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Представлена термодинамическая модель расслаивающегося трехкомпонентного раствора. Приве-
дены результаты моделирования для нескольких тройных систем со структурой ядро–оболочка
(core–shell). Модель основана на численном анализе функции Гиббса, учитывающей поверхност-
ную энергию внешних и внутренних межфазных границ. В качестве примера рассмотрены рассла-
ивающиеся тройные смеси, соответствующие уравнениям состояния регулярного раствора, Фло-
ри–Хаггинса, NRTL. В результате моделирования описаны термодинамически стабильные и мета-
стабильные состояния, отсутствующие в макросистемах. Показано, что объем и состав
расслаивающейся смеси влияет на область гетерогенности, равновесный состав сосуществующих
фаз, количество метастабильных состояний. Выявлена область бистабильности фазовых равнове-
сий, в которой существует конкуренция между разными структурами ядро–оболочка.
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Особенности фазовых превращений в малых
объемах, описанные для чистых веществ и бинар-
ных смесей [1–4], представляют теоретический и
практический интерес. Они проявляются в виде
размерных эффектов, меняющих физические и
химические свойства наноструктурированных
материалов. На фазовых диаграммах это отобра-
жается в виде смещения характеристических тем-
ператур, деформации линий фазовых равновесий
(ликвидус, солидус, бинодали и др.), присутствия
метастабильных фаз [5, 6].

Основные методы построения фазовых диа-
грамм для бинарных систем малого объема пред-
ставлены во множестве публикаций [7–10]. Од-
ними из первых были работы [11, 12]. Позже раз-
мерные эффекты были изучены более детально;
было показано, что при фазовых превращениях в
малом объеме существенное значение имеет фор-
ма межфазных границ [13, 14] и состав расслаива-
ющейся смеси [15, 16].

Размерные эффекты существенно усложняют
поведение растворов при фазовых превращениях.
Влияние размеров и формы наночастиц на фазо-
вое равновесие достаточно детально описано для
двухкомпонентных систем, но практически от-
сутствует для трехкомпонентных. Во множестве
работ, включая указанные выше, рассмотрены

размерные эффекты в бинарных смесях. Логично
предположить, что эти эффекты должны воспро-
изводиться и в трехкомпонентных смесях. Трой-
ные системы в литературе пока представлены
единичными работами [17–19]. Цель данной пуб-
ликации – сформулировать некоторые общие за-
кономерности, следующие из этих работ.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
РАЗМЕРНЫХ ЭФФЕКТОВ 

В ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ

Термодинамическая модель, описывающая
трехкомпонентную систему, не имеет принципи-
альных отличий от применяемой для бинарных
смесей [10, 14, 20]. Она основана на анализе ми-
нимумов полной энергии Гиббса системы, в ко-
торую включена поверхностная энергия всех
межфазных границ. Предполагается, что при рас-
слаивании раствора образуется core–shell струк-
тура, в которой межфазные границы имеют сфе-
рическую форму.

Энергия Гиббса  представлена в виде
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где  – функции смешения для сосуществую-
щих фаз, j = c, s (core и shell соответственно),

,  – суммарное число молей
компонентов в системе и сосуществующих фазах,

 – номер компонента, σs и σcs – поверх-
ностные натяжения на внешней и внутренней
границах раздела, Ac, As – площадь поверхности
core- и shell-фаз.

Поверхностное натяжение растворов оценива-
лось в линейном приближении ,

– мольная доля, σi – поверхностное
натяжение чистых компонентов и

. При более сложных оценках
поверхностного натяжения растворов могут про-
явиться дополнительные размерные эффекты,
например, экстремальная зависимость раствори-
мости от радиуса частиц [21].

Для межфазных границ сферической формы
условия сохранения количества вещества
( ) однозначно связывают объ-
ем фаз  (где  – мольные
объемы компонентов), радиус , площади внеш-
ней и внутренней границ , , концентрации
компонентов в сосуществующих фазах  и число
молей компонентов :

Это позволяет представить энергию Гиббса
трехкомпонентного раствора (1) как функцию
трех независимых переменных . Па-
раметрами модели служат исходный состав систе-
мы , свойства компонентов (молярная масса,
поверхностное натяжение), уравнения состояния
реального раствора. Эти параметры можно до-
полнить значением температуры и характеристи-
ками геометрической формы [22, 23], а также дав-
лением.

