бiнарної дифузiйної пари при утвореннi твердих
розчинiв або сполук є рiзна рухливiсть компо-
нентiв, яка приводить до виникнення компенсу-
ючого потоку вакансiй у бiк швидшого компо-
ненту. За недостатньої ефективностi вакансiйних
джерел або стокiв надлишок вакансiй, що переви-
щує рiвноважну концентрацiю, збирається у пори
(ефект Френкеля). Це явище спостерiгається на мi-
кронному [1, 2] i нанорiвнях [3–11], бiля плоско-
го [2, 4] i викривленого (“ядро|оболонка” зi сфе-
ричною [1, 3, 5–8, 10, 11] i цилiндричною симетрi-
єю [2, 4, 9]) iнтерфейсу дифузiйної пари. При рi-
знiй дифузiйнiй рухливостi компонентiв залежно
вiд розмiру частинок [5] i температури [6] можли-
вi або множинне пороутворення, або центрально-
симетричне з утворенням порожнистих нанооболо-
нок i нанотрубок.

На сьогоднi знайдено цiлу низку систем, у яких
пороутворення супроводжується утворенням спо-
лук (халькогенiдiв [3–9], iнтерметалiдiв [2] або ж
формуванням твердих металiчних розчинiв [1, 10,
11]. Пiд час реакцiй можуть утворюватися не одна,
а кiлька сполук (одночасно або по черзi). При
цьому може спостерiгатися утворення додаткових
(вторинних) пор на мiжфазних iнтерфейсах [9].
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Майже вiдразу пiсля експериментального отри-
мання порожнистих нанооболонок було теорети-
чно передбачено їх нестiйкiсть [12,13] – стягування
оболонки пiд впливом капiлярних явищ без ура-
хування можливостi реакцiї вiдновлення. Однак
першi експериментальнi пiдтвердження нестiйко-
стi наночастинок були отриманi саме для випадку
вiдновлення (коли порожнистi наносфери оксидiв
нiкелю i мiдi стягувалися з одночасним перетворе-
нням у суцiльнi частинки чистого металу), i лише
потiм було пiдтверджено стягування оксидiв без
вiдновлення у повiтрi [8].

Стягування у чистому виглядi є наслiдком ефе-
кту Гiббса–Томсона (рiзницi лапласових тискiв).
Вiдновлення є наслiдком хiмiчної рушiйної сили. У
нанооб’єктах капiлярнi i хiмiчнi сили можуть ста-
вати спiврозмiрними, а процеси можуть наклада-
тися. На характер вiдновлення i стягування, крiм
вiдношення рухливостей компонентiв, яке є визна-
чальним на стадiї утворення, впливають парцiаль-
ний тиск зовнiшнього компонента (визначає мо-
жливiсть i ступiнь вiдновлення) i поверхневий на-
тяг (є причиною стягування) – залежно вiд вiдно-
шення цих параметрiв експериментально спостерi-
галося одночасне вiдновлення i стягування оболон-
ки або ж послiдовнiсть цих процесiв [8, 9].

Перша модель, яка описувала стягування з ура-
хуванням можливостi вiдновлення, була запропо-
нована нами для випадку твердого розчину з ши-
роким iнтервалом гомогенностi [14]. У данiй ро-
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Рис. 1. Мiсткова модель зародження/зникнення пор
вздовж мiжфазного iнтерфейсу

ботi ми вперше пропонуємо модель стягування з
вiдновленням для випадку сполуки. Для цього ми
узагальнюємо модель пороутворення при реакцiй-
нiй дифузiї [15], розглядаючи стадiї утворення i
стягування пор при утвореннi однiєї фази (сполу-
ки) з вузьким iнтервалом гомогенностi у системi
“ядро В|оболонка А”. Поняття “оболонка А” може
вiдповiдати однiй iз трьох можливостей: 1) твер-
дий прошарок чистого компонента А (отримано-
го у результатi плакування); 2) шихта, що мiстить
компонент А i в яку зануренi частинки В; 3) газова
фаза з певним парцiальним тиском компонента А.
Цi варiанти визначають рiзнi способи пiдведення
компонента А до ядра, яке складається з компо-
нента В. Щоправда, при першому варiантi мало-
ймовiрним є вiдновлення до початкової геометрiї
системи “ядро|оболонки” i некоректним використа-
ння поняття “парцiальний тиск”.

Для опису зародження множини пор на мiжфа-
знiй границi ядра й утвореної сполуки використано
“мiсткову модель” [4]: мiж iзольованими порами,
що ростуть, залишаються мiстки з чистого компо-
нента, якi є шляхами об’ємної та поверхневої ди-
фузiї рухливiшого компонента вiд ядра до фази,
що росте (рис. 1). Коли вiдстань мiж сусiднiми по-
рами (товщина перешийкiв) стає спiврозмiрною з
розмiром пор, то об’ємна дифузiя через безпосе-
реднiй контакт “перешийок–фаза” стає менш ефе-
ктивною, нiж поверхнева дифузiя вздовж поверхнi
перешийка. Стадiя стягування з одночасним вiд-
новленням компонента В може описуватися також
у рамках цiєї ж моделi (з видiленням на внутрi-
шньому iнтерфейсi острiвкiв чистого компонента
В, мiж якими обов’язково залишаються мiстки з
порожнин аж до кiнця процесу стягування).

Формально у моделi множина пор описується
як оболонка з внутрiшньою поверхнею, що визна-

чається радiусом ядра rcore з урахуванням об’єму
мiсткiв, i зовнiшньою поверхнею, що визначається
внутрiшнiм радiусом утвореної сполуки ri.

