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Проведен численный анализ термодинамического определения поверхностного натяжения (ПН) 
между флюидом и твердым телом бинарной смеси и межфазного натяжения (МН) между двумя плот-
ными фазами как избыточной величины свободной энергии ∆F двухфазной системы с учетом и без 
учета наличия границы раздела фаз. Расслаивание рассматривается для конденсатов кубической 
формы, которые ранее обсуждались в  термодинамических подходах. Дан микроскопический ана-
лиз обобщения термодинамического подхода Гиббса, вводящего поверхностное натяжение на ма-
тематической поверхности раздела фаз, на случай сложной формы границы с введением локальных 
поверхностных натяжений для граней, ребер и вершин граней. В зависимости от типа усреднения 
локальных неоднородных областей построены две формы слоевых разделяющих поверхностей: 
с прямыми и сглаженными углами. Расчет проведен в простейшем варианте модели решеточного 
газа (МРГ) при учете взаимодействия ближайших соседей в квазихимическом приближении на жест-
кой решетке. Каждый узел двухкомпонентной смеси в МРГ системы может быть занят компонента-
ми смеси А + В и вакансией V. Сопоставлены два основных способа расчета ПН и МН, которые вы-
ражаются через разные парциальные вклады Mf

i в избыточную свободную энергию ∆F (здесь i = A, 
В, V – вакансии, 1 ≤ f ≤ t, t – число типов узлов разного типа, зависящее от положения узла внутри 
угловых областей куба). Получена неоднозначность значений ПН и МН в зависимости от вида функ-
ций Mf

i при расчете зависимости ПН и МН от размера домена при фиксированной температуре. 
Обсуждается роль вакансий как основной механической характеристики двухкомпонентной смеси 
в МРГ при условии строгого фазового равновесия по трем частным равновесиям (механического, 
теплового и химического). Показано, что если проводить расчеты МН для двух плотных расслаива-
ющихся фаз в пренебрежении учета вакансий, то это искажает реальную величину МН. 
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ВВЕДЕНИЕ

В твердых фазах несферическая форма кон-
денсата реализуется в  многих разнообразные 
ситуациях. Эта форма существенно усложняет 

описание конденсатов, которое традиционно 
базируется на аналогии с каплей в паровой фазе 
или пузырьком в  жидкости [1, 2] (причем для 
указанных мобильных фаз несферическая форма 
конденсата ассоциируется с его неравновесным 
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состояние). Однако домены в виде прямоуголь-
ных параллелепипедов являются характерными 
представителями многих твердофазных систем, 
которые отличаются по своим физическим свой-
ствам. Это многокомпонентные твердые раство-
ры [3–5], сегнетоэлектрики типа смещения и по-
рядок – беспорядок [6–9], антиферромагнетики 
[10–12]. Общим свойством этих систем является 
наличие упорядоченного расположения ато-
мов с  формированием некоторого узора, пери-
одически повторяемого в пространстве [13–15]. 
В указанных монографиях речь преимуществен-
но идет о доменах макроскопических размеров. 
В  последние десятилетия экспериментальные 
возможности позволили выйти на анализ доме-
нов меньшего размера (см. например для сегне-
тоэлектриков обзоры [16, 17]), поэтому для них 
начинаются обсуждения размерных эффектов. 

Другим примером прямоугольных парал-
лелепипедов являются системы с  малыми мо-
нокристаллами, которые неоднократно обсуж-
дали в  рамках термодинамического описания 
[13, 18, 19]. Такие кристаллы служат предельной 
формой многогранных кристаллов для оценок 
по  теореме Вульфа состояний поверхностей 
с разными поверхностными натяжениями (ПН) 
для разных граней монокристаллов [19, 20]. 
Физическими примерами такого рода систем 
являются ферромагнетики [10, 12], объемные 
свойства которых традиционно описываются 
в  модели Изинга [15, 21]. Уменьшение размера 
твердого кристалла приводит к  исчезновению 
его спонтанной намагниченности [12]. Для них 
также обсуждаются разные размерные зависимо-
сти для разных форм образцов. Этот факт имеет 
значение для реализации каталитических про-
цессов: в работах [22–25] было показано влияние 
химического состава реакционной смеси на из-
менения величины намагниченности на  образ-
цах разного размера и на характер распределения 
частиц разного размера по  намагниченности. 
В  данной ситуации имеет место взаимо-одно-
значное соответствие между фазовым поведени-
ем жидких расслаивающихся систем и спонтан-
ной намагниченностью магнитных материалов, 
имеющих спин 1/2 [26–29]. Спин  – спиновые 
взаимодействия реализуются при фиксирован-
ном распределении атомов внутри твердых ча-
стиц. Они зависят от размера и формы атомной 
подсистемы, включая зависимость от  свойства 
границы малой частицы. Число атомов в частице 
должно быть достаточно большим, чтобы обеспе-
чить существование спонтанной намагниченно-
сти спиновой подсистемы. В качестве примера, 

укажем на  экспериментальные работы [12, 30], 
см. также [31], где обсуждается аналогия между 
петлей гистерезиса для спонтанной намагни-
ченности при наложении внешнего магнитного 
поля и  адсорбционным гистерезисом. Поэтому 
изучение условий расслаивания несферических 
конденсатов позволяет исследовать термодина-
мические свойства твердофазных систем. 

В этих случаях классические представления 
Гиббса о  разделяющей поверхности, как о  ма-
тематической поверхности с единой величиной 
ПН, для малых твердых кристаллов были рас-
ширены понятиями о  локальных ПН для гра-
ней, ребер и  вершин граней [13, 19]. (Впервые 
такие представления о  локальных поверхност-
ных свойствах кристаллов, видимо, появились 
в работах [32–34].) В перечисленных твердофаз-
ных системах возникает ряд вопросов относи-
тельно методов описания свойств ограниченных 
по размеру доменов. В их числе находятся рас-
четы температуры фазового перехода расслаива-
ния и упорядочения, а также ПН и межфазных 
натяжений (МН). Размерные эффекты для кри-
тической температуры при фазовых переходах 
расслаивания и  упорядочения были наиболее 
успешно описаны в рамках модели решеточного 
газа (МРГ) [35–38]. 

В данной работе все внимание уделяется спо-
собам расчета ПН/МН также с  помощью МРГ. 
Принципы расчетов ПН/МН в  обоих рассма-
триваемых фазовых переходах (упорядочения 
и  расслаивания) близки [37, 39]. Целесообраз-
ность детализации вопроса, как рассчитывать 
ПН/МН в расслаивающихся системах обуслов-
лена: во-первых, системы с расслаиванием при 
формировании двухфазных систем исследованы 
более детально  – на  примере сферических ка-
пель было показано в МРГ [40], что размерные 
эффекты ПН/МН могут быть описаны в  ши-
роком диапазоне радиусов капель; во-вторых, 
в  бинарных смесях была выявлена связь меха-
нической природы ПН с вкладами компонентов 
смеси; в-третьих, для такого типа систем были 
введены локальные ПН [13, 18, 19], что позволя-
ет связать микроскопические подходы с термо-
динамическими, и, что особенно важно, проа-
нализировать понятие о средней величине ПН. 
Следует выделить экспериментальные системы 
с произвольной неравновесной формой атомар-
ной подсистемы твердого тела, на которой рав-
новесно распределяются компоненты мобиль-
ной подсистемы (спины, диполи, внедренные 
атомы), и  для которых обсуждаются процессы 
расслаивания. 
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В работе используется простейший вариант 
МРГ при учете взаимодействия ближайших со-
седей в квазихимическом приближении (КХП). 
Каждый узел двухкомпонентной смеси в  МРГ 
системы может быть занят компонентами смеси 
А + В и вакансией V. Сопоставлены два основ-
ных способа расчета ПН, которые выражается 
через разные парциальные вклады Mf

i в  избы-
точную свободную энергию ∆F (здесь i = A, В, 
V  – вакансия (которая не  является термодина-
мической переменной), 1 ≤ f ≤ t, t – число типов 
узлов разного типа, зависящее от  положения 
узла внутри угловых областей куба), а также рас-
четы ПН сопоставлены с расчетами МН как из-
быточной величины свободной энергии ∆F для 
МРГ без присутствия вакансий. 