Поиск минимумов  проводится на
трехмерной сетке, число узлов которой определя-
ет точность локализации минимумов (~1–3%).
Увеличение числа узлов повышает точность, но
увеличивает время счета. Минимумы функции

 соответствуют устойчивым равно-
весным состояниям. В качестве критерия термо-
динамической устойчивости гетерогенных состо-
яний используется энергия Гиббса расслаивания

.

Для core–shell-структуры функция 
имеет не менее двух минимумов, в зависимости
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от того, какая из сосуществующих фаз образует
ядро. Например, наиболее выгодным состоянием
для смеси анилин–метилциклопентан–гексан
[18] является сегрегация анилина в core-фазе.
При этом поверхностная энергия внешней гра-
ницы понижается, а внутренней, имеющей мень-
шую площадь, повышается.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Регулярный раствор

Примером регулярного раствора служит трой-
ная система Au–Pt–Pd, рассмотренная в [17].
Этот сплав, применяемый как катализатор для
топливных ячеек, представляет собой расслаива-
ющийся твердый раствор, энергия Гиббса кото-
рого (при Т = 1073 K, кал/моль) описывается
уравнением регулярного раствора [24]:

Значения поверхностной энергии заимствованы
из обзора [25], мольные объемы компонентов
приведены в справочной литературе.

Результаты моделирования для частиц радиу-
сом 250 нм представлены на рис. 1. Состав смеси
отмечен звездочками, через которые проходят
коноды термодинамически стабильных ( )
и метастабильных ( ) (штриховые линии)
состояний. На диаграмме выделены две перекры-
вающиеся области стабильных составов. Эти об-
ласти отличаются расположением сосуществую-
щих фаз: в левой – стабильны частицы с высоким
содержанием Au в оболочке, в правой – частицы
с оболочкой из Pt.

Там, где величины  сопоставимы, возни-
кает бистабильность гетерогенного состояния в
виде конкуренции частиц с сегрегацией Au в ядре
или оболочке. При увеличении размера частиц
эти области расширяются и сливаются с областью
гетерогенности макросистемы, а при уменьше-
нии – сжимаются и пропадают. Для обнаружен-
ных за пределами области гетерогенности макро-
системы метастабильных состояний (рис. 1) ха-
рактерно низкое содержание или отсутствие Pt в
оболочке.

Уравнение NRTL
Размерные эффекты для растворов, описывае-

мых уравнением NRTL, продемонстрированы на
примере смеси анилин–метилциклопентан–гек-
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сан [18]. Диаграммы состояния этой смеси приве-
дены в [26], параметры NRTL взяты из [27]. Энер-
гия Гиббса (при Т = 318.15 K) описывается урав-
нением:

где 

 [27].

Молярные объемы и поверхностное натяжение
компонентов являются справочными величинами.

Результаты моделирования приведены на рис. 2
для капель радиусом 100 нм при 45°C. Показаны
состояния для нескольких смесей с разным со-
держанием анилина, гексана и метилциклопента-
на. Звездочками, через которые проходят коно-
ды, отмечен состав смеси. Штриховой линией по-
казаны метастабильные состояния. Коноды
состояний капли и макросистемы отличаются на-
клоном и положением концов, отображающих
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состав сосуществующих фаз. Как и на рис. 1, ме-
тастабильные состояния присутствуют за преде-
лами области расслаивания макросистемы.

Область гетерогенных состояний с анилином в
core-фазе зависит от размера капель. В мелких
каплях сосуществующие фазы содержат более чи-
стые растворы анилина и гексана. Такому разде-
лению способствует перенос компонента с боль-
шим поверхностным натяжением (анилин) в фазу
с меньшей площадью поверхности, что понижает
полную энергию системы.

При  нм все гетерогенные состояния
смеси анилин–метилциклопентан–гексан мета-
стабильны ( ), глобальному термодинами-
ческому равновесию соответствует только гомо-
генное состояние.