Детальний аналiз причин, рушiйних сил i меха-
нiзмiв утворення/стягування пор та умови їх заро-
дження i стiйкостi можна знайти у роботi [16].

2. Основнi припущення та модельнi
рiвняння
Забезпечимо унiфiкацiю модельних рiвнянь:
– щодо рiзної геометрiї (сферичної i цилiндричної)
– поверхнева (лапласова) енергiя на атом визнача-
ється як EGT = fγΩ/r0 з f = 2 для сфер, f = 1
для цилiндрiв (γ – поверхневий натяг, Ω – атомний
об’єм, r0 – початковий радiус ядра);
– щодо опису обох стадiй еволюцiї (формування
i стягування) – перехiд вiд утворення пори до її
стягування забезпечується змiною знаку i величи-
ни вiдношення G∗ = Δg/EGT термодинамiчного
стимулу реакцiї на один атом Δg (визначає енер-
гетичну вигiднiсть перемiшування компонентiв) й
поверхневої енергiї EGT.

Наведемо деякi мiркування стосовно використа-
ння термодинамiчного стимулу Δg. Стадiя форму-
вання пор зумовлена виникненням компенсуючого
потоку вакансiй у процесi фазоутворення сполуки
(iнтерметалiду чи халькогенiду, якi надалi будемо
позначати IМС – intermediate compound) з термо-
динамiчною рушiйною силою ΔgIMC

pn
= gA+B

eq(pn)−
−gIMC, де gIMC – потенцiал Гiббса на атом для
сполуки (тобто вiльна енергiя Гiббса, що вивiль-
няється у перерахунку на атом при утвореннi IМС
iз сумiшi компонентiв за умови виконання зако-
ну збереження речовини), gA+B

eq(pn) – потенцiал Гiбб-
са на атом для сумiшi iз середньою концентрацiєю
cIMC (рис. 2). Очевидно, що для утворення IМС не-
обхiдно (при нехтуваннi ефектом кривизни), щоб
gIMC < gA+B

eq(pn) ⇒ ΔgIMC
pn

> 0.
До стадiї стягування система перейде у випадку

вичерпання вихiдних компонентiв А, В i/або при-
гнiчення вакансiйного потоку лапласовим тиском.
Бiльшiсть вiдомих авторам експериментiв прове-
дено окремо для стадiй утворення i стягування зi
змiною зовнiшнiх умов [1–9]. Групою Д. Беке зна-
йдено системи i режими для отримання обох ста-
дiй у одному експериментi при незмiнних зовнi-
шнiх умовах [10, 11].

Для роздiлення компонентiв (вiдновлення ком-
понента ядра В) додатково необхiдно, щоб потен-
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цiал Гiббса для сполуки став менш вигiдним, нiж
для механiчної сумiшi компонентiв з тiєю ж кон-
центрацiєю: gIMC > gA+B

eq(pn). Цього можна досягти
збiльшуючи gIMC (наприклад, переходом до iншо-
го температурного режиму в область розпаду IМС
згiдно з дiаграмою стану) або знижуючи потенцiа-
ли чистих компонентiв. Наприклад, при зменшен-
нi парцiального тиску, а разом з тим хiмiчного по-
тенцiалу, летючого зовнiшнього компонента (gA

pr
,

рис. 2) експериментально отримано частинки мiдi
з оксидних оболонок у результатi вiдпалювання у
вакуумi [8]. При вiдновленнi (i, вiдповiдно, при змi-
нi знаку стимулу ΔgIMC

pr
< 0) знак градiєнта кон-

центрацiй у сполуцi dcB/dr змiнюється на протиле-
жний (при утвореннi IМС концентрацiя В з вiдда-
ленням вiд центра зменшується, а при вiдновленнi
чистих компонентiв – навпаки). Експериментально
простiше контролювати змiну не потенцiалу Гiбб-
са gA

pr
, а, наприклад, парцiального тиску pr: вiд-

ношення тиску pr, за якого можливе вiдновлення,
до атмосферного тиску pn експоненцiйно залежить
вiд змiни потенцiалу Гiббса

pr/pn = exp
(

1
kT

(
gA
pr
− gA

pn

))
.

Оскiльки

gA+B
eq(pn) − g

A+B
eq(pr) = ΔgIMC

pn
−ΔgA+B

pr

i

gA+B
eq(pn) − g

A+B
eq(pr) =

(
1− cIMC

)(
gA
pn
− gA

pr

)
,

то у випадку плоского мiжфазного iнтерфейсу для
переходу до стадiї вiдновлення за незмiнної темпе-
ратури необхiдно зменшити парцiальний тиск ки-
сню до pr, щоб термодинамiчний стимул

ΔgA+B
pr

= ΔgIMC
pn

+
(
1− cIMC

)
kT ln (pr/pn)

став вiд’ємним. Наприклад, для параметрiв, вико-
ристаних у цiй роботi, щоб змiнився знак термо-
динамiчного стимулу достатньо зменшити парцi-
альний тиск у чотири рази, а щоб досягти ефе-
ктивного процесу стягування з вiдновленням – у
десять разiв (при T = 500 K, cB = 0,5, Δgform =
5 · 10−21 Дж, Δgshr = −3,33 · 10−21 Дж). Оскiль-
ки ми розглядаємо частинки зi значною криви-
зною мiжфазних границь, то на фазову рiвновагу