Напомним, что ПН/МН по  Гиббсу опреде-
ляется как избыточная свободная энергия двух-
фазной системы ∆F = F2 – F1 , где F2 – свободная 
энергия с  учетом и  F1  – свободная энергия без 
учета наличия границы раздела фаз [39]. Учиты-
вая, что для объемной фазы свободная энергия 

может быть представлена как F M k
i

s

i i=
=
∑

1

( )θ , где 

M ki ( )   – парциальный вклад в  свободную энер-
гию компонента решеточной системы из s компо-
нентов, θi  – мольная доля компонента i, символ k 
отражает правила расчета функции M ki ( ) , то для 
получения корректных величин ПН/МН следует 
учитывать природу решеточной системы [40, 41]. 
В данной работе величина k = 1 и 2, где k = 1 – от-
вечает выражению, полученному перегруппиров-
кой слагаемых выражения для F с парным потен-
циалом взаимодействия [42], k = 2  – относится 
к  производной от  свободной энергии по  числу 
вакансий или переменном числе узлов типа q [43]. 
Два значения k соответствуют минимальному чис-
лу неоднозначного определения ПН/МН. Другие 
варианты вкладов k из [41] для двухкомпонентной 
системы не обсуждаются, так как они также не от-
вечают физическому смыслу ПН. 

В работе анализируются две формы слоевых 
разделяющих поверхностей: с прямыми и сгла-
женными углами, отличающиеся тремя спо-
собами усреднений неоднородных локальных 
плотностей. Техническая часть работы является 
продолжением работы [44], основу которой со-
ставляют описание усреднений распределений 
частиц по  неоднородным монослоям переход-
ных областей. Рассмотрены температурные за-
висимости для плоской границы и  размерные 
зависимости ПН и  МН от  размера домена при 
фиксированной температуре. Обсуждается роль 
вакансий в  МРГ как основной механической 

характеристики системы в  МРГ при условии 
строгого фазового равновесия по трем частным 
равновесиям (механического, энергетического 
и химического). 

ОПИСАНИЕ СТРУКТУРНОЙ МОДЕЛИ 
ПЕРЕХОДНОЙ ОБЛАСТИ  

ЖИДКОСТЬ – ПАР

В расчетах используется простейший вари-
ант МРГ с  учетом взаимодействия ближайших 
соседей в  КХП на  жесткой решеточной струк-
туре с  числом соседей z = 6. Рассматривается 
система, состоящую из  “капли” кубической 
формы со стороной L с границей раздела пар – 
жидкость и  окружающим паром как аналог 
равновесной двухфазной системы при данной 
температуре Т. Переходная область разделяется 
на ячейки со стороной λ (λ – среднее расстояние 
между молекулами в жидкой фазе). Ячейки, со-
гласно выбранной модели, разбиваются на типы 
f (всего t типов: 1 ≤ f ≤ t). Также в  переходной 
области между фазами выделяются кубические 
монослои. Эти монослои нумеруются индексом 
q, где q – номер узла, относящийся к рассматри-
ваемому монослою, 1 ≤ q ≤ κ, здесь κ  – шири-
на переходной области плюс по  одному монос-
лою от  объемных фаз (q = 1 отвечает жидкости 
и q = κ отвечает пару). 

Для сравнения рассмотрим
а) классическую модель сферической капли 

[39, 45], в которой каждый тип узла f в переход-
ной области соответствует номеру сферическо-
го монослоя q; и три модели кубической капли 
с разными типами усреднения: 

б) монослойное усреднение: переходная об-
ласть представляет собой вложенные в друг дру-
га однородные по плотности монослои;

в) выделение у  куба областей граней, ребер 
и  углов шириной rs: переходная область пред-
ставляет собой вложенные в  друг друга монос-
лои, которые делятся на  области граней, ребер 
и углов;

г) распределение узлов в ребрах и углах куба 
в  зависимости от  удаленности от  трех ближай-
ших стенок куба (таким образом, в  вершинах 
куба находятся полностью распределенные об-
ласти) [36–38]. 

На рис. 1 показаны примеры разбиения пе-
реходной области капли с κ  = 6 на типы на пло-
скости: а) на  круге (показано сечение сферы 
через ее центр) и  б)–г) для квадрата (показано 
сечение куба по  центру его четырех граней): 
б) угол кубической части системы из  прямых 
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монослоев, в) выделение вершин в  углах всех 
монослоев, г) распределенное множество узлов 
в  узлах), соответственно. Области, в  которых 
располагаются узлы одного типа, отделены друг 
от  друга сплошными линиями. (Следует также 
учесть схематический характер двумерного ри-
сунка для объемных угловых областей.) 

В моделях а) и  б) номер типа узла f совпа-
дает с  номером монослоя q, а  общее число ти-
пов t равно ширине переходной области κ, т.е. 
числу монослоев, отсчитывая от  крайнего мо-
нослоя жидкости, q = 1, до  крайнего монослоя 
пара, q = κ = 6, включительно. В  переходной 
области каждый сферический и  кубический 
монослой q, 1 < q < κ, в  моделях а) и  б) соот-
ветственно будет проходить через все области 
куба: через грани, ребра и вершины. Всего чис-
ло узлов Nf заданного типа f равно числу узлов, 
входящих в  соответствующий монослой q(f): 
N R q ff = + ( )−( )4 1

2π , где R  – радиус сфериче-
ской фазы, и  N L q ff = + ( )−( )−( )6 2 1 1

2
, где L – 

сторона кубической фазы, для моделей а) и  б) 
соответственно. Вес узла заданного типа f равен 
Ff = Nf / N, где N N ff

=∑ . 
В модели в) узлы одного типа f образуют 

множество узлов, равноудаленных от  одной 
из ближайших стенок куба, в пределах ширины 
(κ – 1). В итоге, тип узла f зависит от количества 

стенок куба ns, которые находятся в  пределах 
его (κ – 1) к.с. и от удаленности узла от одной 
из  ближайших стенок. Число типов узлов вну-
три переходной области равно 2(κ – 2). Вместе 
с  типами узлов жидкости и  пара всего типов 
узлов будет 2(κ  – 1). Учитывая, что на  рис.  1 
показано центральное сечение куба, то  на нем 
мы  видим разбиение узлов по  типам только 
для областей граней и ребер (в поперечном се-
чении): узлы 2–5 относятся к  области граней, 
узлы 6–9  – к  области ребер. В  области вер-
шин мы имеет узлы типа 10–13, не показанные 
на  рис.  1. Всего число узлов Nf заданного типа 
f из области граней равно N Lf = 6 2, из области 
ребер  – N L q ff = ( )−( )12 2 3 , из  области вер-
шин  – N q f q ff = ( )−( ) ( )−( )+



8 3 1 2 1 . Вес узла 

заданного типа f равен Ff = Nf / N. 
В модели г) узлы одного типа образуют мно-

жество узлов, равноудаленных от  трех ближай-
ших стенок куба, в пределах ширины (κ – 1), т.е. 
узлы в пределах ширины (κ – 1) от одной грани 
куба относятся к разным типам f, а за пределами 
данной ширины все узлы с заданными расстоя-
ниями от остальных стенок куба объединяются 
в один тип f. В итоге, тип узла f зависит от удален-
ности от трех ближайших стенок куба в пределах 
(κ – 1) к.с. Все стенки считаются подобными, по-
этому в модели г) число типов узлов внутри куба 
(т.е. без типа узлов, относящихся к пару) равно 
числу сочетаний целочисленных значений рас-
стояний r от стенки куба, 1 ≤ r ≤ (κ – 1), с повто-
рениями: C C Cκ κ κ− + − − += =1

3
3 1 1
3

1
3 . Вместе с типом 

узлов, относящимся к пару, всего в модели г) бу-
дет C κ+ +1

3 1  число типов узлов. На рис. 1 мы ви-
дим в  центральном сечение куба разбиение уз-
лов по типам для областей граней и ребер: узлы 
2–5 относятся к  области граней, узлы 6–15  – 
к  области ребер. В  области вершин мы  име-
ет узлы типа 16–35, не  показанные на  рис.  1. 
Всего число узлов Nf заданного типа f из  обла-
сти граней равно N Lf = 6 2, из  области ребер  – 
N Lf xy= +( )24 1/ ∆ , где ∆xy = 1, если узел лежит 
на диагонали к ребру, т.е. два расстояния от сте-
нок куба x и y совпадают, иначе ∆xy = 0, из обла-
сти вершин  – N f xy xyz= +( ) +( )48 1 1/ /∆ ∆ , где 
∆xyz = 1, если узел лежит на  главной диагонали 
куба, т.е. три расстояния от стенок куба x, y и z 
совпадают, иначе ∆xyz = 0. Вес узла заданного 
типа f равен Ff = Nf / N. 

