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У межах феноменологiчної моделi твердих розчинiв описано
двостадiйний процес утворення порожнистих нанодротiв у си-
стемi “ядро/оболонка” i їх стягування як результат конкурен-
цiї ефектiв Френкеля, Гiббса–Томсона та оберненого ефекту
Кiркендала. Дослiджено залежностi швидкостi та ефективно-
стi процесу пороутворення вiд початкового радiуса цилiндра та
концентрацiї швидкого компонента. Дано порiвняння з анало-
гiчними результатами, отриманими для сферичносиметричних
частинок.

Показано, що пороутворення ефективнiше проходить у зраз-
ках цилiндричної форми порiвняно зi сферичною, а час iсну-
вання порожнини залежить вiд радiуса нанооболонки.

1. Вступ

Вперше пороутворення у системi “ядро/оболонка” бу-
ло зафiксовано у сферичносиметричних мiкрочастин-
ках систем Ве/Ni [1] i Cd/Ni[2, 3]. Рiвно через трид-
цять рокiв це явище було перевiдкрито у нанорозмiр-
них сферичних системах Co/Se [4], Co/O [4], Co/S
[4, 5], Fe/O [6], Al/O [7], Cu/O [7, 8], Zn/O [9], Ni/O
[10], а також у системах ZnO/Al2O3 [11], Fe/O [12]
iз цилiндричною симетрiєю. Отримання таких части-
нок вiдразу знайшло застосування у багатьох науко-
вих i технологiчних дослiдженнях (вiд отримання по-
ристих наноматерiалiв до технологiї Drug Delivery у
медицинi [13]). Але отриманi порожнистi нанооболон-
ки можуть мати надзвичайно широкий спектр засто-
сувань, якщо вони є стабiльними або метастабiльни-
ми за певних умов. Теоретично передбачено [14, 15]
i експериментально пiдтверджено [16], що стягуван-
ня нанооболонки енергетично вигiдне завжди, оскiль-
ки веде до зменшення поверхневої енергiї. Отрима-
ти метастабiльнi порожнини можна при змiнi зовнi-
шнiх умов. Наприклад, достатньо, щоб температу-

ра експлуатацiї порожнистих наночастинок була на
100–200 К нижчою, нiж температура їх отримання,
оскiльки час стягування обернено пропорцiйно зале-
жить вiд коефiцiєнта дифузiї [15]. I навпаки – для
швидкого стягування порожнин достатньо пiдвищи-
ти температуру. Наприклад, нанооболонки, отриманi
за одну годину при 373 К у результатi окислення мi-
дних наночастинок iз середнiм дiаметром 30 нм, зали-
шаються метастабiльними при цiй температурi [7], а
стягування таких порожнин за той самий час можли-
ве лише при 523 К [16]. Авторам невiдомi експери-
ментальнi роботи для систем метал/неметал, у яких
формування i стягування нанопорожнин отримували
як двi стадiї єдиного процесу при незмiнних зовнiшнiх
умовах (температурi й тиску). Але нещодавно, вiдпо-
вiдно до феноменологiчних оцiнок та комп’ютерної
симуляцiї на атомному рiвнi сферично-симетричної
дифузiйної пари металiв [17], пiдiбрано таку пару i
дослiджено формування та стягування порожнин в
одному неперервному експериментi для напiвсфери-
чної системи “ядро Ag /оболонка Au” [18].

У роботi [17] запропоновано феноменологiчнi i си-
муляцiйнi моделi утворення та стягування нанообо-
лонки як двох стадiй єдиного процесу для сферичних
наночастинок бiнарної системи з повною розчиннiстю
або, принаймнi, з широким iнтервалом гомогенностi.
У данiй роботi дослiджуємо систему iз цилiндричною
симетрiєю. Метою є створення феноменологiчної мо-
делi пороутворення у цилiндрично-симетричних на-
ночастинках, тобто нанодротах, а також отримання
кiлькiсних оцiнок з пiдгоночними параметрами для
наносфер [17] та порiвняння отриманих оцiнок з вiд-
повiдними результатами для сферичних нанооболо-
нок [17]. На думку авторiв, пiдгоночнi параметри не
зменшують цiнностi порiвняльного аналiзу, який мо-
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Рис. 1. Схема утворення (а) i стягування (б) порожнини у ци-
лiндричнiй системi “ядро В/оболонка А” з радiальною симе-
трiєю та радiусом ядра швидкого компонента RBA. На стадiї
утворення вакансiйний потiк jV спрямований всередину, про-
тилежно до потоку швидкого компонента jB , i компенсує потiк
повiльного компонента jA. На стадiї стягування вакансiйний
потiк jV направлений вiд внутрiшньої поверхнi Ri (з вищою
концентрацiєю вакансiй) до зовнiшньої Re (з нижчою концен-
трацiєю вакансiй). При цьому вакансiйний потiк викликає про-
тилежно до нього направленi потоки компонентiв А i В

же бути корисним при проведеннi подальших експе-
риментiв, про що свiдчать роботи [16, 18] з посилан-
нями на вiдповiднi теоретичнi передбачення [15, 17].

Ще у пiонерськiй роботi [1] виникнення пор Ф. Ал-
дiнгер пояснює швидкою дифузiєю атомiв ядра (Be)
в оболонку оточуючого компонента (Ni), який має
значно меншу дифузiйну рухливiсть. Описане явище
характерне для реакцiйної дифузiї у бiнарних систе-
мах iз закритою геометрiєю, яка обмежує рух ґра-
тки. Головною причиною пороутворення є вiдмiннiсть
парцiальних коефiцiєнтiв дифузiї компонентiв, яка
приводить до рiзницi атомних потокiв jA i jB у си-
стемi кристалiчної ґратки (рис. 1,a, швидкий компо-
нент B, повiльний – A). Щоб компенсувати цю рi-
зницю, виникає вакансiйний потiк jV у бiк швидшо-
го компонента. При цьому вiдбувається радiальний
перерозподiл вакансiй (з початковим максимумом у
зонi контакту) – область швидкого компонента зба-
гачується вакансiями, а область повiльного, навпа-
ки, збiднюється. Якщо стоки вакансiй працюють не
дуже ефективно, то нерiвноважнi вакансiї в областi
швидкого компонента мусять акумулюватися у пори
(ефект Френкеля). Звiсно, що така акумуляцiя бу-
де можливою i помiтною на викривленiй поверхнi,
якщо швидкий компонент оточений повiльним, на-
приклад, у сферичних або цилiндричних зразках, по-
критих повiльнiшим компонентом, що утворюють си-
стему “ядро/оболонка”. У роботах [4–12, 16] пороутво-
рення є наслiдком реакцiйної дифузiї металевих по-