Рис. 2. Термодинамiчнi стимули ΔgIMC
pn

утворення IМС
з чистих компонентiв А i В та вiдновлення ΔgA+B

pr ком-
понентiв А i В (gIMC, gB, gApn

, gApr
– потенцiали Гiббса на

атом вiдповiдно для сполуки, чистого компонента В, чисто-
го компонента А при нормальному та зниженому тисках)

додатково буде впливати лапласiв тиск [15]. При
врахуваннi його впливу на фазовi рiвноваги необ-
хiдно пам’ятати, що лапласiв тиск – це, власне,
стрибок нормальної до iнтерфейсу складової тен-
зора напруг при переходi через iнтерфейс (можна
враховувати або додатний внесок fγΩ/r для фа-
зи зовнi iнтерфейсу, або вiд’ємний внесок −fγΩ/r
для фази всерединi iнтерфейсу). Для спрощення
виведення зручнiше додати до потенцiалу Гiббса
gA оболонки А вiд’ємний доданок −fγΩ/re, а до
потенцiалу Гiббса gB ядра В – додатний доданок
+fγΩ/ri. Далi елементарнi геометричнi мiркуван-
ня дозволяють знайти додатковий вплив вiдразу
двох кривизн на стимул ΔgA+B

pr
:

ΔgA+B
pr

= ΔgIMC
pn

+
(
1− cIMC

)
kT ln (pr/pn) +

+fγΩ
(
cIMC

ri
− 1− cIMC

re

)
< 0.

З цiєї нерiвностi можна оцiнити необхiдну змi-
ну парцiального тиску pr/pn для переходу до
вiдновлення.

Надалi, використовуючи безрозмiрний параметр
G∗ = Δg/EGT, будемо оперувати єдиним позначе-
нням термодинамiчного стимулу Δg, а його знак
i величина визначатимуть можливiсть утворення
чи розпаду IМС.

Пiд час опису кiнетики процесу обмежимося
випадком дифузiйно контрольованої реакцiї як
на стадiї утворення, так i на стадiї стягування.
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Тобто основна частина часу реакцiї припадає на
дифузiйну мiграцiю компонентiв через прошарок
сполуки.

Щоб описати еволюцiю порожнин вiд утворення
до стягування, опишемо три концентричнi грани-
цi (рис. 1): r = rcore визначає ядро, яке складає-
ться з компонента В; r = ri, r = re визначають
оболонку iнтерметалiду. При цьому множину пор,
зародження яких спостерiгається пiд iнтерфейсом
“ядро|IМС”, будемо уявляти як порожнину з об’є-
мом, рiвним об’єму оболонки мiж rcore та ri. Наявнi
мiстки речовини мiж ядром i оболонкою є дифу-
зiйними шляхами, а в теоретичному описi дозволя-
ють записати рiвняння балансу потокiв на внутрi-
шнiй границi r = ri. Оскiльки компонент А вiдсу-
тнiй у ядрi, то запишемо баланс потокiв на внутрi-
шнiй границi ri по компоненту А, а на зовнiшнiй
границi re по компоненту В, оскiльки компонент В
вiдсутнiй зовнi IМС-оболонки. При цьому врахує-
мо внесок у потоки компонентiв градiєнта концен-
трацiї вакансiй, який виникає мiж викривленими
зовнiшньою та внутрiшньою границями внаслiдок
ефекту Гiббса–Томсона:

(0− cB)
dre
dt

= 0−

(
−DB

∂cB
∂r

∣∣∣∣re
+
cBD

∗
B

cV

∂cV
∂r

∣∣∣∣
re

)
,

(1e)

(cA − 0)
dri
dt

=

(
−DA

∂cA
∂r

∣∣∣∣ri +
cAD

∗
A

cV

∂cV
∂r

∣∣∣∣
ri

)
− 0,

(1i)

де парцiальнi коефiцiєнти дифузiї мiчених атомiв
DA = D∗

Aφ, DB = D∗
Bφ з термодинамiчним мно-

жником φ = cAcB
kT

∂2g
∂c2 та коефiцiєнтами дифузiї мi-

чених атомiв, пропорцiйними концентрацiї вакан-
сiйD∗

B = cVKB,D∗
A = cVKA (парцiальнi коефiцiєн-

ти вакансiй KB, KA будемо вважати у данiй моделi
константами).

Оскiльки концентрацiї компонентiв мало змiню-
ються у вузькому iнтервалi гомогенностi для атом-
них часток компонентiв у сполуцi (ΔcB = −ΔcA),
то вважатимемо cB + cA ∼= 1, ∂cB

∂r
∼= −∂cA∂r . Вiд-

значимо, що потоки розглядаємо у системi вiдлiку
кристалiчної ґратки, не враховуємо кiркендаловi
зсуви, а також нехтуємо кореляцiйними множни-
ками Маннiнга, оскiльки вони змiнюють результат
лише кiлькiсно.

Рiвняння потокiв (1) перепишемо таким чином:

dri
dt

= KA

(
cVφ

cA

∂cB
∂r

+
∂cV
∂r

)
, (2i)

dre
dt

= KB

(
−cVφ
cB

∂cB
∂r

+
∂cV
∂r

)
. (2e)

Ще раз наголосимо, що внаслiдок ефекту
Гiббса–Томсона концентрацiї вакансiй у рiвняннях
(2) на зовнiшнiй i внутрiшнiй границях можуть
значно вiдрiзнятися, а градiєнт вакансiй не прямує
до нуля.

