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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальнiсть теми. При iнтерпретацiї експериментальних результатiв з
динамiки фазових переходiв першого роду, починаючи з метастабiльних початко-
вих станiв, досi застосовується переважно класична теорiя нуклеацiї, що трактує
вiдповiдний процес з точки зору формування та зростання кластерiв. Також часто
припускається, що об’ємнi властивостi кластерiв дуже схожi з властивостями
макрофаз. Це або подiбнi припущення, що лежать в основi класичного пiдходу,
пiдтримуються (принаймнi, якщо аналiзуються процеси формування конденсо-
ваних фаз) результатами класичної теорiї Гiббса [1*] гетерогенних систем, яка
застосовується до процесiв формування критичного кластера. Розглядаючи класте-
ри як дрiбнi частинки з властивостями нової макроскопiчної фази, вважається,
що процес росту i розчинення кластера вiдбувається в основному за рахунок
додавання або випромiнювання окремих одиниць (атомiв, молекул). Як друге
додаткове термодинамiчне припущення передбачається, що в першому набли-
женнi мiжфазна енергiя критичних кластерiв дорiвнює вiдповiдному значенню
для рiвноважного спiвiснування обох фаз iз плоскою границею. Альтернативна
континуальна концепцiя опису термодинамiки гетерогенних систем, розроблена
ван дер Ваальсом [2*], вперше була застосована до аналiзу процесiв нуклеацiї-
зростання Хiлертом, Каном i Хiллiардом [3*–5*], якi дiйшли висновку, що
параметри об’ємного стану критичних кластерiв можуть значно вiдрiзнятися вiд
вiдповiдних значень макрофаз, що передбачаються у теорiї Гiббса. Крiм того,
згаданi автори також розробили альтернативу теоретичному опису нуклеацiї –
модель спiнодального розпаду. Загальновизнано (маючи в основi класичний аналiз
Гiббса), що модель нуклеацiї-зростання описує формування фаз, починаючи з
метастабiльних початкових станiв, тодi як модель спiнодального розпаду описує
термодинамiчно нестiйкi стани. Як наслiдок, виникає проблема, як один режим
(нуклеацiя-зростання) переходить в альтернативний (спiнодальний розпад), якщо
стан фази навколишнього середовища безперервно змiнюється вiд метастабiльних
до нестабiльних станiв, тобто поблизу класичної спiнодальної кривої. Класичний
пiдхiд Гiббса тут передбачає певну сингулярну поведiнку, яка, однак, не пiд-
тверджується описом Кана–Хiллiарда, статистико-механiчним аналiзом моделi та
експериментом.

Перша спроба усунути протирiччя в прогнозах двох усталених теорiй була
зроблена в моделi Шайла-Хобстеттера [6*, 7*] 1948-1952 рокiв, яка, однак, не
отримала розвитку в результатi появи незабаром теорiї спiнодального розпаду
Кана–Хiллiарда [4*,5*]). Значно пiзнiше цi iдеї були вiдкритi заново за допомогою
узагальнення класичного термодинамiчного методу Гiббса в роботах [8*–11*] та
були значно розвиненi в публiкацiях здобувача [1–10], що становлять основу
дисертацiйної роботи. Зокрема, результати такого узагальнення представленi для
гомогенної та гетерогенної нуклеацiї нової фази на прикладi бiнарного регулярного
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розчину, рiдини ван дер Ваальса, рiдкої ртутi при адсорбуваннi протонного пучка
та створення пори у розтягнутому розплавi дiопсиду. Показано, що концепцiя
нуклеацiї – в модифiкованiй формi порiвняно з класичною картиною – може
також бути придатною для аналiзу процесу утворення нової фази у нестабiльному
початковому станi, тобто, на вiдмiну вiд класичної теорiї нуклеацiї, узагальнений
метод Гiббса дає опис формування нової фази як для бiнодальної, так i для
спiнодальної дiлянок фазової дiаграми. Саме це коло дослiджень, яке вже вiдоме
у свiтовiй лiтературi як узагальнений пiдхiд Гiббса (Generalized Gibbs Approach,
GGA) у теорiї нуклеацiї [12*–14*], робить тему дисертацiї актуальною.