рошинок з киснем/сiркою: дифузiя металу “назовнi”
через новоутворений сферичний прошарок вiдбуває-
ться швидше, нiж дифузiя кисню чи сiрки “всереди-
ну” через ту саму область; вiдмiннiсть цих потокiв ви-
кликає потiк вакансiй всередину наночастинки, який
i веде до вакансiйного пересичення та утворення пор.
Ефект Френкеля у зарубiжнiй лiтературi (i в роботi
[4] зокрема) називають Кiркендаловим пороутворен-
ням, що веде до неоднозначностi [19], оскiльки Кiр-
кендаловi зсуви i Кiркендаловi пори є рiзними, бiльше
того, конкуруючими ефектами, зумовленими однiєю
причиною (рiзними парцiальними коефiцiєнтами ди-
фузiї).

Нестабiльнiсть порожнистих наночастинок пов’я-
зана з надлишковою поверхневою енергiєю i веде
до стягування, яке забезпечується ефектом Гiббса–
Томсона: концентрацiя вакансiй на зовнiшнiй поверх-
нi (з бiльшим радiусом кривизни Re) є нижчою, нiж
на внутрiшнiй (з меншим радiусом кривизни Ri iншо-
го знака). Ця рiзниця концентрацiй викликає вакан-
сiйний потiк назовнi й приводить до стягування на-
нооболонки (рис. 1,б). У випадку бiнарної оболонки
рiзниця рухливостей компонентiв приведе до сегре-
гацiї швидшого компонента бiля внутрiшньої поверх-
нi (обернений ефект Кiркендала), що, в свою чергу,
сповiльнить вакансiйний потiк. Тому можна зробити
висновок, що стягування контролюється повiльнiшим
компонентом [15, 16].

У [20] показано, що ефект Гiббса–Томсона важливо
враховувати вже на стадiї формування нанопорожни-
ни – утворення внутрiшньої сильно викривленої по-
верхнi вiдразу викликає iнверсний вакансiйний потiк,
який заважає потоку вакансiй ззовнi, а iнодi може йо-
го перевищити, повнiстю пригнiтити рiст порожнини i
привести до її колапсу. Тому важливим є врахування
еволюцiї концентрацiйних розподiлiв та лапласового
тиску як на стадiї стягування, так i формування.

Таким чином, на стадiї утворення порожнин у си-
стемi нерухомої ґратки ефект Френкеля, що виникає
внаслiдок градiєнта хiмiчного потенцiалу у дифузiй-
нiй парi, конкурує з ефектом Гiббса–Томсона; на ста-
дiї стягування ефект Гiббса–Томсона конкурує з обер-
неним ефектом Кiркендала.

2. Феноменологiчна модель

Спочатку розглянемо процес стягування порожни-
стої нанотрубки бiнарного твердого розчину з ши-
роким iнтервалом гомогенностi. Для опису утворен-
ня порожнини у двокомпонентному нанодротi з гео-
метрiєю “цилiндр/оболонка” достатньо змiнити поча-
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тковi умови в моделi стягування, аналогiчно до опи-
су сферичних нанооболонок [13]. При цьому основ-
ним припущенням моделi є формування початкової
цилiндрично симетричної пори вздовж осi нанодроту
по свiй довжинi, тобто утворення порожнистої нано-
трубки (аналiз обґрунтованностi цього припущення
зроблено у роздiлi “Результати та обговорення”).

2.1. Стягування порожнистої нанотрубки

Розглянемо порожнисту нанотрубку, атомна структу-
ра якої вiдповiдає бiнарному твердому розчину з ши-
роким iнтервалом гомогенностi. Спочатку опишемо
стадiю стягування центрально-симетричної порожни-
ни у нанотрубцi. Для опису стадiї утворення потрi-
бно враховувати потiк вакансiй, викликаний рiзни-
цею концентрацiй вакансiй на внутрiшнiй та зовнi-
шнiй границях. У випадку твердого розчину не мо-
жна вважати коефiцiєнти дифузiї та концентрацiї
сталими величинами, тому потрiбно розв’язувати си-
стему нелiнiйних рiвнянь для потокiв вакансiй, основ-
них компонентiв i руху границi.

2.1.1. Наближення моделi

1. Коефiцiєнти дифузiї обох компонентiв прямопро-
порцiйнi локальнiй концентрацiї вакансiй cV :

D∗A (cB) = cVKA (cB) , D∗B (cB) = cVKB (cB) , (1)

а коефiцiєнти пропорцiйностi, в свою чергу, експонен-
цiйно залежать вiд концентрацiї компонентiв, що є
типовим [21]:

KA (cB) = KA0 exp (αAcB) ,

KB (cB) = KB0 exp (αBcB) , (2)

cB – молярна частка компонента B.
2. Дифузiйнi потоки основних компонентiв i вакан-

сiй враховують перехреснi доданки та записуються у
системi вiдлiку кристалiчної ґратки [2, 22]:

ΩjA (r) = −D∗Aϕ
∂cA
∂r

+
cAD

∗
A

cV

∂cV
∂r

=

= +KAϕcV
∂cB
∂r

+ cAKA
∂cV
∂r

, (3)

ΩjB (r) = −D∗Bϕ
∂cB
∂r

+
cBD

∗
B

cV

∂cV
∂r

=

= −KBϕcV
∂cB
∂r

+ cBKB
∂cV
∂r

, (4)

ΩjV (r) = (KB −KA)ϕcV
∂cB
∂r
− (cAKA + cBKB)

∂cV
∂r

,

(5)

де термодинамiчний множник ϕ = cAcB

kT
∂2g
∂c2B

, g – вiль-
на енергiя Гiббса на атом твердого розчину, Ω – атом-
ний об’єм.