У сполуках концентрацiя практично фiксована
мiцними хiмiчними зв’язками так, що похiдна вiд
концентрацiї по часу для точок всерединi фази
близька до нуля. Тому для майже стехiометричних
сполук ми можемо застосувати квазiстацiонарне
наближення для обох компонентiв i вакансiй все-
рединi сполуки. З рiвняння неперервностi маємо

∂cB
∂t
≈ 0⇒ divJB ≈ 0,

∂cV
∂t
≈ 0⇒ divJV + σV ≈ divJV ≈ 0⇒ divJV ≈ 0.

(3)

Потужнiстю σV стокiв i джерел вакансiй у об’-
ємi зразка нехтуємо, оскiльки ефективнi джерела
i стоки вакансiй знаходяться лише на поверхнях
нанооболонки, а всерединi нової фази вiдсутнi [16].
Тодi у системi вiдлiку ґратки дифузiйнi потоки ва-
кансiй jV i основних компонентiв jB, jA записую-
ться з урахуванням перехресних доданкiв:

divjV ≈ 0⇒ 1
rf

∂

∂r

(
rf jV

)
≈ 0⇒ rf jV ≈ const,

(4V)

rf ΩjB (r) = rf
(
−cV (r)φ

∂cB
∂r

+ cB (r)
∂cV
∂r

)
KB =

= rfe ΩjB (re) = rfe
dre
dt

cB, (4A)

rf ΩjA (r) = rf
(
−cV (r)φ

∂cA
∂r

+ cA (r)
∂cV
∂r

)
KA =

= rfi ΩjA (ri) = rfi
dri
dt

cA, (4B)

де ΩjB = dre

dt cB i ΩjA = dri

dt cA – потоки компонен-
тiв А i В.
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Рiвняння (4A) i (4B) можна розглядати як
систему двох диференцiальних рiвнянь вiдносно
двох невiдомих функцiй cB(r) i cV(r). Цi рiвнян-
ня не є лiнiйними, оскiльки концентрацiю вакан-
сiй cV(r) та термодинамiчний множник φ(r) не мо-
жна вважати константами. Однак рiвняння мо-
жна вважати лiнiйними вiдносно невiдомих dcV

dr i
cV(r)φ(r)dcBdr . Перегрупувавши рiвняння, отримає-
мо систему
dcV
dr

=
B1

rf
,

φ (r) cV (r)
dcB
dr

=
B2

rf
,

(5)

де B1 i B2 визначаються через швидкостi руху гра-
ниць:

B1 = rfe
cB
KB

dre
dt

+ rfi
cA
KA

dri
dt
,

B2 = cBcA

(
rfi
KA

dri
dt
− rfe

KB

dre
dt

)
.

(6)

У результатi математичних перетворень отри-
маємо розв’язки системи (5) для цилiндричних та
сферичних зразкiв:
cV (r) = B1 ln |r|+ F ,

φ (r)
dcB
dr

=
B2

r (B1 ln |r|+ F )
,

(7c)


cV (r) = −B1

r
+ F ,

φ (r)
dcB
dr

=
B2

r2
(
−B1

r + F
) , (7s)

де F – стала iнтегрування. З першого рiвняння си-
стеми (7) з врахуванням ефекту Гiббса–Томсона
маємо граничнi умови для концентрацiї вакансiй
на зовнiшнiй re та внутрiшнiй ri границях (cV 0 –
рiвноважна концентрацiя вакансiй в об’ємi):
cV (re) = cV 0 exp

(
−LGT

re

)
,

cV (ri) = cV 0 exp
(
LGT

ri

)
,

(8)

де LGT = fγΩ
kT – характерна довжина Гiббса–

Томсона, яка визначається поверхневою енергiєю
на викривленiй поверхнi.

Проiнтегрувавши друге рiвняння системи (5) по
радiусу вiд внутрiшньої до зовнiшньої границi [5],
отримаємо

Δg
fγΩ

− c̄A
re

+
c̄B
ri

=
B2

B1

(
1
re

+
1
ri

)
. (9)

Пiдставивши вирази для B1 i B2, маємо рiвняння
для швидкостi руху границь оболонки:

dri
dt

= −A
1

ln (re/ri)
,
dre
dt

= B
1

ln (re/ri)
, (10c)

dri
dt

= −A
re

re − ri
,

dre
dt

= B
ri

re − ri
, (10s)

A =
KAcV 0

cA

re
ri + re

(
G∗

r0
+

1
ri

)
×

×
(
exp

(
LGT

ri

)
− exp

(
−LGT

re

))
,

B =
KBcV 0

cB

ri
ri + re

(
G∗

r0
− 1
re

)
×

×
(
exp

(
LGT

ri

)
− exp

(
−LGT

re

))
.

Таким чином, основними модельними рiвняння-
ми є рiвняння швидкостi руху границь (зовнiшньої
re та внутрiшньої ri) оболонки та змiни радiуса
ядра, яке складається з компонента В:

rcore = f

√
rf0 − cB

(
rfe − rfi

)
,

що визначається iз закону збереження ядра, яке
складається з чистого компонента В з початковим
радiусом r0.

3. Результати та їх обговорення

При iнiцiалiзацiї модельна система має ядро, яке
складається з компонента В, з радiусом r0. Вва-
жаємо, що сполука росте з нульової товщини, то-
му початковi внутрiшнiй i зовнiшнiй радiуси IМС-
оболонки однаковi та дорiвнюють r0. У момент
повного зникнення ядра rcore ≈ 0 закiнчується
процес фазоутворення i пора досягає максималь-
ного розмiру Rmax

void ≈ ri (рис. 3). Ця точка роз-
дiляє стадiї утворення i стягування тривалiстю
tform i tshr вiдповiдно (i називається “crossover” [16],
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Рис. 3. Двi послiдовнi стадiї утворення та стягування множинних пор на iнтерфейсi ядро|IМС (об’єм пор зображено
як єдину порожнину з максимальним розмiром Rmax

void у момент вичерпання компонента В та переключенням режимiв):
а – з частковим вiдновленням (κ = 10); б – з повним вiдновленням (κ = 100). Параметри: r0 = 1 нм, γ = 1 Дж/м2,
Δgform = 5 · 10−21 Дж, Δgshr = −3,33 · 10−21 Дж

якщо обидвi стадiї протiкають за однакових зов-
нiшнiх умов).