Мета i завдання дослiдження. Основна мета дисертацiйної працi полягає у
виявленнi специфiчних особливостей процесiв формування нової фази в узагаль-
неному пiдходi Гiббса.

Для досягнення поставленої мети було сформульовано такi завдання:
• побудувати теорiю нуклеацiї в узагальненому пiдходi Гiббса з ураху-

ванням рiзних коефiцiєнтiв дифузiї компонентiв регулярного розчину, провести
аналiз еволюцiї кластера нової фази за розмiром та складом з урахуванням
термодинамiчних та кiнетичних факторiв;

• дослiдити особливостi та зв’язок мiж механiзмами нуклеацiї, з одного
боку, та спiнодального розпаду, з iншого, на основi узагальненого методу Гiббса у
моделi регулярного бiнарного розчину;

• побудувати кiнетичну теорiю нуклеацiї для регулярного бiнарного розчи-
ну, де термодинамiка утворення кластерiв формулюється на основi узагальненого
методу Гiббса;

• побудувати теорiю гетерогенної нуклеацiї на плоскiй твердiй поверхнi
у моделях однокомпонентної рiдини ван дер Ваальса та регулярного бiнарного
розчину з урахуванням залежностi кута змочування вiд параметрiв кластера;

• побудувати теорiю гетерогенної нуклеацiї на дефектах твердої поверхнi
у моделях однокомпонентної рiдини ван дер Ваальса та регулярного бiнарного
розчину з урахуванням залежностi кута змочування вiд параметрiв кластера;

• дослiдити процес закипання ртутi в iмпульсних джерелах нейтронiв, що
працюють на реакцiї сколювання (Spallation Neutron Source), при адсорбуваннi
протонного пучка на основi узагальненого методу Гiббса;

• провести теоретичний аналiз процесу зародження пори в малих зразках
переохолодженої дiопсидної рiдини у процесi кристалiзацiї поверхневого шару
зразка на основi узагальненого методу Гiббса.

Об’єктом дослiдження є процес формування нової фази у метастабiльнiй
або нестабiльнiй (пересиченої, переохолодженої або перегрiтої) системi.

Предметом дослiдження є параметри процесу нуклеацiї нової фази: швид-
кiсть нуклеацiї, робота створювання, розмiр та склад (густина) кластера критично-
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го розмiру, функцiя розподiлу кластерiв нової фази за розмiром.

Методи дослiдження. Для вирiшення поставлених у дисертацiї задач були
використанi загальноприйнятi та добре перевiренi методи теоретичної фiзики:
методи аналiтичного та чисельного рiшення нелiнiйних диференцiальних рiвнянь,
метод найшвидшого спуску, чисельне рiшення системи кiнетичних рiвнянь кла-
стерної динамiки для функцiї розподiлу кластерiв за розмiром.

Наукова новизна отриманих результатiв. Побудована нова теорiя нуклеа-
цiї, узагальнений метод Гiббса, яка, на вiдмiну вiд класичної теорiї нуклеацiї, дає
можливiсть аналiзу процесу утворення нової фази не тiльки поблизу бiнодалi, але
також у нестабiльному початковому станi поблизу класичної спiнодалi, в рамках
якої здобуто наступнi результати:

• показано, що нуклеацiя, тобто перша стадiя формування кластера, по-
чинаючи з метастабiльних початкових станiв, виявляє властивостi, що нагадують
спiнодальний розпад, хоча наявнiсть активацiйного бар’єру вiдрiзняє процес
нуклеацiї вiд справжнього спiнодального розпаду;

• показано, що утворення фаз у нестабiльних початкових станах поблизу
класичної спiнодалi може протiкати через активацiйний бар’єр, незважаючи на
те, що у цьому випадку значення роботи формування критичного кластера, що
вiдповiдає сiдлової точцi термодинамiчного потенцiалу, дорiвнює нулю;