Размеры областей граней, ребер и  вершин 
куба при фиксированном L: Nfacet = 6L2(κ  – 2), 
Nedge = 12L(κ  – 2)2 и  Nvertex = 8(κ  – 2)3, а  раз-
мер всей переходной области составляет Ntransi-

tion = Nfacet + Nedge + Nvertex = (L+ κ – 2)3 – L3.

Рис. 1. Схема разбиения узлов переходной области 
на типы на плоскости: (а) на круге и (б)–(г) для ква-
драта: (б) угол кубической части системы из прямых 
монослоев, в) выделение вершин в углах всех монос-
лоев, (г) распределенное множество узлов в узлах).
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Как следует из  описания выше, в  модели б) 
отсутствует разбиение узлов на  области граней, 
ребер и узлов. Это разбиение появляется, начи-
ная с модели в), в которой однако отсутствует раз-
биение узлов внутри каждой области, кроме как 
по кубическим монослоям. В итоге, в моделях б) 
и в) мы можем получить распределение локаль-
ных свойств только по кубическим мнослоям без 
выделения областей граней, ребер и вершин и с 
их выделением соответственно. Из этого следует, 
что разделяющая граница в переходной области 
в моделях б)–в) может иметь только строго куби-
ческую форму, подобно красной линии на схеме 
переходной области куба на рис. 2а. Модель г) по-
мимо разбиения переходной области на области 
граней, ребер и  вершин также имеет разбиение 
узлов по типам внутри каждой области, учитывая 
удаленность узла не только от одной из ближай-
ших стенок (что дает кубические монослои в мо-
делях б)–в)), но  от всех трех стенок в  пределах 
(κ – 1) числа монослоев. Это позволяет уточнить 
форму разделяющей поверхности в областях ре-
бер и вершин, что приводит к сглаженной фор-
ме, подобно красной линии на рис. 2б. 

Каждый узел системы f имеет всего z число 
связей с окружающими узлами, т.е. имеет z чис-
ло ближайших соседей. Число связей одного 
узла типа f с узлами типа g обозначим как zfg. Вы-
полняется: z zfgg

=∑ . 
В модели а) числа связей узла f из сферическо-

го монослоя q с радиусом кривизны Rq с узлами 
из того же монослоя p = q и из соседних монос-
лоев p = q ± 1 рассчитываются через выражения:

	 zqq–1(Rq) = z0
qq±1(1 – 1/Rq), zqq+1(Rq) = 	

	 = z0
qq±1(1 + 1/Rq), zqq(Rq) = 	

	 = z – zqq–1(Rq) – zqq+1(Rq),	 (1)

где z0
qp  – числа пар на  макроскопической пло-

ской границе раздела фаз: z0
qq = 4 и z0

qq–1 = 1 при 
z = 6.

В модели б)–г) числа связей zfg одного узла 
типа f с  узлами типа g рассчитываются путем 
взвешивания общего числа пар Nfg, образуемых 
всеми узлами типа f, на  число узлов Nf типа f: 
zfg = Nfg / Nf. Выполняется баланс Nf zfg = Ng zgf. 

В результате, в модели б) происходит усред-
нение числа связей zfg для узла f по всему соот-
ветствующему кубическому монослою q. 

В модели в) происходит усреднение числа 
связей zfg для узлов f на гране куба по всем узлам 
грани с соответствующим расстоянием от одной 
из  стенок куба, усреднение числа связей zfg для 
узлов f на ребре куба по всем узлам ребра с со-
ответствующими расстояниями от  одной бли-
жайшей из двух стенок куба, и усреднение числа 
связей zfg для узлов f в  углу куба по  всем узлам 
угла с  соответствующим расстоянием от  одной 
ближайшей из трех стенок куба. 

В модели г) происходит усреднение числа 
связей zfg для узлов f на гране куба по всем узлам 
грани с  соответствующим расстоянием от  од-
ной из стенок куба, усреднение числа связей zfg 
для узлов f на  ребре куба по  всем узлам ребра 
с соответствующими расстояниями от двух сте-
нок куба, а описание узлов f в угловых областях 
в пределах ширины (κ – 1) остается без усредне-
ния, так как все узлы, равноудаленные от  трех 
стенок куба, имеют общее окружение zfg. 

СИСТЕМА УРАВНЕНИЙ НА 
КОНЦЕНТРАЦИОННЫЙ ПРОФИЛЬ 

КОМПОНЕНТОВ СМЕСИ

Плотность θf
i  компонента смеси i в  узлах 

типа f границы раздела фаз описывается в КХП 
следующей системой уравнений [46–48]

	 af
i
 Pi = θf

i Λf
i /θf

s, Λf
i = 	

	 = t fg
ij

j

s
sj ij

z R

g

fg

=
∏∏ −














1

exp[( ( )]

( )

β ε ε .	 (2)

Величины af
iPi фиксируют значения химиче-

ских потенциалов компонентов i в разных узлах 
заданного типа f. Для объемной фазы величина 
af

i  (представляющая собой постоянную удержи-
вания решеточной системой или аналог коэф-
фициента Генри в адсорбции), определяется как 
отношение a Q Qf

i
f

i
i= / 0  статсумм молекулы 

в решеточной структуре (Qf
i) и в объемной фазе 

(Qi
0). 

Рис. 2. Схема формы разделяющей поверхности 
в  сечении переходной области фазы кубической 
формы: (а) строго кубической формы и (б) сглажен-
ной формы.

(а) (б)
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Здесь Λf
i  – функция неидеальности в  КХП, 

зависящая от размера капли R; β = −( )R TB
1; RB  – 

газовая постоянная; Pi – давление компонента i; 
t fg

ij  – условная вероятность нахождения молеку-
лы сорта j в узле типа g рядом с частицей i в узле 
типа f; εij  – энергия взаимодействия частиц сорта 
i и j, описываемая потенциальной функцией Лен-
нард-Джонса: ε ε s sij

ij ij qp ij qpr r= −4 0 12 6{( / ) ( / ) }, 
где σij и  εij

0  – Леннард-Джонсовские параметры, 
характеризующие расстояние между тверды-
ми несжимаемыми сферами молекул сорта i и  j 
и  глубину потенциальной ямы соответственно. 
Символ s относится к  вакансиям; взаимодей-
ствия с вакансиями равны нулю ε εsj is= = 0. 

Решение системы (2) предполагает использо-
вание нормировочных связей на унарные (∑i = 1

s 
θf

i = 1) и парные θ θfg
ij

j

s
f
i

=∑ =
1

 функции.
Система уравнений (2) строится из условия 

равенства химического потенциала �i
f частиц 

i = А и B во всех узлах f. 
По концентрационному профилю (2) рас-

считывается ПН согласно одному из следующих 
определений [40, 41]: 

	 A
F

F M Mf f
i i

f
i

fi

s

s θ
ρ

= −( )∑∑
=

1
1 1

1

( ) ( )(bulk) , 	 (3)

	 A
F

F M Mf f
i i

f

s
ρ

= −( )∑1
2 2( ) ( )(bulk) , 	 (4)

здесь слева А  – площадь поверхности ячейки 
решеточного газа; Ff  и  Fρ   – доля узлов типа 
f и узлов, лежащих на разделяющей поверхно-
сти, соответственно от  всех узлов переходной 
области; функции M kf

i ( ), k = 1, 2, определяют-
ся как: 

	 M kT
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fg
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fg
fg
ii

f
i
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i

g

( ) ln ln2
2

= + ∑θ
θ

θ θ
. 	 (6)

Во втором определении (4) расчет ПН прово-
дится для выбранного опорного компонента i (в 
нем отсутствует суммирование по сортам частиц 
как в выражении (3)). Будем ниже обозначать та-
кие величины ПН по формулам (4) как 2-i (i = А, 
В, V), а величины ПН по формулам (3) как 1-е 
определение. 