3. За вiдсутностi ефекту Кiркендала рух границь
спричиняється не зсувом ґратки, а переходом атомiв
з однiєї поверхнi на iншу. У результатi цього припу-
щення можна записати рiвняння балансу (аналогiчно
до другого закону Фiка) у системi вiдлiку ґратки:

∂cV
∂t

= −1
r

∂

∂r
(rΩjV ) + 0, (6)

∂cB
∂t

= −1
r

∂

∂r
(rΩjB) . (7)

Нуль у рiвняннi (6) вказує на те, що вiдсутнi стоки
та джерела вакансiй всерединi наноцилiндра.

2.1.2. Граничнi умови

Вакансiйний розподiл cV (r, t) є нерiвноважним як у
процесi стягування, так i в процесi утворення. Але
його значення на границях (внутрiшнiй та зовнiшнiй
поверхнях) є рiвноважними i визначаються рiвняння-
ми Гiббса–Томсона:

cV (Ri) = ceqV exp
(

+
γΩ
kT

1
Ri

)
,

cV (Re) = ceqV exp
(
−γΩ
kT

1
Re

)
, (8)

де ceqV – рiвноважна концентрацiя вакансiй бiля пло-
скої поверхнi, γ – поверхневий натяг, k – стала Боль-
цмана, T– температура, Ri – внутрiшнiй радiус обо-
лонки, Re – зовнiшнiй радiус оболонки.

Рiвняння балансу потокiв на рухомих внутрiшнiй
та зовнiшнiй границях залежать вiд умов експери-
менту. Ми розглядаємо випадок, коли випаровуван-
ня атомiв з нанооболонки вiдсутнє, тому всi потоки
ззовнi оболонки та всерединi пори вiдсутнi. Потiк ва-
кансiй з внутрiшньої границi на зовнiшню викликає
рух цих границь вiдповiдно до рiвнянь:

dRi
dt

= −ΩjV (Ri) ,
dRe
dt

= −ΩjV (Re) . (9)
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Граничнi умови (8), (9) є достатнiми при стягу-
ваннi однокомпонентної оболонки. У випадку бiнар-
ного розчину необхiдно ввести ще додатковi умови.
Оскiльки граничнi концентрацiї основних компонен-
тiв не є фiксованими (ми не маємо аналогу рiвняння
(8) для компонента A або B), але закони збереження
виконуються, то у системi вiдлiку кристалiчної ґра-
тки сума потокiв дорiвнює нулю: jV + jA + jB = 0.
Таким чином, тiльки два потоки є незалежними. То-
му використання рiвняння балансу потокiв на вну-
трiшнiй i зовнiшнiй рухомих границях для одного з
основних компонентiв забезпечує умову, що потоки
ззовнi оболонки дорiвнюють нулю. Вiдповiдно отри-
муємо

−cB (Ri) ΩjV = ΩjB (Ri) ,

−cB (Re) ΩjV = ΩjB (Re) . (10)

Далi використовується звичайне стацiонарне на-
ближення для опису дифузiї вакансiй, що вiдображає
iєрархiю характеристичних часiв – вакансiйна пiдси-
стема достатньо швидко адаптується до повiльного
перерозподiлу основних компонентiв i до руху гра-
ниць (крiм останньої стадiї колапсу, яка є дуже швид-
кою):

∂cV
∂t
≈ 0 ⇒ rΩjV (r) =

ΩJV
2πH

= const при r, (11)

де JV – це загальний потiк вакансiй, що визначається
з граничних умов; H – довжина цилiндра.

Для спрощення подальших математичних перетво-
рень зручно перейти до нових змiнних:

t′ = t; ξ =
lnRe − ln r
lnRe − lnRi

, 0 < ξ < 1, (12)

∂

∂t
=

∂

∂t′
+
ξ 1
Ri

dRi

dt + (1− ξ) 1
Re

dRe

dt

ln Re

Ri

∂

∂ξ
,

r
∂

∂r
= − 1

ln Re

Ri

∂

∂ξ
. (13)

Використовуючи рiвняння (11), (5), (12), (13), отри-
муємо

∂cV
∂ξ

=
(KB −KA)φcV
cAKA + cBKB

∂cB
∂ξ

+
ln Re

Ri

cAKA + cBKB

ΩJV
2πH

.

(14)

Якщо вiдомий профiль cB (ξ), тодi рiвняння (13)
матиме стандартний вигляд

dcV (ξ)
dξ

= f (ξ) cV +
const
ψ (ξ)

, (15)

де

ψ (ξ) = cA (ξ)KA (ξ) + cB (ξ)KB (ξ) ,

f (ξ) =
(KB −KA)ϕ
cAKA + cBKB

∂cB
∂ξ

, const =
ΩJV
2πH

ln
Re
Ri
,

(16)

i може бути розв’язане вiдносно невiдомої функцiї
cV (ξ):

cV (ξ) = exp

( ξ∫
0

f(ξ′)dξ′
)(

ceqV exp
(
− γΩ
kTRe

)
+

+ ln
Re
Ri

ΩJV
2πH

ξ∫
0

dξ′

ψ (ξ′)
exp

(
−

ξ′∫
0

f (ξ′′) dξ′′
))

. (17)

Поєднуючи вираз (17) з рiвнянням Гiббса–Томсона
(8) для граничних концентрацiй вакансiй, отримуємо
вираз для загального потоку вакансiй через невiдо-
мий концентрацiйний профiль компонента В:

ΩJV
2πH

=
1

ln Re

Ri

×

× ceqV
exp

(
γΩ
kTRi

)
exp

(
−

1∫
0

f (ξ) dξ
)
− exp

(
− γΩ
kTRe

)
1∫
0

exp

(
−

ξ∫
0

f (ξ′) dξ′
)

dξ
ψ(ξ)

.