• передбачено ефект зменшення кута змочування, i, таким чином, збiль-
шення каталiтичної активностi поверхнi у випадку гетерогенної нуклеацiї на
плоскiй твердiй поверхнi у моделях однокомпонентної рiдини ван дер Ваальса
та регулярного бiнарного розчину; розвинуто теоретичний опис цього ефекту у
випадку утворення кластерiв нової фази на поверхнi з низькою (контактний кут
бiльше 90◦) та високою змочуванiстю (контактний кут менше 90◦), показано,
що гетерогенна спiнодаль наближається до бiнодалi, а область метастабiльностi
звужується за рахунок розширення областi нестабiльностi;

• вперше розглянуто ефекти гетерогенної нуклеацiї на дефектах твердої
поверхнi у моделях однокомпонентної рiдини ван дер Ваальса та регулярного
бiнарного розчину, проведено порiвняння результатiв класичної теорiї нуклеацiї
iз узагальненим методом Гiббса, отримано залежнiсть параметрiв критичного
кластера та швидкостi нуклеацiї вiд ступеня дефектностi поверхнi;

• вперше теоретично дослiджено процес закипання рiдкої у iмпульсних
джерелах нейтронiв, що працюють на реакцiї сколювання (Spallation Neutron
Source), при адсорбуваннi протонного пучка, отримано залежнiсть швидкостi
нуклеацiї вiд температури та тиску ртутi;

• вперше проведено теоретичний аналiз процесу зародження пори у малих
зразках переохолодженої дiопсидної рiдини у процесi кристалiзацiї поверхневого
шару зразка, обчислена робота формування пори критичного розмiру в залежностi
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вiд негативного тиску та час очiкування першого критичного зародка (пори)
в процесi зростання кристалiчного шару на поверхнi зразка, що дозволило
пояснити походження внутрiшньогранулярнiх пiр, що утворюються при спiканнi
керамiки.

Практичне i наукове значення отриманих результатiв полягає в тому, що
результати дослiджень доповнюють i розширюють iснуючi уявлення про механiзми
фазових переходiв першого роду. Вони визначають кiнетику процесiв самостру-
ктурування речовини вiд нанорозмiрних до галактичних розмiрiв iз широким
спектром застосувань як у фундаментальних, так i в прикладних дослiдженнях
(фiзика, астрономiя, хiмiя, бiологiя, метеорологiя, медицина, матерiалознавство) та
технологiї – конденсацiя та кипiння, сегрегацiя у твердих та рiдких розчинах, або
кристалiзацiя та плавлення.

Особистий внесок здобувача. Науковi результати опублiкованi у статтях [1–
10], якi становлять основу дисертацiї i доповiдалися на наукових конференцiях
[11–22], також результати дисертацiї додатково вiдображенi у статтях [23–33] .
Постановка бiльшостi задач, вирiшених у дисертацiї, формулювання основних
iдей та методiв дослiдження належить здобувачевi, а також вiн виконував усi
розрахунки i брав участь у аналiзi результатiв.

У статтi [1] здобувачем було запропоновано метод найшвидшого спуску на
гiперповерхнi термодинамiчного потенцiалу з урахуванням кiнетичних факторiв
для дослiдження нуклеацiї нової фази у моделi регулярного бiнарного розчину.
У [2] здобувачем було запропоновано i проведено аналiз впливу змiни параметрiв
стану навколишнього середовища на еволюцiю кластера. У статтях [3] i [4]
здобувачем було проведено чисельне моделювання на основi кластерної динамiки
формування кластерiв нової фази на основi узагальненого методу Гiббса для
моделi регулярного бiнарного розчину. Здобувачем була запропонована гiпотеза,
що в узагальненому методi Гiббса контактний кут i каталiтичний фактор (фактор
зменшення роботи утворення кластера нової фази критичного розмiру на твердої
поверхнi) гетерогенної нуклеацiї стають залежними вiд ступеня метастабiльностi
рiдини, яку було пiдтверджено у статтi [5] для рiдинi ван дер Ваальса та у статтi [6]
для моделi регулярного бiнарного розчину. У статтях [7] i [8] здобувачем було
виконано теоретичнi розрахунки гетерогенної нуклеацiї нової фази на дефектнiй
твердiй поверхнi. У статтi [9] здобувачем було теоретично дослiджено процес
закипання рiдкої ртутi у iмпульсних джерелах нейтронiв, що працюють на реакцiї
сколювання (Spallation Neutron Source). В статтi [10] здобувачем було проведено
теоретичний аналiз процесу зародження пори у зразках переохолодженої дiопси-
дної рiдини у процесi кристалiзацiї поверхневого шару зразка.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Результати дисертацiйної роботи до-
повiдалися та обговорювалися на семiнарах Iнституту теоретичної фiзики iме-
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нi О. I. Ахiєзера Нацiонального наукового центру «Харкiвський фiзико-технiчний
iнститут» НАН України, а також на такiх Мiжнародних наукових конференцiях та
семiнарах:

• Nucleation and Atmospheric Aerosols. 17th International Conference (August
13-17, 2007, National University of Ireland, Galway, Ireland),

• 4th international workshop “Diffusion and diffusional phase transformations
in alloys (DIFTRANS-07)” (July 16-21, 2007, Sofiyivka (Uman) Cherkasy region,
Ukraine).

• XIII.th, XVI.th, XVII.th and XVIII.th Research Workshop Nucleation Theory
and Applications (Joint Institute of Nuclear Researches, April 1 – 30, 2009, 2012, 2013
and 2014, Dubna, Russia),

• 9-th International Symposium on Crystallization in Glasses and Liquids
(September 10 – 13, 2009, Foz do Iguaс̧u, PR, Brazil),

• 3rd International Conference on Quantum Electrodynamics and Statistical
Physics (QEDSP2011) (August 29 – September 2, 2011, Kharkov, Ukraine),

• 11th Lähnwitzseminar on Calorimetry 2012 (June 11 - 14, Rostock-
Warnemünde, Germany, 2012),

• Crystallization 2012. 10th International Symposium on Crystallization in
Glasses and Liquids (September 23 – 26, 2012, Goslar, Germany),

• Polymer Group Seminar, Institute of Physics, University of Rostock (February
12, 2013, Germany, Rostock),

• The Eighth International Conference on Material Technologies and Modeling
(MMT-2014) (July 28 - August 01, 2014, Ariel University, Ariel, Israel).

Зв’язок працi з науковими програмами, планами, темами. Дисертацiя
виконана у вiддiлi теорiї конденсованих середовищ i ядерної матерiї Iнституту
теоретичної фiзики iменi О. I. Ахiєзера Нацiонального наукового центру «Харкiв-
ський фiзико-технiчний iнститут» НАН України. Вона є невiд’ємною складовою
таких проєктiв:

• базова програма «Вiдомче замовлення НАН України на проведення
наукових дослiджень з атомної науки i технiки Нацiонального наукового центру
«Харкiвський фiзико-технiчний iнститут» на 2006-2010 рр. за темою: «Дифузiйнi
процеси й електроннi властивостi конденсованих середовищ» (номер держреєстра-
цiї 080906UР0010, виконавець);

• базова програма «Вiдомче замовлення НАН України на проведення
наукових дослiджень з атомної науки i технiки Нацiонального наукового центру
«Харкiвський фiзико-технiчний iнститут» на 2011-2015 рр. за темою: «Фазовi
перетворення, явища переносу i електромагнiтнi процеси в гетерогенних конден-
сованих системах» (номер держреєстрацiї 0111U009545, виконавець);
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• базова програма «Вiдомче замовлення НАН України на проведення
наукових дослiджень з атомної науки i технiки Нацiонального наукового центру
«Харкiвський фiзико-технiчний iнститут» на 2016-2020 рр. за темою: «Електрон-
фононнi процеси i фазовi перетворення в класичних i квантових конденсованих
середовищах» (номер держреєстрацiї 0116U007068, виконавець);

• цiльова комплексна програма НАН України «Науково-технiчний супровiд
розвитку ядерної енергетики та застосування радiацiйних технологiй у галузях
економiки» за темою: “Моделювання кiнетичних процесiв в U-Pu паливi та в
конструкцiйних матерiалах активної зони перспективних ядерних реакторiв на
швидких нейтронах” (номер державної реєстрацiї 0111U009547, термiн виконання
2011 – 2012 рр., виконавець);