В качестве разделяющей поверхности в  мо-
делях а)–в) используем эквимолекулярную по-
верхность, лежащую в  монослое q*, в  котором 

проходит разделяющая поверхность и  который 
определяется для двухкомпонентной системы как 

	 µ θ θ θ θκi f f
i i

f f
i i

f q f qf q f qi

F F( ) ( )
: *: *

− + −





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




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( )>( )≤

∑∑ 1
  ==

∑ =
A B,

0	

	
µ θ θ θ θκi f f

i i
f f

i i

f q f qf q f qi
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: *: *

− + −
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


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







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∑∑ 1
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0.	 (7) 

где выражение для химпотенциала определяется 
как �i = ln(a0

i
 Pi) = Mi(1)  – MV(1). При q(f) ≤ q* 

находятся узлы f с повышенной плотностью, при 
q(f) > q* – узлы f с пониженной плотностью. 

Для модели г) рассмотрим два типа разде-
ляющей поверхности. Для первого типа разде-
ляющая поверхность имеет строго кубическую 
форму, как в моделях б)–в) и проходит через мо-
нослой q*, определяемый через использование 
условия (7) к  профилю плотности на  плоских 
гранях куба. 

Для второго типа разделяющая поверхность 
имеет кубическую форму со сферическими сег-
ментами в  вершинах и  цилиндрическими сег-
ментами на  ребрах, каждая точка на  которых 
определяется через использование условия (7) 
к профилю плотности на узлах, лежащих на за-
данной нормали к поверхности раздела фаз.

Разделяющая поверхность определяется как 
поверхность, относительно каждой точки кото-
рой выполняется равенство (7) для множества 
узлов, лежащих на оси, представляющей из себя 
нормаль к  поверхности в  данной точке. Поиск 
ее формы проводится по нижеуказанному алго-
ритму, т.к. заранее неизвестно какие узлы лежат 
на ней в областях ребер и вершин. 1) Берем край-
нюю угловую точку кубической фазы и проводим 
ось от нее к любому узлу из внешнего монослоя 
q = κ – 1 переходной области в заданной области 
ребер или вершин. 2) Для всех узлов (точнее яче-
ек, так как они имеют объем), которые попадают 
на данную ось, по условию (7) определяем, кото-
рый из узлов является реперным. 3) Найденный 
реперный узел вносим в множество узлов на раз-
деляющей поверхности. 4) Выбираем следующий 
узел из внешнего монослоя q = κ – 1 переходной 
области и проводим к нему ось от крайней угло-
вой точки кубической фазы. 5) Аналогично п. 2 
находим на данной оси реперный узел. 6) Если 
найденный реперный узел еще не был включен 
во множество узлов на разделяющей поверхно-
сти при обработки предыдущих осей, то включа-
ем его в данное множество. 7) Данным образом 
проходим по всем узлам из внешнего монослоя 
q = κ – 1 переходной области и получаем общее 
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количество узлов на  разделяющей поверхности 
Nρ(field) в  данной области. 8) Сумма числа узлов 
на  разделяющей поверхности в  вершинах Nρ(ver-

tex), на ребрах Nρ(edge) и на гранях Nρ(facet) дает нам 
общее число узлов на  разделяющей поверхно-
сти Nρ. 8) Деление Nρ на общее количество узлов 
в переходной области N дает весовую функцию 
Fρ из уравнений (3) и (4).

Полученные значения Nρ(vertex) и  Nρ(edge) для 
разделяющей поверхности со  сглаженными 
углами с  высокой точностью совпадают с  пло-
щадью сегментов сферы и цилиндра с центром 
на  соответствующих крайних точках фаз, впи-
санных в  разделяющую поверхность кубиче-
ской формы: Nρ(vertex|sphere) = 4π (q* – 1.5)2 и Nρ(edge|-

cylinder) = 6π L(q* – 1.5), где q* – номер монослоя, 
в котором лежит разделяющая поверхность в об-
ласти граней. В случае строго кубической фор-
мы разделяющей поверхности эти же вклады 
составляют Nρ(vertex|cube) = 8[3(q*  – 1)(q*  – 2) + 1] 
и  Nρ(edge|cube) = 12L(2q*  – 3). Для обеих версий 
форм разделяющей поверхности на гранях име-
ем Nρ(facet) = 6L2. Т.е. разделяющая поверхность 
со  сглаженными углами всегда будет иметь вес 
Fρ меньше, чем строго кубическая разделяющая 
поверхность, так как выполняются неравенства 
Nρ(vertex|sphere) < Nρ(vertex|cube) и Nρ(edge|cylinder) < Nρ(edge|cube). 

АНАЛИЗ РАСЧЕТ СРЕДНЕГО ПН 
НА НЕОДНОРОДНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 

РАЗДЕЛА ФАЗ

Уравнения (3)–(4) являются выражениями 
на расчет ПН на отрезке поверхности с однород-
ными свойствами вдоль нее. Например, сфери-
ческая капля по  модели а), где вдоль сфериче-
ского монослоя, в котором лежит разделяющая 
поверхность, все свойства однородны (т.е. од-
нороден сам монослой). К модели б) также при-
менимы уравнения (3)–(4), так как там также 
вводятся однородные монослои (но кубические 
в этом случае), через один из которых проходит 
разделяющая поверхность кубической формы. 
В  моделях а) и  б) функция Fρ  в  знаменателе 
в (3)–(4) является характеристикой всей поверх-
ности, окружающей сферическую и кубическую 
фазу соответственно.

В модели в) появляется деление переходной 
области на  области граней, ребер и  вершин, 
а  значит, поверхность раздела фаз перестает 
быть однородной и мы должны в каждой из дан-
ных областей отдельно рассчитать локальные 
ПН, а затем их взвесить, чтобы получить среднее 
ПН по всей переходной области. 

Рассмотрим выражения для среднего ПН 
на неоднородной поверхности на примере моде-
ли б) по определению 2-V:

	 A A A Aed ed ver vers s s s= + +fac fac , 	 (8)

где σfac, σed и σver – локальные ПН в области гра-
ней, ребер и  вершин соответственно, Afac, Aed 
и Aver – площади поверхности раздела фаз в об-
ластях и граней, ребер и вершин соответственно 
(речь идет о числах узлов в каждой из областей);

	 A
F

F
M Mf

f
V V

f
fac fac

(fac)

(fac)
(fac) (bulk)

(fac)

s
ρ

= −( )∑ , 	 (9а)

	 A
F

F
M Mf

f
V V

f
ed ed

ed

ed
ed

ed

s
ρ

= −( )∑ ( )

( )
( ) (bulk)

( )

, 	 (9б)

	 A
F

F
M Mf

f
V V

f
ver ver

ver

ver
ver

ver

s
ρ

= −( )∑ ( )

( )
( ) (bulk)

( )

, 	(9в)

где перебор узлов f идет в  пределах рассматри-
ваемых областей граней, ребер и вершин в (9а), 
(9б) и  (9в) соответственно; Fρ( )field  и  Ff ( )field   – 
доля узлов типа f и узлов, лежащих на разделяю-
щей поверхности, соответственно от всех узлов 
в заданной области (field).

Таким образом, взвешивание локальных ПН 
(9) при расчете среднего ПН в (8) было произве-
дено по площади локальных однородных участ-
ков поверхности раздела фаз на  площадь всей 
разделяющей поверхности в  переходной обла-
сти. Выражения (9а–в) являются полными ана-
логами выражения (4), но  только для выделен-
ных областей граней, ребер и вершин, а не для 
всей переходной области. 