Iснує суттєва рiзниця для кросоверу мiж випад-
ком взаємної дифузiї в бiнарному твердому роз-
чинi з повною розчиннiстю (наприклад, у систе-
мi Ag–Au у дослiдах групи Д. Беке) i випадком
реакцiйної дифузiї мiж майже взаємно нерозчин-
ними компонентами з утворенням i ростом про-
мiжної сполуки з вузьким iнтервалом гомогенно-
стi. У випадку твердого розчину перехiд вiд стадiї
утворення до стадiї стягування повинен вiдбути-
ся до повної гомогенiзацiї, адже у процесi взаємної
дифузiї перепад мiж максимальною i мiнiмальною
концентрацiями (на границях), а значить, i вiдпо-
вiдна хiмiчна сила (рiзниця хiмiчних потенцiалiв
на границях), яка намагається пiдтримати потоки
компонентiв i вакансiй, поступово зменшується. У
певний момент часу вона вже не зможе протидi-
яти силам поверхневого натягу, якi намагаються
повернути вакансiйний потiк усередину. Навпаки,
при реакцiйнiй дифузiї мiж практично чистими
компонентами рушiйна сила реакцiї на один атом
залишається практично незмiнною аж до вичерпа-
ння одного з компонентiв – саме тодi й мав би тра-
плятися кросовер. Однак вказана картина є занад-
то грубою, оскiльки сила визначається не просто
стимулом, а стимулом подiленим на товщину обо-
лонки, яка з ростом оболонки збiльшується, змен-
шуючи силу. Тому певну залежнiсть кросоверу вiд
стимулу все-таки можна очiкувати, що реально i
описано нижче (рис. 4).

При переключеннi вiд однiєї стадiї до iншої у
данiй моделi може змiнюватися термодинамiчний
стимул утворення IМС, який визначає енергети-
чну вигiднiсть утворення або розпаду сполуки.
Умовою завершення стадiї стягування є зникнен-
ня пори rcore = ri. На цей момент залежно вiд вiд-
ношення термодинамiчного стимулу i поверхнево-
го натягу може вiдбутися часткове (rcore < rcore0,
рис. 3,а) або повне (rcore = rcore0, рис. 3,б ) вiднов-
лення вихiдних компонентiв А i В.

У результатi чисельного розв’язку отриманих
рiвнянь (10) було проаналiзовано стадiї форму-
вання пор та їх стягування при температурi
T = 500 К, середнiй концентрацiї оболонки cB =
0,5, термодинамiчних стимулах на стадiї пороутво-
рення Δgform = 10−21–2 · 10−20 Дж та на стадiї
стягування Δgshr = −3,33 · 10−21 Дж, у дiапазо-
нi розмiрiв ядра, яке складається з компонентa
В, r0 = 10–50 нм, поверхневого натягу γ = 0,4–
2,2 Дж/м2, вiдношення рухливостей компонент
κ = KB/KA = 2–128.

Ефективнiсть пороутворення можна оцiнити як
ступiнь замiщення порожниною з радiусом Rmax

void

початкового ядра, яке складається з компонента
В, з радiусом r0. При збiльшеннi термодинамiчно-
го стимулу утворення фази Δgform максимальний
радiус утвореної пори Rmax

void/r0 збiльшується вихо-
дячи на асимптотичне значення, причому при ма-
лих стимулах пороутворення ефективнiше у цилiн-
драх, а при великих – у сферах (рис. 4,а). При
цьому час формування максимальної пори tform
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Рис. 4. Залежностi ефективностi Rmax
void/r0 та часу tform пороутворення вiд термодинамiчного стимулу утворення фази

Δgform (а) та поверхневого натягу γ (б ). Параметри cB = 0, 5, T = 500 K, κ = 100, r0 = 10 =<, для (а) γ = 1 Дж/м2, для
(б ) Δgform = 5 · 10−21 Дж

зменшується при збiльшеннi стимулу за степене-
вим законом i також, як i Rmax

void, має точку пере-
ключення – починаючи з певного стимулу форму-
вання пори вiдбувається швидше у сферичних ча-
стинках. Причиною такого переключення є вдвi-
чi бiльше значення параметра LGT для сферично-
симетричної поверхнi, нiж для цилiндричної. На
залежностях радiуса та часу утворення макси-
мальної пори вiд поверхневого натягу γ також
спостерiгається рiзке зменшення ефективностi та
швидкостi пороутворення у сферичних частинках
з ростом γ (рис. 4,б ).

При збiльшеннi вiдношення рухливостей κ радi-
ус пори Rmax

void може досягати розмiру початково-
го ядра r0 – рухливiший компонент ядра В всти-
гає продифундувати у компонент А, якому зали-
шається лише “очiкувати” В i утворювати сполу-
ку. При збiльшеннi рухливостi компонента ядра
час утворення пори tform зменшується за гiперболi-
чним законом tform ∼ 1/κ (причому пороутворення
для сфер швидше, нiж для цилiндрiв).