• цiльова комплексна програма НАН України «Науково-технiчний супровiд
розвитку ядерної енергетики та застосування радiацiйних технологiй у галузях
економiки» за темою: “Розробка перехiдних процесiв у перспективному швидкому
реакторi з хвилею ядерного горiння та в матерiалах активної зони реакторiв че-
твертого поколiння” (номер державної реєстрацiї 0113U003968, термiн виконання
2013 – 2015 рр., виконавець);

• цiльова комплексна програма НАН України «Наукове забезпечення роз-
витку ядерно-енергетичного комплексу та перспективних ядерних технологiй» за
темою: “Розвиток методiв пасивного контролю та керування потужнiстю перспе-
ктивного швидкого ядерного реактора з хвилею ядерного горiння та дослiдження
реакторних матерiалiв перспективних ядерних установок” (номер державної реє-
страцiї 0116U007071, термiн виконання 2016 – 2018 рр., виконавець);

• цiльова комплексна програма НАН України «Ядернi та радiацiйнi техно-
логiї для енергетичного сектору i суспiльних потреб» за темою: “Розробка методiв
регулювання потужностi перспективного швидкого реактора з хвилею ядерного
горiння та моделювання матерiалiв для ядерної енергетики наступного поколiння”
(номер державної реєстрацiї 0119U101826, термiн виконання 2019 – 2021 рр.,
виконавець);

• проект нiмецького науково-дослiдницького спiвтовариства (Deutsche
Forschungsgemeinschaft) “Nucleation-growth processes in multicomponent systems”
(University of Rostock, Germany, 2002, 2003, 2005 – 2009);

• проект нiмецької служби академiчних обмiнiв (DAAD) “First-order phase
transformation in multicomponent finite domains” (Section 322, Code number
A/05/24752, University of Rostock, Germany, 2005);

• спiльний проект фундаментальних дослiджень “ДФФД – БРФФД – 2009”
“Кiнетичнi аспекти формування ансамблiв наночастинок при пiролiзi краплi
розчинiв при зниженому тиску” (номер державної реєстрацiї Ф29/377 – 2009,
термiн виконання 2009 – 2010 рр.);
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• проект нiмецької служби академiчних обмiнiв (DAAD) “Generalized
Gibbs’ approach to the thermodynamics of heterogeneous systems: applications to
crystallization and cavitation processes in confined systems with non-conserved order
parameter” (Section 322, Code number A/11/05260, University of Rostock, Germany,
2011).

Публiкацiї. Основнi результати дисертацiї опублiкованi у 10 наукових стат-
тях у фахових мiжнародних виданнях першого та другого квартiлю 1, процитованi
понад 230 разiв, додатковi результати опублiкованi у 8 наукових працях та у
3 главах в монографiях (процитованi понад 140 разiв). Результати дисертацiї
доповiдалися на вiтчизняних i мiжнародних наукових конференцiях та семiнарах.

Структура i обсяг дисертацiї. Дисертацiя складається з вступу, десяти
роздiлiв, висновкiв, та одного додатку. Загальний обсяг дисертацiйної роботи
складає 369 сторiнок, обсяг основної частини складає 344 сторiнки, з яких додаток
займає 5 сторiнок. Робота мiстить 120 рисункiв, з яких 13 повнiстю займають
площу сторiнки, та 363 найменування використаних джерел. Дисертацiйна робота
пiдготовлена для захисту в формi наукової доповiдi. Вiдповiдно Наказу Мiнi-
стерства освiти i науки України № 1220 вiд 23.09.2019, “за наявностi не менше
нiж десять публiкацiй, якi розкривають основнi науковi результати дисертацiї, у
виданнях, вiднесених до першого i другого квартилiв (Q1 i Q2) вiдповiдно до
класифiкацiї SCImago Journal and Country Rank або Journal Citation Reports, захист
може вiдбуватися у формi наукової доповiдi. Пiд науковою доповiддю розумiють
дисертацiю, оформлену вiдповiдно роздiлу II Вимог до оформлення дисертацiї,
затверджених наказом Мiнiстерства освiти i науки України 12 сiчня 2017 року
№ 40, зареєстрованих в Мiнiстерствi юстицiї України вiд 03 лютого 2017 року за
№ 155/30023. Роздiлами дисертацiї є публiкацiї здобувача наукового ступеня” [19*].