Условия расчета 

В расчетах используется простейший вари-
ант МРГ с  учетом взаимодействия ближайших 
соседей в  КХП на  жесткой решеточной струк-
туре с числом соседей z = 6. Для простоты рас-
четов принято aq

i = 1, означающее отсутствие 
внешнего потенциала. 

Ширина границы раздела фаз κ и длина сто-
роны куба L измеряется в  единицах параметра 
решеточной структуры l или в числах моносло-
ев, где λ = 21/6ρ – среднее расстояние в плотной 
фазе, на  котором лежит потенциальный мини-
мум (в метрах), ρ – расстояние между соседними 
центрами частиц. Т.е. κ и L являются безразмер-
ными величинами. 

Рассчитанные величины ПН пред-
ставлены в  единицах σA [кал/моль]. 
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Перевод к  общепринятым единицам 
[мН/м] выглядит следующим образом: 
[кал/ моль] [ ] / ( ).= 4 187 2мЌ/м l N A , где коэф-
фициент 4.187 относится к  переводу калорий 
в Джоули, NA = 6 1023 моль–1 – число Авогадро. 

Сравнения величин ПН было проведено 
на  границах расслаивания для двух паро-жид-
костных систем: 1) однокомпонентного Ar (при 
εAA = 238 кал/моль), s = 2; 2) двухкомпонентной 
смеси Ar и  N2 (при εВВ = 190 кал/моль и  пере-
крестном параметре εAВ = 213 кал/моль), s = 3. 
Значения энергетических параметров соответ-
ствуют рекомендациям [49] (на их основе в ра-
боте [50] было получено описание эксперимен-
тальных данных по  ПН). Здесь эти величины 
выбраны для анализа физического смысла опре-
делений ПН, как избытка свободной энергии, 
а  не для количественного моделирования по-
верхностных свойств паро-жидкостных систем. 
В работе [50] также даны пояснения по технике 
проведения расчетов в  двухкомпонентных си-
стемах, связанных с  понижением размерности 
системы КХП уравнений, которые здесь не по-
вторяются (см. также [46]). 

Аналогичным образом, для анализа величин 
МН на  границе двух плотных кубических фаз 

α и β, в которых преобладают компоненты А и 
В  соответственно, использовались модельные 
значения параметров двух плотных расслаива-
ющихся фаз. Сравнение величин МН прово-
дилось: без учета наличия вакансий (s = 2) и  в 
присутствии вакансий (s = 3) по  определениям 
1, 2-А, 2-В и  2-V. Для наглядности, чтобы все 
величины находились в  одном масштабе вели-
чин условно принято, что две плотные фазы 
имеют собственные параметры аналогичные па-
раметрам Ar (при εAA = 238 кал/моль) и N2 (при 
εВВ = 190 кал/моль) при перекрестном параме-
тре εAВ = 107 кал/моль (что примерно в два раза 
меньше, чем оценка для реальных компонентов 
Ar и N2).

Все расчеты проведены для приведенной 
температуры τ = T/Tcr = 0.85, где Tcr – критиче-
ская температура паро-жидкостного расслаива-
ния или расслаивания двух плотных фаз в  рас-
сматриваемой системе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ

Ниже на рис. 3 и 4 сравниваются концентраци-
онные профили паро-жидкостного расслаивания 
куба со стороной L = 40 с собственным паром.
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Рис. 3. Сравнение концентрационных профилей в моделях куба (б) (кривая 1), (в) (2) и (г) (кривые 3 и 4) отдельно 
для граней куба (поле а), его ребер (поле б), вершин (поле в) и усредненные по всем областям (поле г). 
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Для однокомпонентной системы на  рис.  3 
сравниваются концентрационные профили 
в моделях куба б) (кривая 1), в) (2) и г) (кривые 
3 и  4 для усредненных профилей по  заданной 
области и локальных профилей вдоль диагонали 
заданной области соответственно) отдельно для 
граней куба (рис. 3а), его ребер (рис. 3б), вер-
шин (рис. 3в) и  усредненные по  всем областям 
(рис. 3г).

Сравнение модели б) (1) с  моделями в) (2) 
и г) (3–4) показывает следующее. Модель б) дает 
единственную кривую (1), которая лежит между 
кривыми для граней (2 и 3 на рис. 3а) и кривы-
ми для ребер (2 и 3 на рис. 3б) и вершин (2 и 3 
на рис. 3в) из моделей в) и г) (соответственно), 
так как модель б) является усреднением моде-
лей в) и г) на уровне решетки и дает плотности 
средние между различными областями моделей 
в) и г). 

В модели б) примененное усреднение по ку-
бическим монослоям фактически исключает 
влияние формы фазы, заменяя его на  влияние 
результирующего искривления границы раздела 
фаз. Таким образом, в модели б) не учтено вли-
яние фактора формы на молекулярные распре-
деления, и  модель б) дает концентрационные 
профили для куба, практически совпадающие 
с  концентрационными профилями для сферы 
соответствующего радиуса (кривая не приводит-
ся). 

Только начиная с модели в) появляется учет 
формы фазы на  уровне всей переходной об-
ласти через введение областей граней, ребер 
и вершин. Однако на уровне каждой отдельной 
области в  следствие используемого в  модели 
в) усреднения свойств внутри областей ребер 

и вершин по кубическим монослоям (в отличие 
от  модели г)) также исключается прямое влия-
ние фактора формы на молекулярные распреде-
ления в различных областях. Но в модели в) при-
сутствует косвенный учет влияния формы через 
учет парного взаимодействия частиц между раз-
личными областями куба. 

В итоге, положение локальных профилей 
плотности в модели в) определяется действием 
двух факторов: исключения прямого влияния 
фактора формы в каждой отдельно взятой обла-
сти и косвенный учет влияния формы через учет 
парного взаимодействия частиц между различ-
ными областями куба. В  результате получено, 
что модель в) на  гранях (2 на  рис.  3а) дает за-
вышенные плотности по сравнению с моделью 
г) (3 на рис. 3а), а на вершинах преимуществен-
но наоборот заниженные (2 и  3 на  рис.  3в для 
моделей в) и г) соответственно), что указывает 
на решающую роль первого фактора для граней 
и вершин. На ребрах модель в) (2 на рис. 3б) дает 
завышенные плотности по  сравнению с  моде-
лью г) (3 на рис. 3б), что указывает на решающую 
роль второго фактора для ребер. Так как вклад 
от граней наибольший, то в среднем по кубу мо-
дель б) (2 на  рис.  3г) дает профиль плотности, 
сдвинутый к  большим плотностям от  соответ-
ствующего профиля модели г) (3 на  рис.  3г), 
в то время, как профиль плотности модели б) (1 
на рис. 3г) сдвинут наоборот к меньшим плот-
ностям.

В модели г) не  применяется усреднение 
по  кубическим монослоям, поэтому она дает 
наиболее детальное структурное описание и по-
зволяет напрямую учесть влияние фактора фор-
мы, благодаря чему мы  можем сравнить между 
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Рис. 4. Сравнение концентрационных профилей усредненных по всем областям (1, 5), на гранях куба (2), усреднен-
ные по ребру (3), усредненные по вершине (4), локальные по диагонали ребра (6) и локальные по диагонали вершины 
(7 – только на поле б) в модели куба б) (кривая 1 на полях а и б), в) (кривые 2–5 на поле а) и г) (кривые 2–7 на поле б).
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собой локальные профили плотности не  толь-
ко усредненные в  различных областях куба, 
но  и  в отдельно взятой области по  различным 
выбранным направлениям. Сравнение локаль-
ных профилей (4 на рис. 3б и в) с усредненны-
ми в  пределах заданной области (3 на  рис.  3б 
и  в) показывает, что вдоль диагоналей ребер 
и  вершин (4 на  рис.  3б и  в) наблюдается более 
резкое снижение плотности от жидкости к пару 
по сравнению с соответствующими усредненны-
ми профилями (3 на рис. 3б и в).