Змiна початкового радiуса ядра r0 суттєво не
впливає на ефективнiсть пороутворення Rmax

void/r0,
а час утворення максимальної пори має квадрати-
чну залежнiсть вiд початкового радiуса ядра для
цилiндричних частинок i степiнь, меншу вiд 2, для
сферичних.

На стадiї стягування можливi кiлька сценарiїв
(рис. 5), якi спостерiгалися експериментально [8] i
теоретично проаналiзованi для розчинiв [14]: стя-
гування без вiдновлення чистого компонента ядра
(С); стягування у вакуумi з повним або частковим

вiдновленням ядра (С+В); утворення другої фази,
збагаченої на зовнiшнiй компонент А (С+О), на-
приклад, доокислення. Зазначимо, що якщо пiсля
закiнчення стягування не вiдбулось повного вiд-
новлення, то роздiлення компонентiв забезпечує-
ться iншим механiзмом взаємної дифузiї (з ура-
хуванням виникаючих напруг). Тому такий сцена-
рiй вiдновлення пiсля стягування не аналiзується i
є предметом окремого дослiдження з уточненням
моделi. Сценарiй доокислення вимагає введення у
модель додаткових рiвнянь для опису послiдовно-
го росту двох фаз, що теж може бути розвитком
даної моделi.

Для кiлькiсної оцiнки вiдновлення ядра ми ви-
значали частку вiдновленого компонента В χ на
момент зникнення пори та перетворення нанообо-
лонки або нанотрубки у нанокульку або нанодро-
тинку:

χ = 1−
cB

((
rcole

)f − (rcoli

)f)
(rcore0 )f

,

де rcoli та rcole – значення, вiдповiдно, внутрiшнього
i зовнiшнього радiуса залишку невiдновленої IМС-
оболонки на момент повного стягування (колапсу)
порожнини.

При зменшеннi (збiльшеннi абсолютного значе-
ння) вiд’ємного термодинамiчного стимулу на ста-
дiї стягування IМС-оболонки Δgshr частка вiднов-
леного компонента ядра χ рiзко зростає та ви-
ходить на певне стале значення (рис. 6,а). По-
дiбна асимптотична поведiнка стає бiльш вира-
женою при збiльшеннi вiдношення рухливостей κ
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Рис. 5. Схема стягування порожнистої нанооболонки у вакуумi (С+В) та атмосферi (С, С+О)

(рис. 6,б ) i/або початкового розмiру ядра r0. За-
лежнiсть збiльшення частки вiдновленого ядра χ
при зменшеннi поверхневого натягу γ майже лi-
нiйна (рiзкiше зростає для сфер, але з менш ефе-
ктивним вiдновленням). Повного вiдновлення мо-
жна досягти при одночасному зменшеннi Δgshr, γ
i збiльшеннi κ, r0.

Утворенi оболонки не є стабiльними внаслiдок
виникнення додаткової поверхнi, але можуть вести
себе як метастабiльнi, якщо час стягування наба-
гато бiльший за час утворення [13]. Для кiлькiсної
оцiнки стабiльностi було введено параметр вiдно-
сної стiйкостi нанооболонок τ = tshr

/ (
tform + tshr

)
,

який оцiнювався як частка часу стягування tshr вiд
загального часу життя нанооболонки tform + tshr

(чим ближче τ до одиницi, тим стiйкiша оболон-
ка). Причинами зростання часу стягування i, вiд-
повiдно, вiдносної стiйкостi пор τ можуть бути:
1) зменшення термодинамiчної вигiдностi розпа-
ду IМС (при малих абсолютних значеннях Δgshr,
рис. 6,а); 2) зменшення поверхневої енергiї (малi γ
менше заважають утворенню пори i менше спри-
чинюють стягування); 3) збiльшення розмiру ча-
стинок (великi r0 послаблюють ефекти кривизни).

Залежнiсть вiдносної стiйкостi τ вiд вiдношен-
ня рухливостей швидкого i повiльного компонен-
тiв κ в цiлому має тенденцiю до зростання, але
у певному iнтервалi проявляє незначну немоно-
тоннiсть (рiзке зростання з подальшим незначним
спадом). Детальнiший аналiз вказаної немонотон-
ностi (який ми тут не приводимо) свiдчить про

те, що ця особливiсть пов’язана з тим, що стягу-
вання супроводжується вiдновленням. При цьому
має мiсце конкуренцiя двох факторiв: з одного бо-
ку, збiльшення рухливостi швидкого компонента
збiльшує швидкiсть вiдновлення, а з iншого боку –
збiльшення вiдношення κ приводить до збiльше-
ння сегрегацiї у вакансiйному потоцi при оберне-
ному ефектi Кiркендала, що зменшує швидкiсть
стягування [13].

Вище проаналiзовано деякi зрiзи при змiнi то-
го чи iншого параметра системи (Δg, γ, r0, κ)
i визначено загальнi тенденцiї основних характе-
ристик стадiй формування i стягування оболонок
(Rmax

void/r0, t
form, χ, τ). Очевидно, що комплексний

вплив параметрiв може посилювати чи послаблю-
вати той чи iнший ефект. Наприклад, повне вiд-
новлення можливе при вiд’ємному термодинамi-
чному стимулi, зменшеннi частинок, збiльшеннi
поверхневого натягу, а також невеликiй вiдмiнно-
стi у рухливостi компонентiв (рис. 6,б ).

У процесi математичного опису моделi було ви-
користано безрозмiрний параметр G∗ = Δg/EGT,
який визначає комбiнацiю термодинамiчного сти-
мулу Δg, поверхневого натягу γ i радiуса початко-
вого ядра r0.