(18)

Пiдставляючи рiвняння (13) у рiвняння (4), вира-
зимо потiк одного з основних компонентiв через його
градiєнт та загальний потiк вакансiй (який є сталим
у межах прошарку ∂ξ):

rΩjB (r) = −KBφcV r
∂cB
∂r

+ cBKBr
∂cV
∂r

=

=
1

ln Re

Ri

KAKBφcV
cAKA+cBKB

∂cB
∂ξ
− cBKB

cAKA+cBKB

ΩJV
2πH

. (19)

936 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №9



ФОРМУВАННЯ I СТЯГУВАННЯ ПОРОЖНИН У НАНОДРОТАХ

Таким чином, стацiонарне наближення для вакан-
сiй разом з граничними умовами Гiббса–Томсона зво-
дить систему двох диференцiальних рiвнянь (4) i (7)
з урахуванням (14) до одного, але iнтегродиференцi-
ального рiвняння:

∂cB
∂t′

= −
ξ 1
Ri

dRi

dt + (1− ξ) 1
Re

dRe

dt

ln Re

Ri

∂cB
∂ξ

+

+
1

R2ξ
i R

2(1−ξ)
e

1
ln Re

Ri

∂

∂ξ

(
1

ln Re

Ri

KAKBφ (ξ)
cAKA + cBKB

×

×cV (ξ)
∂cB
∂ξ
− cBKB

cAKA + cBKB

ΩJV
2πH

)
. (20)

Загальний потiк вакансiй у рiвняннi (20) визнача-
ється рiвнянням (18). Граничнi умови для профiлю
компонента В на внутрiшнiй (ξ = 1) та зовнiшнiй
(ξ = 0) границях визначаються з рiвняння (10), з ура-
хуванням рiвнянь (18, 19):

∂cB
∂ξ

∣∣∣∣
ξ=1

= ln
Re
Ri

ΩJV
2πL

cAcB (KB −KA)
KAKBϕ

×

× exp
(
− γΩ
kTRi

)/
ceqV , (21)

∂cB
∂ξ

∣∣∣∣
ξ=0

= ln
Re
Ri

ΩJV
2πL

cAcB (KB −KA)
KAKBϕ

×

× exp
(

γΩ
kTRe

)/
ceqV . (22)

2.1.3. Алгоритм чисельної iтерацiйної процедури

Крайова задача (20)–(22) розв’язується за допомогою
явної кiнцево-рiзницевої схеми з профiлем компонен-
та В на попередньому кроцi за часом для обчислення
загального потоку вакансiй (18) та пiдстановки його
у рiвняння (20) для обчислення профiлю на насту-
пному кроцi за часом. Пiсля цього щойно обчисле-
ний профiль компонента В та загальний вакансiйний
потiк використовуються для обчислення нового про-
фiлю вакансiй вiдповiдно до рiвняння (17) з грани-
чними умовами (8). Швидкiсть руху границь (новий
внутрiшнiй та зовнiшнiй радiуси) обчислюються на
кожному iтерацiйному кроцi вiдповiдно до рiвняння

(9) також зi щойно знайденого значення загального
потоку вакансiй (18).

Пiдбiр кроку за часом в iтерацiйнiй схемi досить
складний при моделюваннi описаного процесу: є не-
безпека отримання некоректної часової еволюцiї си-
стеми, коли схема залишається стiйкою i, на перший
погляд, дає якiсно правильний результат, але веде до
суттєвої похибки методу кiнцевих рiзниць та незбере-
ження середньої концентрацiї дифузiйної пари. Крiм
того, незначна змiна радiальних розмiрiв системи ве-
де до степеневої змiни часових масштабiв процесу (що
буде пiдтверджено нижче результатами моделювання
на рис. 8), i для отримання досяжного часу моделюва-
ння вимагає пiдбору iндивiдуального коректного кро-
ку за часом (його вiдмiннiсть для малих та великих
зразкiв сягала п’яти порядкiв, dt = 10−5 − 1 с).

Нестiйкiсть схеми спричинена рухомими границя-
ми (9) та нерiвномiрною шкалою (12). Використан-
ня нерiвномiрної шкали по координатi приводить до
малої густини точок концентрацiйних профiлiв бiля
зовнiшньої поверхнi. Це потрiбно враховувати при
збiльшеннi радiуса частинок i особливо при збiльшен-
нi концентрацiї внутрiшнього компонента, коли на
зовнiшнiй компонент (з урахуванням степеневої за-
лежностi об’єму вiд радiуса) припадає дуже вузький
прошарок.

Тому для кожного окремого запуску при фiксова-
них концентрацiї i зовнiшньому радiусi частинок пiд-
биралася така кiлькiсть точок концентрацiйних про-
фiлiв, щоб вiдхилення середньої концентрацiї у кожен
момент часу було в межах 1%. Вiдповiдно до просто-
рової дискретизацiї та з урахуванням швидкостi по-
роутворення в iтерацiйнiй процедурi використовува-
ли процедуру вибору змiнного кроку за часом. Най-
кращим критерiєм стiйкостi схеми виявився градiєнт
середньої концентрацiї: вiн не повинен перевищува-
ти 10−3 c−1 для цилiндрiв, 10−4 c−1 для сфер. Для
технiчної реалiзацiї вказаного критерiю використано
схему предиктор-коректора.

2.2. Утворення порожнистого наноцилiндра
в системi “ядро/оболонка”

Щоб описати стадiю утворення пор у нанодротi, до-
статньо змiнити лише початковi умови у запропоно-
ванiй вище моделi. Єдиною обов’язковою умовою її
застосовностi є наявнiсть з самого початку малої ци-
лiндричної порожнини вздовж осi цилiндра. Зазначи-
мо з цього приводу двi перестороги та виправдання
до них.
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По-перше, у системi з великим початковим радi-
усом ядра насправдi спостерiгається одночасне за-
родження багатьох порожнин на внутрiшньому iн-
терфейсi новоутвореного прошарку твердого розчину
(“мiсткова модель” [5, 6, 11]). Тому нашу модель мо-
жна застосовувати лише для дослiдження невеликих
частинок, у яких досить швидко вiдбувається злит-
тя первинних пор та оптимiзацiя поверхневої енер-
гiї, результатом чого є утворення однiєї центральної
цилiндричної порожнини. Межi застосовностi моделi
можна оцiнити, визначивши вакансiйне пересичення
та критичний об’єм пори при зародженнi, а, вiдпо-
вiдно, i розмiр сферичної областi, з якої збираються
вакансiї у цей момент. Якщо радiус областi пересиче-
ння, з якої йде “збiр вакансiй”, близький до RBA (але
не перевищує його!), то буде формуватися єдина пора
вздовж осi цилiндра, якщо значно менший – декiлька
пор. Це є предметом окремого дослiдження шляхом
комп’ютерної симуляцiї на атомному рiвнi методом
Монте-Карло.