На рис. 4 представлен тот же набор кривых, 
что и на рис. 3, но на полях сравниваются между 
собой различные области куба, а не модели: срав-
ниваются концентрационные профили усред-
ненные по всем областям куба (1, 5), на гранях 
куба (2), усредненные по  ребру (3), усреднен-
ные по  вершине (4), локальные по  диагонали 
ребра (6) и  локальные по  диагонали вершины 
(7 – только на рис. 4б) в модели куба б) (кривая 
1 на рис. 4а и 4б), в) (кривые 2–5 на рис. 4а) и г) 
(кривые 2–7 на рис. 4б). 

Сравнение различных областей в моделях в) 
(2–5 на рис. 4а) и г) (2–7 на рис. 4б) показывает, 
что концентрационные профили на ребрах (3, 6) 
лежат ниже профилей на гранях (2) и выше про-
филей в вершинах (4, 7). 

Таким образом, чем к  большему числу сте-
нок куба прилегает область, тем выше градиент 
плотности у  плотной фазы. Другими словами, 
чем сильнее окружение узлов в переходной об-
ласти отличается от  окружения в  объеме фаза, 
тем быстрее снижается плотность от  жидкости 
к  пару, что обеспечивает сокращение площади 
поверхности раздела фаз. Следовательно, на-
блюдается стремление к минимизации площади 
поверхности раздела фаз. 

Профили компонентов А  и В  при расслаи-
вании жидкость  – жидкость совпадают в  си-
стемах с вакансиями (s3) и без (s2). Это связано 
с малой плотностью вакансий в обеих фазах при 
расслаивании двух жидкостей. Эти же профи-
ли компонентов А  и В  при расслаивании жид-
кость  – жидкость совпадают с  профилем сум-
марной плотности А и В и профилем вакансий V 
соответственно при паро-жидкостном расслаи-
вании. (Для всех трех систем получено подобие 
профилей плотности при общем значении пара-
метра взаимообмена ωAВ = εAA+ εВВ – 2εAВ.) 

На рис. 5 в модели куба г) со стороной L = 40 
показаны профили усредненной по  всем об-
ластям куба плотности вакансий, θq

V, 1 ≤ q ≤ κ, 
в системе расслаивания двух жидкостей при уче-
те наличия вакансий (s3).

Кривые показывают, что содержание вакан-
сий в расслаивающейся системе двух жидкостей 
мало и плотность вакансий больше в той фазе, 
в  которой преобладает компонент с  меньшей 
энергией взаимодействия (здесь это компо-
нент В). 

Таким образом, профили плотности ком-
понентов во  всех трех рассмотренных системах 
сопоставимы: в  системах расслаивания двух 
жидкостей с вакансиями и без профили компо-
нентов А  и В  совпадают с  высокой точностью; 
в системе паро-жидкостного расслаивания про-
филь суммарной плотности А  и В  и профиль 
плотности вакансий V с высокой точностью со-
впадает с профилями плотности А и В соответ-
ственно в системе расслаивания жидкость-жид-
кость. 

Ниже на  рис.  6–8 сравниваются размерные 
зависимости ПН куба со  стороной L, сосуще-
ствующего с собственным паром. На рис. 6а для 
однокомпонентной s2 (4–6) и двухкомпонентной 
s3 (1–3) системы приведены размерные зависи-
мости ПН по  определению 1 куба со  стороной 
L при паро-жидкостном расслаивании в модели 
куба г) на грани куба (1, 4), локальное в центре 
ребра (2, 5), локальное в центре вершины (3, 6). 

На рис. 6б–г для той же однокомпонентной 
s2 (4–5) и  двухкомпонентной s3 (1–3) систе-
мы сравниваются размерные зависимости ПН 
по определению 2 с опорным сортом V (1, 4), A 
(2, 5) и B (3) в модели куба г) на грани куба (рис. 
6б), локальное в центре ребра (рис. 6в), локаль-
ное в центре вершины (рис. 6г).

Согласно рис. 6а определение 1 дает отрица-
тельные ПН во  всех областях куба: ПН по  мо-
дулю растет с  уменьшением размера куба L, 
следовательно, знак ПН(1) и  характер его 

1 2 3 4 5 6 7
0,00010

0,00015

0,00020

0,00025
θq

V

q

Рис. 5. Профили плотности вакансий в переходной 
области между двумя плотными фазами в  модели 
куба г) со стороной L = 40. 
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размерных зависимостей противоречит физиче-
ской природе ПН.

Определение 2-А в однокомпонентной и 2-А 
и 2-В в двухкомпонентной системах на рис. 6б–г 
дают нефизический рост ПН с  убыванием L. 
Профили компонентов А и В в s3 ведут себя в пе-
реходной области схожим образом: концентра-
ция А и В убывает от плотной фазы к пару. Это 
объясняет схожее поведение ПН(2-А) и ПН(2-В) 
с  уменьшением размера домена L. Для ПН 
на гранях (рис. 6б) по определению 2 с опорным 
компонентом А (2 для двухкомпонентной систе-
мы и  5 для однокомпонентной системы) полу-
чаем рост ПН с  уменьшением размера куба L. 
Определение 2 с  опорным компонентами А  и 

В  дает правильный знак ПН, но  характер раз-
мерных зависимостей все еще противоречит фи-
зической природе ПН.

Определение 2 с  опорным компонентом V 
на  рис.  6б–г дает положительное локальное 
ПН в рассмотренных областях, которое убыва-
ет с уменьшением L до нуля при некотором L0. 
При этом в однокомпонентной системе ПН(2-V) 
(4) меньше соответствующих ПН(2-V) (1) в двух-
компонентной системе.

Таким образом, единственно верно отража-
ет физическую природу ПН только определение 
2-V как в s2, так и в s3. Определение 1 дает отрица-
тельные значения ПН. А определения 2-i, где i – 
сорт одного из компонентов помимо вакансий, 
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Рис. 6. Размерные зависимости ПН: (поле а) для двухкомпонентной s3 (1–3) и однокомпонентной s2 (4–6) систем 
в модели куба г) на грани куба (1, 4), локальное в центре ребра (2, 5), локальное в центре вершины (3, 6); (поле б–г) 
для той же двухкомпонентной s3 (1–3) и однокомпонентной s2 (4–5) систем по определению 2 с опорным сортом V 
(1, 4), A (2, 5) и B (3) в модели куба г) на грани куба (рис. 6б), локальное в центре ребра (рис. 6в), локальное в центре 
вершины (рис. 6г).
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дают рост ПН с  уменьшением размера куба. 
Сравнение различных областей на  рис.  6 в  мо-
делях в) и г) показывает, что ПН(2-V) на ребрах 
меньше, чем на  гранях, и  выше, чем в  верши-
нах. Таким образом, чем к большему числу сте-
нок куба прилегает область, тем ниже ПН(2-V). 
Другими словами, чем сильнее окружение узлов 
в переходной области отличается от окружения 
в  объеме фаза, тем сильнее система стремится 
к минимизации ПН.

Для однокомпонентной системы на рис. 7а 
сравниваются размерные зависимости ПН 
куба по определению 2-V со стороной L при па-
ро-жидкостного расслаивании в  моделях куба 
б) (кривая 1), в) (2–4) и г) (5–9) на грани куба 
(2, 5), среднее по ребру (3, 6), среднее по верши-
не (4, 7), локальное по диагонали ребра (8) и ло-
кальное по диагонали вершины (9). На рис. 7б 
для той же системы сравниваются размерные 
зависимости ПН, усредненного по  всем обла-
стям куба, в  моделях куба б) (кривая 1), в) (2) 
и г) (3).

Сравнение различных областей в моделях в) 
(2–5 на  рис.  7а) и  г) (6–11 на  рис.  7а) показы-
вает, что ПН(2-V) на ребрах (3, 6) меньше, чем 
на гранях (2, 5), и выше, чем в вершинах (4, 7). 
Таким образом, чем к  большему числу стенок 
куба прилегает область, тем ниже ПН(2-V). Дру-
гими словами, чем сильнее окружение узлов 
в переходной области отличается от окружения 
в  объеме фаза, тем сильнее система стремится 
к минимизации ПН.