Формування пори можливе лише при перева-
зi термодинамiчного стимулу Δg над енергiєю
Гiббса–Томсона EGT (G∗ > 1). Якщо ж оболонку
фази уже створено (за iнших умов), а потiм реалi-
зовано випадокG∗ < 1, то вiдбувається стягування
оболонки, яке може супроводжуватися вiдновлен-
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Рис. 6. Залежностi частки вiдновленого ядра, яке складається з компонента В χ та параметра вiдносної стiйкостi пори
τ вiд термодинамiчного стимулу стягування фази Δgshr (а) та вiдношення рухливостей компонентiв κ (б ). Параметри:
cB = 0, 5, T = 500 K, γ = 1 Дж/м2, r0 = 10 =<, Δgform = 5 · 10−21 Дж, для (а) κ = 10, для (б ) Δgshr = −3, 33 · 10−21 Дж

ням. Детальний аналiз показав, що можна видiли-
ти окремi областi значень параметра G∗ (рис. 7),
якi визначають режими утворення, стягування по-
рожнистої нанооболонки, а також можливiсть стя-
гування з вiдновленням, вiдповiдно до сценарiїв,
показаних на рис. 5.

Iнтуїтивно можна було б прогнозувати, що в iн-
тервалi 0 < G∗ < 1 термодинамiчно вигiдне iсну-
вання IМС, але намагання системи мiнiмiзувати
поверхневу енергiю приведуть до поступового стя-
гування (не настiльки швидкого, як у супроводi
процесу вiдновлення). Проведенi обчислення пока-
зали, що на iнтервалi 0 < G∗ < G∗

crit, незважаю-
чи на додатний термодинамiчний стимул, все-таки
вiдбувається стягування з вiдновленням (сценарiй
С+В, рис. 6,а). Це явище має кiнетичну, а не тер-
модинамiчну природу (велика рiзниця лапласових
тискiв приводить до суттєвого вакансiйного пото-
ку всередину оболонки, а суттєва рiзниця рухливо-
стей компонентiв приводить до оберненого ефекту
Кiркендала, тобто до сегрегацiї компонентiв пiд дi-
єю вказаного вакансiйного потоку). Сегрегацiя ви-
водить склад сполуки за межi iнтервалу гомоген-
ностi й викликає часткове вiдновлення чистого В.
На iнтервалi G∗

crit < G∗ < 1 вiдбувається стягува-
ння пiд дiєю капiлярних сил, але величина вакан-
сiйного потоку i, вiдповiдно, величина сегрегацiї в
оберненому ефектi Кiркендала вже недостатнi для
вiдновлення, тобто сполука залишається в межах
областi гомогенностi. В околi G∗

crit спостерiгається
тимчасове незначне вiдновлення, яке потiм зникає
у процесi стягування, на момент колапсу чистий

Рис. 7. Схема режимiв стягування нанооболонок залежно
вiд спiввiдношення термодинамiчного стимулу на стадiї вiд-
новлення та поверхневої енергiї G∗ = Δg/EGT: стягування
з можливим вiдновленням компонентiв (С+В), без вiднов-
лення (С) та з можливiстю утворення другої фази, збага-
ченої зовнiшнiм компонентом (С+О)

компонент В не видiляється. Значення параметра
G∗

crit залежить вiд κ – чим бiльше κ, тим ближче
до одиницi G∗

crit.
При G∗ > 1 можливi два сценарiї стягування

вже утвореної оболонки залежно вiд дiаграми ста-
ну системи А–В (рис. 7). Якщо у системi А–В
можливе утворення другої багатшої на А фази,
то спостерiгатиметься сценарiй С+О, iнакше буде
вiдбуватися стягування без вiдновлення (сценарiй
С), детально проаналiзоване нами у роботi [13].

Було б дуже цiкаво експериментально перевiри-
ти iснування режиму кiнетично зумовленого вiд-
новлення на iнтервалi 0 < G∗ < G∗

crit. Змiнним
параметром може бути парцiальний тиск реаген-
ту (наприклад, кисню при утвореннi та стягуваннi
оксидiв), який забезпечить змiну термодинамiчно-
го стимулу Δgshr, а разом з тим i G∗. У дослiдах
Накамури та iн. [8] було реалiзовано поки що лише
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двi точки нашої дiаграми на рис. 7 – стягування
оксидiв без вiдновлення в атмосферi при високiй
температурi та стягування з вiдновленням при ви-
сокому вакуумi.

4. Висновки

Одним iз найперспективнiших застосувань поро-
жнистих наносфер i нанотрубок є транспортуван-
ня лiкiв у органiзмi людини порожнистими нано-
капсулами (drug delivery). Для цих цiлей важли-
вими характеристиками є максимально можливий
розмiр пори та стiйкiсть нанооболонки. Як випли-
ває з результатiв нашого дослiдження, для дося-
гнення максимально можливого розмiру пори не-
обхiдно: 1) мiнiмально можливий коефiцiєнт дифу-
зiї повiльного компонента через сполуку; 2) радiус
вихiдної наночастинки суттєво бiльший за крити-
чний (r0 > fγΩ/Δg), нижче якого ефективнiсть
капiлярних сил виявляється бiльшою за ефектив-
нiсть хiмiчної взаємодiї, поєднаної з рiзницею ру-
хливостi компонентiв.