По-друге, для системи з малим радiусом початко-
вого ядра швидкого компонента або з малим тер-
модинамiчним стимулом критичний радiус пори, зу-
мовлений конкуренцiєю ефектiв Френкеля i Гiббса–
Томсона, може виявитися меншим, нiж радiус Ri0 iнi-
цiйованої пори [20] – у результатi система вiдразу опи-
ниться на стадiї стягування, i модель працюватиме
коректно.

Для дослiдження стадiї утворення необхiдно змен-
шити початковий розмiр пори, а разом з ним i крок за
часом у кiнцево-рiзницевiй схемi, щоб забезпечити її
коректну роботу – для бiльш викривленої траєкторiї
процес вiдбуватиметься набагато швидше. Стягува-
ння при нефiзично малих радiусах початкової пори
(порядку мiжатомної вiдстанi) потрiбно розумiти як
неможливiсть пороутворення взагалi.

Отже, при феноменологiчному моделюваннi про-
цесу утворення розглядається цилiндрична система
“ядро/оболонка” з радiусом ядра (чистий компонент
B) RBA, оболонки (чистий компонент A) Re = Re0 та
початкової пори Ri = Ri0 (порядку параметра ґра-
тки). Початковий профiль компонента B задається
як:

t′ = 0, cB (ξ) =
{

1, 0 < ξ < ξBA,
0, ξBA < ξ < 1,

ξBA ≡
lnRe0 − lnRBA
lnRe0 − lnRi0

. (23)

3. Результати та обговорення

Для якiсного дослiдження побудованої феноменоло-
гiчної моделi утворення/стягування порожнистих на-
нотрубок та порiвняння з результатами подiбної мо-
делi для порожнистих наносфер використано пара-
метри з роботи [17]: ceq

V
= 10−4, γΩ/kT = 0, 375 нм,

KA0 = 10−16 м2/с, KB0 = 10−15 м2/с, αA = −4, 5,
αB = −2, φ = 1.

Вибiр параметрiв дещо умовний, але основнi якiснi
результати не залежать вiд конкретних параметрiв.
Зокрема, зменшення рiвноважної концентрацiї вакан-
сiй у n разiв еквiвалентне перенормуванню часової
шкали (тобто характернi часи утворення/стягування
нанопорожнини збiльшаться в n разiв, оскiльки ceq

V

входить у всi рiвняння лiнiйно). Збiльшення хара-
ктерної довжини в ефектi Гiббса–Томсона γΩ/kT
збiльшить роль капiлярних явищ у конкуренцiї ефе-
ктiв, що зумовлюють утворення i стягування поро-
жнин. Слiд також зазначити, що за оцiнками моде-
лювання методами молекулярної динамiки й молеку-
лярної статики [23, 24] можна очiкувати, що побли-
зу внутрiшньої i зовнiшньої границь нанооболонки
концентрацiя вакансiй значно перевищує рiвноважну
концентрацiю у макрокристалi. Тому середня концен-
трацiя вакансiй у нанооболонцi може суттєво переви-
щувати табличнi значення.

Середня концентрацiя швидкого компонента c̄B ва-
рiювалася (0,075; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8;
0,9; 0,925) i визначала радiус RBA iнтерфейсу B/A
(рис. 1,а). Таке дослiдження пороутворення у ши-
рокому дiапазонi концентрацiй може бути корисним,
оскiльки середню концентрацiю можна використову-
вати як регулюючий параметр для отримання ба-
жаних розмiрiв порожнин та часу їх iснування. Ви-
падок з малою концентрацiєю швидкого компонен-
та може реалiзовуватися саме у випадках оксидуван-
ня/сульфiдування [4, 5, 7–12], коли матрицю повiль-
ного компонента можна вважати джерелом нескiн-
ченної потужностi.

Зовнiшнiй початковий радiус Re0, що визначає ра-
дiус початкового нанодротика, логарифмiчно змiню-
вався вiд 3a до 34a (цей дiапазон значень охоплює
характернi розмiри наночастинок, наведених в експе-
риментальних роботах).

У запропонованiй моделi не розглядається стадiя
зародкоутворення, а для коректної роботи чисельної
феноменологiчної схеми задається початкова пора не-
нульового радiуса Ri0 = a (a – параметр ґратки ме-
талу, порядку декiлькох ангстрем). У обмеженiй вiд-
критiй наносистемi рушiйна сила (пересичення) змi-
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нюється з часом, тому опис стадiї зародкоутворення є
окремою задачею, яка буде детально проаналiзована
в iншiй роботi. Припущення ж про наявнiсть поча-
ткової пори можна вважати коректним за умови, що
характерний час росту пори набагато бiльший за час
її зародження. Тому зробимо найпростiшi оцiнки на
основi емпiричних правил з термодинамiки пороутво-
рення. А саме, у фiзицi матерiалiв загальноприйня-
тим є емпiричне правило, за яким зародкоутворення
можливе за реальний час, лише якщо висота бар’єра
пороутворення ΔG∗ менша вiд 60kT [25] (в деяких
джерелах 70kT [26]). Час утворення зародкiв нової
фази стає порядку секунд, якщо бар’єр 30kT − 40kT
[27]. Якщо ж бар’єр знижується до kT , то зародко-
утворення вiдбувається миттєво (у результатi найпер-
шої термiчної флуктуацiї). При оцiнках будемо нехту-
вати особливостями пороутворення у наносистемi. Як
критичний радiус rcr, так i висота бар’єра ΔG∗ змi-
нюються з часом:

rcr (t) =
2γΩ

kT ln (cV (t) /ceqV )
, ΔG∗ (t) = 1/3γ4πr2cr. (24)