Согласно рис.  7а, получено, что средние 
значения ПН по  ребру (3, 6) и  вершине (4, 7) 
в  моделях в) (3, 4) и  г) (6, 7) могут принимать 
отрицательные значения, начиная от макроско-
пических размеров куба. Это связано с  некор-
ректным подсчетом среднего ПН, при котором 
избыточная свободная энергия на  поверхности 
раздела была подсчитана сразу вдоль всей неод-
нородной поверхности раздела, а  не получена 
путем расчета средневзвешенного по локальным 
ПН для каждого малого однородного участка по-
верхности раздела. Более корректными по  фи-
зическому смыслу являются локальные ПН 
в распределенных моделях, что доступно только 
в модели г) (8, 9 на рис. 7а): для локальных ПН 
(8, 9 на рис. 7а) получены положительные значе-
ния, которые убывают с  уменьшением размера 
куба.

Согласно рис.  7б основные результаты по-
казывают уменьшение ПН(L) с  уменьшением 
размера L, т.е. производная от  ПН по  разме-
ру домена положительна. Это показывает, что 
термодинамический анализ [19] является не-
достаточно корректным. В  работе [19] огова-
ривается, то  причиной этого может быть допу-
щение о неизменности локальных величин ПН 
от  размера домена. Микроскопический анализ 
показывает, что существует ряд причин для от-
рицательных производных dσ(L)/dL: 1) случай 
неравновесия  – отсутствие учёта механических 
характеристик системы при определении ПН; 2) 
некорректный подсчет среднего ПН (у нас это 
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Рис. 7. ПН по определению 2-V: (поле а) по определению 2-V со стороной L в моделях куба б) (кривая 1), в) (2–4) 
и г) (5–9) на грани куба (2, 5), среднее по ребру (3, 6), среднее по вершине (4, 7), локальное по диагонали ребра (8) 
и локальное по диагонали вершины (9); (поле б) для той же системы сравниваются размерные зависимости ПН, 
усредненного по всем областям куба, в моделях куба б) (кривая 1), в) (2) и г) (3).
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на  примере среднего ПН по  области вершины 
или ребра в модели г)); 3) неточное определение 
положения разделяющей поверхности с  варьи-
рованием размера фазы. МРГ дает такие вели-
чины для локальных ПН, но не для средних ПН 
по  всей переходной области. С  уменьшением 
размера кубического домена возрастает доля 
участком поверхности с искривлением, а на по-
верхности, которая сжимается вокруг плотной 
фазы, ПН ниже там, где меньше радиус кри-
визны, т.е. соблюдаются неравенства: ПН(вер-
шина) < ПН(ребро) < ПН(грань). В итоге, даже 
если по тем или иным причинам где-то локально 
ПН будет расти с уменьшением размера, то взве-
шивание по всем областям должно дать убыва-
ние среднего ПН с уменьшением размера фазы. 
Ошибка также может состоять, в том числе, и в 
неправильном определении локальных ПН, 
так что нарушаются неравенства ПН(верши-
на) < ПН(ребро) < ПН(грань). Но преобладаю-
щим всегда является вклад от граней (а не вер-
шин и  ребер), так как именно от  граней идёт 
основной вклад в ПН.

На примере рис.  8 рассмотрим влияние 
формы разделяющей поверхности на  значения 
ПН. Для однокомпонентной системы на  рис.  8 
сравниваются размерные зависимости ПН 
куба по определению 2-V со стороной L при па-
ро-жидкостного расслаивании в модели куба г) 
среднее по ребру (1, 4), среднее по вершине (2, 5) 
и усредненное по всем областям куба (3, 6). Кри-
вые 1–3 построены для 2-й формы разделяющей 

поверхности: форма куба со  сглаженными сег-
ментами сферы в  вершинах и  сегментами ци-
линдра на  ребрах. Кривые 4–6 построены для 
1-й формы разделяющей поверхности: строгая 
форма куба.

Форма разделяющей поверхности играет 
роль только при определении средних величин 
ПН, но не локальных. Поэтому на рис. 8 рассмо-
трены только средние величины.

Согласно рис. 8 форма разделяющей поверх-
ности слабо влияет на среднее ПН на ребрах (1, 
4) и имеет существенное влияние на среднее ПН 
в  вершинах (2, 5). Среднее по  всему кубу ПН 
практически совпадает для сглажено-кубической 
(3) и кубической форм (6). При разделяющей по-
верхности строго в  форме куба (4–6) значения 
ПН по модулю меньше, чем при сглаженной ку-
бической разделяющей поверхности (1–3), так 
как площадь сглаженной поверхности меньше. 
Таким образом, строгое определение формы 
разделяющей поверхности через использова-
ние условия на  эквимолекулярную поверхность 
к профилю плотности на каждом узле, лежащем 
на заданной нормали к поверхности раздела фаз, 
позволяет минимизировать величину ПН.

ОБСУЖДЕНИЕ ВОПРОСА  
О ПН В МОДЕЛЯХ Б)–Г)

Для модели б) имеем однородную поверхность 
раздела фаз по всей переходной области, поэтому 
применимы выражения (3)–(4) в  обычно виде. 
В модели в) переходная область разбивается на об-
ласти граней, ребер и вершин, каждая из которых 
содержит однородный участок разделяющей по-
верхности. Поэтому при подсчете локального ПН 
в областях граней, ребер и вершин используются 
выражения (9) или (4) (что одно и то же), и при под-
счете среднего ПН по всей переходной области – 
выражение (8). В модели г) существует единствен-
ная однородная область – это грани – к которой 
применимо (4) или (9а) для подсчета локального 
ПН. Области ребер и вершин в модели г) не явля-
ются однородными – в данной работе отсутствует 
описание строгого подхода для расчета локальных 
ПН на каждой единице поверхности раздела фаз 
в области ребер и вершин и расчета среднего ПН 
по ним в заданных областях – вместо этого в каче-
стве упрощения использовались выражения (9б) 
и (9в) для подсчета среднего ПН в области ребер 
и вершин соответственно, а примеры локальных 
ПН в области ребер и вершин были подсчитаны 
по выражению (4) с весами узлов, как для плоской 
границы раздела фаз. 
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Рис. 8. ПН по определению 2-V в модели г) среднее 
по ребру (1, 4), среднее по вершине (2, 5) и усреднен-
ное по  всем областям куба (3, 6). Сравнение форм 
разделяющей поверхности: форма куба со сглажен-
ными сегментами сферы (кривые 1–3) и  строгая 
форма куба (кривые 4–6).
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Формула (8) построена по  аналогии с  тер-
модинамическим определением работы [19], 
использующем локальные ПН. Следует разде-
лить построение локального ПН относительно 
узла f на разделяющей поверхности по отноше-
нию к  свойствам общего числа узлов в  объеме 
кристалла и  по отношению к  свойствам узлов 
предыдущего типа. Т.е. ПН ребер определяется 
по  отношению к  свойствам узлов граней, а  не 
по  отношению к  узлам объемной фазы внутри 
кристалла. То же самое для узлов вершин по от-
ношению к  свойствам узлов ребер, а  не узлов 
граней и  не внутри объема. Этот аспект связан 
с  определением в  (ХI.38) [19] величины А  как 
суммы по  всем наружным узлам кристалла без 
выделения ребер и  вершин. В  этом случае вво-
дятся следующие выражения:
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где отличие от  (9б) и  (9в) только в  замене сла-
гаемого M V

(bulk)  на  M q f
V

( )(fac)  и  M q f
V

( )( )ed  соответ-
ственно; M q f

V
( )(fac)  – функция М в области грани 

в кубическом монослое q(f), в котором лежит узел 
f в области ребра; M q f

V
( )( )ed  – функция М в обла-

сти ребра в кубическом монослое q(f), в котором 
лежит узел f в области вершины.