Розвинуто феноменологiчну модель, яка дозво-
ляє змiною знаку i/або значення термодинамiчно-
го стимулу реакцiї описати формування й стя-
гування з повним або частковим вiдновленням
порожнистих сферично та цилiндрично симетри-
чних оболонок. Припущенням моделi є наявнiсть
iнтерфейсу “ядро|фаза” для забезпечення шля-
хiв (“мiсткiв”) транспортування для реакцiї мате-
рiалу ядра.

На стадiї утворення порожнистої оболонки кон-
куруючими факторами є, з одного боку, термоди-
намiчна вигiднiсть росту сполуки разом iз нерiв-
нiстю парцiальних коефiцiєнтiв дифузiї компонен-
тiв, а з iншого боку – невигiднiсть збiльшення по-
верхневої енергiї. Сильнiше ця конкуренцiя прояв-
ляється для малих частинок iз суттєвим ефектом
кривизни.

Знижують стiйкiсть нанооболонки та сприяють
її стягуванню: 1) зменшення розмiрiв частинок;
2) збiльшення поверхневої енергiї; 3) збiльшення
термодинамiчного стимулу розпаду сполуки (зни-
ження парцiального тиску компонента А зовнi обо-
лонки або, iншими словами, пiдвищення ступеня
вакууму). Залежнiсть вiдносної стiйкостi нанообо-
лонки вiд вiдношення рухливостей компонентiв є
немонотонною з максимумом.

Частка вiдновленого матерiалу ядра на момент
колапсу оболонки збiльшується при: 1) збiльшеннi

розмiрiв частинок; 2) зменшеннi поверхневої енер-
гiї; 3) збiльшеннi абсолютного значення термоди-
намiчного стимулу розпаду сполуки; 4) збiльшеннi
вiдношення рухливостей компонент.

Часткове вiдновлення компонентiв бiнарної на-
нооболонки можливе навiть тодi, коли воно тер-
модинамiчно невигiдне. А саме, видiлення чисто-
го компонента може бути кiнетичним ефектом –
оберненим ефектом Кiркендала пiд дiєю вакансiй-
ного потоку.

Безрозмiрний параметр G∗ = Δgr0/fγΩ (як по-
єднання трьох базових фiзичних параметрiв моде-
лi – термодинамiчного стимулу, поверхневого на-
тягу та розмiру частинки) визначає режими:

– утворення порожнистих оболонок (1 < G∗);
– стягування з вiдновленням внаслiдок термо-

динамiчних (G∗ < 0, з утворенням структури “яд-
ро В|оболонка А”) та кiнетичних (0 < G∗ < G∗

crit)
причин;

– стягування нанооболонки у кульку/дротинку
сполуки (G∗

crit < G∗ < 1).
Величина значення G∗

crit визначається четвер-
тим базовим параметром моделi – вiдношенням
рухливостей компонентiв κ, який конкурує з тер-
модинамiчною вигiднiстю/невигiднiстю iснування
сполуки.

Було б бажано експериментально перевiрити
iснування iнтервалу парцiальних тискiв зовнi-
шнього компонента, за якого вiдновлення вiдбу-
вається не внаслiдок термодинамiчної вигiдностi,
а у результатi сегрегацiї при оберненому ефектi
Кiркендала за межi областi гомогенностi фази з
подальшим її розпадом. Згiдно з нашими розра-
хунками така поведiнка повинна проявлятися в iн-
тервалi 0 < Δgr0/fγΩ < G∗

crit, де величина G∗
crit

менше одиницi й залежить вiд вiдношення коефi-
цiєнтiв дифузiї компонентiв.

Робота виконана за пiдтримки Мiнiстерства
освiти i науки, молодi та спорту України, а та-
кож Державного фонду фундаментальних дослi-
джень України.
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ЭВОЛЮЦИЯ ПОР ПРИ РЕАКЦИОННОЙ ДИФФУЗИИ
В СФЕРИЧЕСКИХ И ЦИЛИНДРИЧЕСКИХ
НАНОЧАСТИЦАХ

Р е з ю м е

Предложена феноменологическая модель для описания
эволюции пор при фазообразовании в сферически и цилин-

дрически симметричных бинарных системах “ядро|оболоч-
ка” с различной подвижностью компонентов. Проанализи-
рованы зависимости времени и эффективности порообра-
зования, относительной устойчивости пор, а также степени
восстановления ядра в процессе стягивания от начальных
размеров системы, поверхностного натяжения, термодина-
мического стимула образования/распада соединения, диф-
фузионных подвижностей. Показано, что отношение тер-
модинамического стимула реакции к поверхностному на-
тяжению является контролирующим при переходе от ста-
дии формирования к стадии стягивания нанооболочек – оно
определяет режимы образования, стягивания без восста-
новления или с восстановлением исходных компонентов.

O.M. Podolyan, T.V. Zaporozhets, A.M. Gusak

PORE EVOLUTION AT REACTIVE DIFFUSION
IN SPHERICAL AND CYLINDRICAL
NANOPARTICLES

S u m m a r y

A phenomenological model has been proposed for the descrip-

tion of the pore evolution at the phase formation in spherically

and cylindrically symmetric binary systems “core–shell” with

different mobilities of components. The dependences of the

duration and the efficiency of the pore formation, relative pore

stability, and degree of core restoration in the course of pore

shrinkage on the initial dimensions of the system, surface ten-

sion, thermodynamic gain of formation/decay of a compound,

and diffusion mobilities of components are analyzed. The ratio

between the thermodynamic reaction gain and the surface ten-

sion is shown to be the governing parameter at the transition

from the stage of nanoshell formation to that of its shrink-

age; namely, it determines which of the regimes–pore forma-

tion and shrinkage with or without restoration of the initial

components – will take place.
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