Це вiдбувається у результатi збiльшення концен-
трацiї вакансiй, якi “нагнiтаються” процесом взаємної
дифузiї за рахунок рiзницi парцiальних коефiцiєнтiв
дифузiї:

cV (t) ≈ ceqV +
2

RBA

t∫
0

ΩjV (RBA, t′) dt′. (25)

Якщо DB � DA, то

ΩjV ≈ −ΩjB ≈
√
DB

πt
. (26)

Тодi пiдставляючи (26) у (25), маємо

cV (t) ≈ ceqV +
4

RBA

√
DB

πt
. (27)

Введемо зведений нуклеацiйний бар’єр
E = ΔG∗/kT . Комбiнуючи формули (24)–(27),
отримуємо, що бар’єр пороутворення знижується до
заданого E за час:

t (E) ≈
(ceqV RBA)2

16DB

(
exp

(
2π
3E

1
Ω

(
2γΩ
kT

)3
)
− 1

)
. (28)

Зародження пори неминуче вiдбудеться у часовому
iнтервалi [t (60) , t (1)], коли висота бар’єра ΔG∗ зна-
ходиться в межах [60kT, kT ]. При використаних на-
ми параметрах верхня межа часового iнтервалу дещо

Рис. 2. Часова еволюцiя пори у цилiндрi та сферi [17] – споча-
тку швидка стадiя формування tform, потiм повiльнiша стадiя
стягування tshr. Re0 = 15, 2a, c̄B = 0, 075

менша характерного часу росту пори для вiдповiдних
радiусiв RBA = 3

√
c̄B (R3

e0 −R3
i0) +R3

i0 (рис. 8). Таким
чином, нехтування стадiєю зародкоутворення пори у
данiй задачi є обґрунтованим.

Часова еволюцiя, отримана у результатi фе-
номенологiчного моделювання процесiв утворен-
ня/стягування порожнистого наноцилiндра як двох
послiдовних стадiй єдиного процесу пороутворення
при незмiнних зовнiшнiх умовах (рис. 2), якiсно узго-
джується з аналогiчними результатами для наносфер
[17]. Точка кросовера вiдповiдає моменту переходу вiд
однiєї стадiї до iншої. Кожна стадiя має, вiдповiдно,
час формування tform i час стягування tshr, спiввiд-
ношення мiж якими визначає вiдносну стабiльнiсть
пори.

Радiус максимальної пори Rmax
i , який досягається у

момент кросовера (рис. 2), при середнiй концентрацiї
c̄B = 0, 075 майже лiнiйно залежить вiд початково-
го радiуса частинки Re0 як для сферичних, так i для
цилiндричних зразкiв (рис. 3). Вiдхилення вiд лiнiй-
ного закону при малих початкових радiусах поясню-
ється наявнiстю початкової центрально-симетричної
пори вздовж осi цилiндра радiусом a, яка є необхi-
дною умовою для коректних обчислень у данiй фено-
менологiчнiй моделi. Очевидно, що для малих реаль-
них систем “ядро/оболонка” при переважаннi одного
з компонентiв може не вистачити хiмiчних рушiйних
сил для утворення (або й взагалi для її зароджен-
ня [20]) пори з ефективним радiусом, бiльшим за a.
Тобто штучне введення початкової пори “змушує” си-
стему утворювати порожнину з радiусом, не меншим
за a.

При збiльшеннi середньої концентрацiї швидко-
го компонента c̄B лiнiйний характер залежностi
Rmax
i (Re0) зберiгається (рис. 4). Але у випадку вели-
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Рис. 3. Залежнiсть максимального радiуса пори Rmax
i вiд по-

чаткового радiуса частинки Re0 для сфер (кружечки) та ци-
лiндрiв (квадратики). c̄B = 0, 075

ких концентрацiй при малих радiусах знову з’явля-
ється вiдхилення вiд лiнiйного закону. Його причи-
ною є зменшення запасу хiмiчних рушiйних сил, як
i при малих концентрацiях. Причому ситуацiя погiр-
шується внаслiдок несиметричностi рухливостей ком-
понентiв (швидший внутрiшнiй компонент B не має
змоги розчинитися в оболонцi A, i радiальний вакан-
сiйний потiк всередину цилiндра дуже малий). Якщо
ввести обмеження на цилiндри з малими радiусами
при вiдповiдних середнiх концентрацiях Rmin

e0 (див.
таблицю), то похибка лiнiйної апроксимацiї Rmax

i ∼
k (c̄B)Re0+b (c̄B) при фiксованiй середнiй концентра-
цiї не перевищує 0,2 вiдсотка. При c̄B > 0, 8 для ко-
ректної апроксимацiї потрiбно розглядати цилiндри з
Re0 > 34a, тому в таблицi наведено данi для c̄B ≤ 0, 8.

Для заданих дифузiйних параметрiв моделi тан-
генс кута нахилу k (c̄B) апроксимацiйних прямих
Rmax
i (Re0) на iнтервалi 0 < c̄B ≤ 0, 8 пропорцiйний

кореню квадратному середньої концентрацiї швид-
кого компонента: k (c̄B) ∼ 0, 75

√
c̄B (див. таблицю).

Отримана наближена залежнiсть показує, що пора
може зайняти близько половини початкового об’єму
швидкого компонента з початковим радiусом RBA:
π (Rmax

i )2H ∼ π0, 56c̄B (Re0)
2
H ∼ 0, 56π (RBA)2H.

Дане спiввiдношення дає заниженi значення макси-
мального радiуса пори Rmax

i при малих концентра-
цiях (невелика кiлькiсть рухливого компонента над-
звичайно швидко розчиняється у матрицi повiльного
компонента) та завищенi при великих концентрацi-
ях (хiмiчнi рушiйнi сили вичерпуються значно швид-
ше, нiж проходить дифузiйна гомогенiзацiя; при де-
яких наборах параметрiв вже пiсля досягнення кро-
совера, ще спостерiгається товстий прошарок чистого
компонента B на внутрiшнiй поверхнi, який не встиг
вступити в реакцiю). Вказанi вiдхилення коригую-
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Рис. 4. Залежностi максимального радiуса пори Rmax
i вiд по-

чаткового радiуса частинки Re0 для цилiндрiв при рiзних се-
реднiх концентрацiях c̄B

ться урахуванням лiнiйного коефiцiєнта апроксимацiї
b (див. таблицю).