На рис.  9 ниже на  примере модели в) пока-
заны размерные зависимости величин A ed ed|facs  
и  A ver ver|eds , рассчитанных по выражениям (10б) 
и (10в), кривыми 1 и 2 соответственно.

Обе кривые лежат в  области отрицатель-
ных значений, что связано с  тем, что избыток 

химпотенциала в  данной области сравнивается 
с химпотенциалом в области с меньшим искри-
влением границы раздела фаз, где величина ПН 
больше.

ПН на ребре, чей избыток отнесен к грани, 
(1) убывает с  уменьшением стороны куба. ПН 
в вершине, чей избыток отнесен к ребру, (2) уве-
личивается с  уменьшением стороны куба. Два 
разных поведения кривых связано с  наличием 
двух факторов, влияющих на  ход кривых. Пер-
вый фактор связан со  сближением ПН в  раз-
личных областях с уменьшением размера L (см. 
рис.  7), т.е. разница ПН между разными обла-
стями убывает. Второй фактор связан с тем, что 
в  выражениях (10б–в) вклады химпотенциалов 
от разных областей взвешиваются на одни и те 
же весовые функции только от  одной из  обла-
стей: в (10б) – это весовые функции области ре-
бра, а в (10в) – области вершин. Таким образом, 
второй фактор может нарушать результат перво-
го фактора. В областях ребер и вершин весовые 
функции меняются подобным образом в  пере-
ходной области, поэтому второй фактор не  ис-
кажает результата первого фактора и  кривая 2 
дает уменьшение рассматриваемой функции 
по модулю с уменьшением L. В области граней 
же характер весовых функций отличается: все 
монослои переходной области имеют равные 
веса. И  в результате того, что химпотенциалы 
в  области граней в  (10б) взвешиваются на  веса 
ребер, мы  имеем отличный результат для кри-
вой 1: рассматриваемая функция увеличивается 
по модулю с уменьшением L.

Размерные зависимости МН

На рис.  10 представлены размерные зависи-
мости усредненного по  всем областям куба МН 
на границе двух плотных кубических фаз (в моде-
ли куба г)). На рис. 10а даны кривые по 1-му опре-
делению, и на рис. 10б – по 2-му определению. На 
рис. 10 показаны зависимости МН без учета нали-
чия вакансий (крива 1) и в присутствии вакансий 
(2). Для них получено, что величины МН с учетом 
вакансий (2) больше, чем без их учета (1). 

На рис.  10б показаны зависимости МН ка-
пель по  2-му определению без учета наличия 
вакансий по  2-А и  2-В определениям (кривые 
1, 2 соответственно) и  в присутствии вакансий 
по 2-А, 2-В и 2-V определениям (кривые 3–5 со-
ответственно). При этом значения МН с высо-
кой точностью совпадают для кривых с  учетом 
вакансий (3, 4) и без их учета (1, 2) по соответ-
ствующему опорному компоненту 2-А и 2-В.
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Рис. 9. Анализ локального ПН A ed ed|facs  (1) и 
A ver ver|eds  (2).
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Определение 2-А (1, 3 на рис. 10б) дает рост 
МН с  убыванием L, что указывает на  некор-
ректность данного определения. В  тоже время 
определение 2-В (2, 4 на рис. 10б) дает убывани-
ем МН (в отличие от ПН на рис. 6) с убывани-
ем L подобно определению 2-V (5). Это связа-
но с тем, что компонент В (в данном случае N2) 
обладает меньшим потенциальным минимумом 
по сравнению с компонентом А (в данном слу-
чае Ar) и  поэтому в  системе расслаивания двух 
жидкостей поведение его концентрационного 
профиля в  переходной области подобно пове-
дению концентрационного профиля вакансий 
V, т.е. концентрация В возрастает одновременно 
с концентрацией V. 

В тоже время при парожидкостном расслаи-
вании концентрация В  возрастает одновремен-
но с концентрацией А от пара к жидкости, поэ-
тому определение ПН 2-В на рис. 6 дает рост ПН 
с уменьшением L, также как и 2-А.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрен микроскопический подход для 
расчета ПН и МН на случай несферического кон-
денсата. Данный подход обсуждается с позиции 
разных вариантов границы в рамках МРГ, кото-
рые с разной точностью описывают распределе-
ния плотностей (вероятности заполнений узлов) 
в  угловых областях кубического домена. Сфор-
мулирован метод введения ПН/МН для несфе-
рических приповерхностных областей, содержа-
щих локальные поверхностные натяжения для 
граней, ребер и вершин граней. Он сопоставлен 

с термодинамическими способами введения ло-
кальных ПН. Показано, что определение ПН 
по  избыточной свободной энергии на  границе 
фаз корректно только на  локальных участках, 
характеризующихся внутри себя однородными 
свойствами вдоль поверхности раздела фаз, а не-
однородные поверхности, которые появляются 
в случае несферических форм фаз, описываются 
средними значениями ПН, получаемыми через 
процедуру взвешивания локальных ПН по  от-
вечающим им площадям поверхностей раздела. 
Получено, что микроскопический подход связы-
вает процедуру усреднений по локальным обла-
стям неоднородных плотностей с видом слоевых 
разделяющих поверхностей: с прямыми и сгла-
женными углами. Получено, что строгий расчет 
среднего ПН по всей переходной области между 
фазами дает положительную производную ПН 
от размера фазы во всем диапазоне значений L. 
Определение формы разделяющей поверхности 
как эквимолекулярной поверхности к профилю 
плотности на каждом узле (т.е. на единице раз-
деляющей поверхности), лежащем на  заданной 
нормали к  поверхности раздела фаз, позволяет 
минимизировать величину ПН.

Для кубических доменов твердофазных си-
стем рассмотрены размерные зависимости ПН 
и  МН от  размера домена при фиксированной 
температуре. Расчеты проведены для двухком-
понентных (компоненты А и В) двухфазных си-
стем при наличии и  без учета вакансий. Фазо-
вое равновесие выполняется при наличии трех 
частных равновесий (механического, энергети-
ческого и  химического). Расчет ПН/МН через 

Рис. 10. Размерная зависимость МН по  2-му определению без учета наличия вакансий по  2-А (кривая 1) и  2-В 
определениям (кривая 2) и в присутствии вакансий по 2-А, 2-В и 2-V определениям (кривые 3–5 соответственно). 
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избыточную свободную энергию ∆F соответ-
ствует корректной его трактовке как механиче-
ской характеристике только в  том случае, если 
в  МРГ учитывается присутствие вакансий. По 
мере уменьшения размера домена величины 
ПН/МН уменьшаются до  некоторой характер-
ной величины, отвечающей величине мини-
мального размера фазы. Если в системе нет уче-
та вакансий, то МРГ дает искаженные значения 
МН – это требует анализа эффекта маскировки 
для МН за счет низко-летучего компонента вме-
сто вакансий. 

Сопоставление с  существующей термоди-
намической трактовкой [19] размерной зависи-
мости ПН кубического конденсата показывает 
ее недостаточную корректность в  связи с  полу-
чаемыми отрицательными величинами произ-
водной  dσ(L)/dL. Микроскопический анализ 
показал причины возможных отрицательных 
значений этой производной, а также показал, что 
взвешивание локальных вкладов s по всем обла-
стям в итоге дает убывание среднего ПН с умень-
шением размера фазы L (т.е. приводит к положи-
тельному значению указанной производной). 

Проведенная работа, совместно с работой [44], 
позволяют говорить о разработке общего подхода 
к моделированию обоих типов фазовых переходов 
в конденсатах кубической формы. Подход может 
быть естественным образом обобщен на более об-
щие случаи конденсатов несферической формы, 
которые появляются в экспериментальных систе-
мах как неравновесная форма атомарной подси-
стемы твердого тела, на которой равновесно рас-
пределяются компоненты мобильной подсистемы 
(спины, диполи, внедренные атомы). Разработан-
ная методика расчета ПН/МН и их размерных за-
висимостей могут применены для интерпретации 
экспериментов с ферромагнетиками, антиферро-
магнетиками, сегнетоэлектриками и  со сложны-
ми фазами сплавов.
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