Уравнение Флори–Хаггинса

Исследования поведения трехкомпонентных
смесей полимер–растворитель–осадитель явля-
ются одним из направлений физической химии
полимеров и имеют множество практических
приложений. Размерные эффекты такой системы
рассмотрены в работе [19] на примере гексан–
ацетон–полиметилметакрилат (ПММА). Энер-

< 50r

Δ >tr 0G

Рис. 1. Состояния сore–shell частиц Au–Pt–Pd радиу-
сом 250 нм. Область гетерогенности макросистемы
выделена светло-серым цветом, темные области вы-
деляют составы, имеющие стабильные состояния
( ); сплошные линии – коноды стабильных
состояний, штриховые – метастабильных ( ),
соответствующий им состав помечен звездочками.
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Рис. 2. Фазовая диаграмма анилин–метилциклопен-
тан–гексан для макросистемы и core–shell-состоя-
ния капель радиусом 100 нм при 45°C. Состав смеси
отмечен звездочками, через которые проходят коно-
ды стабильных и метастабильных (штриховые линии)
состояний.
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гия Гиббса раствора гексан–ацетон–ПММА 

описана уравнением [28, 29]:

где  – объемные доли компонентов, ,

, , 

,  = 2.07, при 25°C [28]. Моляр-
ный объем и поверхностное натяжение гексана и
ацетона являются справочными величинами, для
ПММА использованы значения σ3 = 0.04 Н/м [29]

и V3 = 117200 см3/моль [28].

Результаты моделирования приведены на рис. 3.
Показаны коноды core–shell-состояний капель
радиусом 50 нм для смесей с разным содержани-
ем полимера. Состав смеси отмечен звездочками,
через которые проходят коноды стабильных и ме-
тастабильных (штриховые линии) состояний.
Области составов, образующих термодинамиче-

ски устойчивые core–shell-состояния ( ),
как и на рис. 1, соответствуют двум состояниям.
При малом количестве ПММА более выгодны ча-
стицы, содержащие полимер в ядре, при высоком –
в оболочке (полимерные капсулы). При проме-
жуточных концентрациях полимера (в перекры-
вающейся области) сосуществующие растворы

jG
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конкурируют за положение в core–shell-структу-
ре. Если перестановка сосуществующих фаз при-

водит к сопоставимым величинам , система
обладает бистабильностью. При увеличении объ-
ема капли области термодинамической устойчи-

вости core–shell-состояний ( ) и биста-
бильности расширяются [19] и в пределе совпада-
ют с областью гетерогенности макросистемы.

Устойчивость метастабильных состояний не
анализировалась. В каплях эти состояния могут
возникать в результате быстрого испарении или
конденсации летучих компонентов из газовой
фазы. В отличие от двух рассмотренных выше
растворов, за пределами области гетерогенности
макросистемы гексан–ацетон–ПММА метаста-
бильные состояния не обнаружены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты моделирования подтверждают, что
описанные для фазовых превращений в бинар-
ных смесях размерные эффекты воспроизводятся
и в трехкомпонентных. Во всех приведенных
примерах размерные эффекты существенно ме-
няют область гетерогенности, взаимную раство-
римость компонентов и сопровождаются появле-
нием метастабильных состояний, отсутствующих
в макросистемах. Состав и объем сосуществую-
щих фаз, термодинамическая стабильность core–
shell-структуры определяются объемом и соста-
вом расслаивающейся смеси. Число метастабиль-
ных гетерогенных состояний возрастает с умень-
шением объема системы и с приближением к би-
нодали макросистемы. Существует область
бистабильности, где разные гетерогенные состоя-
ния конкурируют между собой.

Описанные закономерности имеют термоди-
намическую природу, не зависят от выбора урав-
нения состояния реального раствора и воспроиз-
водятся для бинарных и тройных смесей разной
природы. Термодинамическая интерпретация
объясняет это понижением полной энергии си-
стемы за счет: а) уменьшения площади поверхно-
сти core-фазы (перенос компонента с большим
мольным объемом в shell-фазу); б) понижения
поверхностной энергии межфазных границ (пе-
ренос компонента с низкой поверхностной энер-
гией в shell-фазу). Оба варианта приводят к изме-
нению состава сосуществующих фаз (взаимной
растворимости компонентов).

Понимание природы и механизмов размерных
эффектов при фазовых превращениях может
быть полезно при синтезе наноструктурных мате-
риалов, экстракции, катализе, создании сплавов
малорастворимых веществ.

Данная работа выполнена в рамках государ-
ственного задания ИМХ РАН.
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Рис. 3. Фазовая диаграмма смеси гексан–ацетон–
ПММА для макросистемы и core-shell состояния ка-
пель радиусом 50 нм. Состав смеси отмечен звездоч-
ками, через которые проходят коноды стабильных и
метастабильных (штриховые линии) состояний. Об-
ласть гетерогенности макросистемы – светло-серая и
две области с  – темно-серые.
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