Для аналiзу ефективностi пороутворення розгля-
немо вiдношення об’єму максимальної пори в момент
кросовера до об’єму цилiндра (сфери) без порожни-
ни:

Ξcyl =
(Rmax

i )2 − (Ri0)
2

(Rmax
e )2 − (Rmax

i )2
; Ξsph =

(Rmax
i )3 − (Ri0)

3

(Rmax
e )3 − (Rmax

i )3
.

Як видно з рис. 5, пороутворення у цилiндричних
зразках є ефективнiшим, нiж у сферичних. Зi збiль-
шенням початкового радiуса частинки ефективнiсть
прямує до певного асимптотичного значення. Тому
при великих початкових радiусах визначальним для
ефективностi стає хiмiчний склад, який i є рушiй-
ною силою пороутворення (рис. 6). Очевидно, що
найефективнiшим пороутворення має бути в околi
концентрацiй 50 ат.% з незначною перевагою рухли-
вого компонента.

Коефiцiєнти лiнiйної апроксимацiї залежностей
Rmax

i (Re0) (рис. 4) для цилiндрiв при рiзних середнiх
концентрацiях швидкого компонента c̄B

c̄B Rmax
e0 /a k(c̄B) b(c̄B)

0,025 15 0,12 0,27
0,075 10 0,22 0,12
0,100 6,75 0,26 0,09
0,200 4,5 0,36 –0,05
0,300 4,5 0,43 –0,14
0,400 3 0,48 –0,26
0,500 3 0,52 –0,45
0,600 4,5 0,56 –0,78
0,700 6,75 0,61 –1,70
0,800 15 0,67 –3,66
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Рис. 5. Залежностi ефективностi пороутворення Ξ вiд початко-
вого радiуса частинки Re0 для сфер (кружечки) та цилiндрiв
(квадратики). c̄B = 0, 075
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Рис. 6. Залежностi ефективностi пороутворення Ξ вiд початко-
вого радiуса частинки Re0 для цилiндрiв при рiзних середнiх
концентрацiях c̄B

Однак при збiльшеннi радiуса цилiндрiв ефектив-
нiсть пороутворення зсувається у бiк вищих концен-
трацiй (0,7–0,8), рис. 6. Ця особливiсть, на нашу дум-
ку, пов’язана з радiальною симетрiєю частинок. При
зростаннi концентрацiї для частинки з фiксованим
зовнiшнiм радiусом Re0 збiльшується радiус RBA, що
визначає площу реакцiйної поверхнi, i, вiдповiдно, за-
безпечує вищу ефективнiсть пороутворення.

Вплив хiмiчного складу на ефективнiсть поро-
утворення добре простежується на залежностях Ξ у
розрiзi середнiх концентрацiй швидкого компонента
(рис. 7): при збiльшеннi радiуса цилiндричної частин-
ки ефективнiсть збiльшується з поступовим змiще-
нням максимуму у бiк бiльших концентрацiй. Неси-
метричнiсть Ξ (c̄B) пов’язана з несиметричнiстю ди-
фузiйної пари “ядро/оболонка” та рiзною рухливiстю
компонентiв.

Очевидно, що на утворення i стягування бiльшої
порожнини необхiдно бiльше часу. Час утворення
tform i час стягування tshr (див. рис. 2) зростають за
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Рис. 7. Залежностi ефективностi пороутворення Ξ вiд середньої
концентрацiї c̄B при рiзних початкових радiусах цилiндрiв: ма-
лому (Re0 = 6, 75a, ромби) та великому (Re0 = 34, 2a, трику-
тники)
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Рис. 8. Залежнiсть часу утворення tform (кружечки) i часу стя-
гування tshr (хрестики) порожнини вiд початкового радiуса ча-
стинки Re0. c̄B = 0, 075

степеневим законом при збiльшеннi початкового ра-
дiуса Re0 цилiндрiв (рис. 8). Причому швидше зро-
стання часу стягування порiвняно з часом утворення
(бiльший показник степеня) свiдчить про те, що поро-
жнини у цилiндрах з бiльшим радiусом є стiйкiшими.

Для кiлькiсного опису стабiльностi порожнистих
оболонок, що є важливим при технологiчному ви-
користаннi нанотрубок, спробуємо проаналiзувати не
абсолютний час iснування порожнини до колапсу tshr,
а його частку tshr/ttotal вiд загального часу життя
пори ttotal = tform + tshr. Якщо стадiя формуван-
ня порожнини тривалiша за стадiю її стягування, то
tform/tshr > 0, 5, якщо коротша, то tform/tshr < 0, 5.
Якщо стадiя формування порожнини тривалiша за
стадiю її стягування, то tshr/ttotal < 0, 5, якщо коро-
тша, то tshr/ttotal > 0, 5. Чим ближче запропоноване
вiдношення до одиницi, тим стабiльнiша пора.

Як видно з рис. 9, при малих початкових радiусах
Re0 = 3a − 6, 75a порi важче утворитися, нiж стя-
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Рис. 9. Залежнiсть tshr/ttotal вiд початкового радiуса цилiндрiв
Re0 при рiзних концентрацiях c̄B

гнутися (tform/tshr < 0, 5). При великих радiусах час
колапсу бiльше нiж на порядок переважає час утворе-
ння (tform/tshr ∼ 0, 9). При цьому максимум стабiль-
ностi досягається при середнiй концентрацiї c̄B ∼ 0, 5,
на вiдмiну вiд максимуму ефективностi при 0,7–0,8.
Причиною такого незбiгання при значному концен-
трацiйному переважаннi швидкого компонента може
бути його надлишок у виглядi товстого прошарку по-
близу внутрiшньої поверхнi на момент кросовера. У
випадку твердого розчину вiн не перешкоджає стягу-
ванню, а навпаки пришвидшує його.

На вiдмiну вiд цилiндрiв, вiдношення tshr/ttotal для
сферично-симетричних оболонок стрiмкiше залежить
вiд радiуса початкової частинки, що пояснюється ква-
дратичною для цилiндрiв та кубiчною для сфер зале-
жностями об’єму вiд радiуса. У результатi дуже не-
стабiльнi при малих радiусах сферичнi нанооболон-
ки (з часом стягування вдвiчi бiльшим вiд часу утво-
рення) при збiльшеннi радiуса досягають параметра
tshr/ttotal ∼ 0, 9 i, навiть, перевищують вiдповiдну
характеристику для цилiндрично-симетричних поро-
жнин (рис. 10). При збiльшеннi концентрацiї точка
початку переважання стабiльностi сфер над цилiн-
драми зсувається у бiк бiльших Re0.

4. Висновки

Феноменологiчне моделювання дозволило послiдовно
описати стадiї утворення та стягування порожнини у
цилiндричному зразку при незмiнних зовнiшнiх умо-
вах. При цьому використано наближення, що поро-
жнина утворюється вздовж осi цилiндра i росте одно-
часно по всiй довжинi, не розпадаючись на окремi
пори.

Радiус максимальної цилiндричної пори приблизно
лiнiйно залежить вiд радiуса початкового цилiндра.
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Рис. 10. Залежнiсть tshr/ttotal вiд початкового радiуса ча-
стинки Re0 для сфер (кружечки) та цилiндрiв (квадратики).
c̄B = 0, 075

Кут нахилу таких лiнiйних залежностей пропорцiй-
ний кореню квадратному середньої концентрацiї зраз-
ка (на iнтервалi 0 < c̄B ≤ 0, 8).

Ефективнiсть пороутворення залежить вiд сере-
дньої концентрацiї та радiуса початкової частин-
ки: при збiльшеннi початкового радiуса цилiндра
максимальна ефективнiсть досягається при вищiй
концентрацiї швидкого компонента (при зростан-
нi концентрацiї швидкого компонента збiльшується
радiус RBA =

√
c̄BRe0 цилiндричного мiжфазно-

го iнтерфейсу системи “ядро/оболонка”, що ви-
значає площу дифузiйного контакту). При зна-
чнiй концентрацiйнiй перевазi одного з компонен-
тiв хiмiчнi рушiйнi сили послаблюються, що веде
до рiзкого зменшення ефективностi пороутворення.
Ефективнiсть пороутворення у цилiндричних зраз-
ках вища, нiж у зразках зi сферичною симетрi-
єю.

Вiдношення часу стягування порожнини у наноча-
стинцi до повного часу її iснування залежить вiд ра-
дiуса початкової частинки, середньої концентрацiї та
форми: 1) чим бiльший радiус частинки, тим стабiль-
нiша оболонка; 2) найстiйкiшими є порожнини у зраз-
ках в околi концентрацiй 50 ат.%; 3) при заданому
концентрацiйному складi iснує критичний початко-
вий радiус частинки, менше якого стабiльнiшими є
оболонки цилiндричної форми, а бiльше – сферичної
форми.

Роботу виконано за пiдтримки Мiнiстерства освi-
ти i науки України та Державного фонду фундамен-
тальних дослiджень України.
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Philosophical Magazine 85, 4445 (2005).

16. R. Nakamura, D. Tokozakura, J-G. Lee, H. Mori, and
H. Nakajima, Acta Mat. 56, 5276 (2008).

17. A.M. Gusak and T.V. Zaporozhets, J. Phys.: Condens.
Matter 21, 415303 (2009).

18. G. Glodan, C. Cserhati, I. Beszeda, and D.L. Beke, Appl.
Phys. Lett. 97, 113109 (2010).

19. L.N. Paritskaya, Defect and Diffusion Forum 249, 73
(2005).

20. A.M. Gusak and K.N. Tu, Acta Mat. 57, 3367 (2009).
21. К.П. Гуров, А.М. Гусак, Металлофизика (АН УССР)

10, 55 (1988).
22. A.В. Назаров, K.П. Гуров, Физика металлов и метал-

ловедение 37, 496 (1973).
23. A.V. Evteev, E.V. Levchenko, I.V. Belova, and

G.E. Murch, Diffusion Fundamentals 6, 19.1 (2007).

24. Т.В. Запорожець, Вiсник Черкаського унiверситету
141, 103 (2008).

25. F. Hodaj and A.M. Gusak, Acta Materialia 52, 4305
(2004).

26. Кристиан Дж., Теория превращений в металлах и
сплавах (Мир, Москва, 1978).

27. M.O. Pasichnyy, G. Schmitz, A.M. Gusak, and V. Vovk,
Phys. Rev. 72, 114 (2005).

Одержано 07.07.10

ФОРМИРОВАНИЕ И СТЯГИВАНИЕ ПУСТОТ
В НАНОПРОВОЛОКАХ

О.М. Подолян, Т.В. Запорожец

Р е з ю м е

В рамках феноменологической модели твердых растворов опи-
сан двухстадийный процесс образования пустотелых нанопро-
волок в системе “ядро/оболочка” и их коллапса как резуль-
тат конкуренции эффектов Френкеля, Гиббса–Томсона и обра-
тного эффекта Киркендала. Исследованы зависимости скоро-
сти и эффективности процесса порообразования от начального
радиуса цилиндра и концентрации быстрого компонента. Да-
но сравнение с аналогичными результатами, полученными для
сферично-симметрических частиц. Показано, что порообразо-
вание эффективнее происходит в образцах цилиндрической
формы по сравнению со сферической, а время существования
поры зависит от радиуса нанооболочки.

VOID FORMATION AND COLLAPSE IN NANOWIRES

O.M. Podolyan, T.V. Zaporozhets

B. Khmelnytskyi Cherkasy National University
(81, Shevchenko Blvd., Cherkasy, Ukraine;
e-mail: ompodolyan@mail.ru)

S u m m a r y

The two-stage process of formation and collapse of hollow

nanowires in core-shell systems is described in the framework of

the phenomenological model of solid solutions as a result of the

competition of the Frenkel effect, Gibbs–Thomson effect, and in-

verse Kirkendall effect. The dependences of the pore formation

rate and efficiency on the initial cylinder radius and the fast com-

ponent concentration are studied. The obtained results are com-

pared with similar ones known for spherically symmetric particles.

It is shown that the pore formation is more effective in cylindrical

samples as compared to spherical ones, whereas the existence time

of a void depends on the nanoshell radius.
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