ОСНОВНИЙ ЗМIСТ РОБОТИ

У вступi обґрунтовано актуальнiсть теми дисертацiйної роботи, сформу-
льовано мету, основнi задачi та методи дослiджень, представлено положення i
результати роботи, їхню наукову новизну i практичне значення. Наведено також
данi про апробацiю результатiв дисертацiйної роботи, вказано на особистий внесок
здобувача i описано структуру дисертацiї.

У першому роздiлi узагальнений метод Гiббса розвинений для нуклеацiї
нової фази у простiй моделi регулярного бiнарного розчину [1]. Розглядаючи
нуклеацiю для iзотермiчного (T = const) i iзобаричного (p = const) процесiв,
змiна вiльної енергiї Гiббса ΔG, обумовлена утворенням одного кластера у фазi
навколишнього середовища, згiдно з узагальненим пiдходом Гiббса [1] у випадку

1The Journal of Chemical Physics (2004, 2007, 2013, 2014, 2017), Journal of Non-Crystalline Solids
(2010, 2011, 2014), European Physical Journal B (2011), Entropy (2019).

http://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=13715&tip=sid&clean=0
http://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=27542&tip=sid&clean=0
http://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=28547&tip=sid&clean=0
http://www.scimagojr.com/journalsearch.php?q=28134&tip=sid&clean=0
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нестисливої кластерної фази може бути записана як

ΔG = −nαΔμ + σA , Δμ = −kBTf(x, xα) (1)

f(x, xα) = (1 − xα)

[

ln

(
1 − xα

1 − x

)

+ 2

(
Tc

T

)
(
x2

α − x2
)
]

+ (2)

+ xα

{

ln
(xα

x

)
+ 2

(
Tc

T

)[
(1 − xα)2 − (1 − x)2

]}

,

σ = σ̃ (xα − x)2 , nα ≡ n1,α + n2,α, (3)

де kB – константа Больцмана, Tc – критична температура розчину, σ̃ – па-
раметр, що залежить тiльки вiд температури [15*], n1,2α – кiлькiсть части-
нок першого та другого компонентiв у кластерi, xα i x – молярнi частки
другого компонента в кластерi i у фазi навколишнього середовища, вiдпо-
вiдно. У наступних обчисленнях будемо вважати, що температура в системi
T = 0.7, Tc. Лiвi бiчнi гiлки бiнодальної (xb) i спiнодальної (xsp) кривих
для цiєї температури розташованi при xb

∼= 0.0857 i xsp
∼= 0.2261 (рис. 1).
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Рис. 1. Фазова дiаграма бiнарного регу-
лярного розчину з бiнодальними i спiн-
одальними кривими

Будемо вважати, що початковi концентрацiї
в фазi навколишнього середовища мають
значення в дiапазонi xb

∼= 0.0857 ≤ x ≤
xsp

∼= 0.2261.
На вiдмiну вiд класичної теорiї ну-

клеации, коли об’ємнi властивостi кластера
нової фази збiгаються з такими для макро-
фази, тобто кластер однозначно визначає-
ться його розмiром, в узагальненому пiдходi
Гiббса об’ємнi властивостi кластера нової
фази залежать вiд її розмiру, i параметри
критичного кластера (n1,c, n2,c або Rc, xα,c =

n2,c/(n1,c + n2,c)) визначаються сiдловою точкою поверхнi вiдповiдного термоди-
намiчного потенцiалу (рис. 3b), що задається рiвнянями

∂ΔG

∂niα
= 0 , i = 1, 2. (4)

Залежнiсть радiуса критичного кластера Rc, складу xα,c та роботi його формування
ΔGc/kBT вiд x показана на рис. 2.

Визначення траєкторiї еволюцiї кластера в просторi параметрiв термо-
динамiчного стану. Основний постулат, сформульований у першому роздiлi, поля-
гає в такому твердженнi: еволюцiя кластера повинна йти по долинi характерного
термодинамiчного потенцiалу, що йде шляхом найшвидшого спуску (англ. steepest
descent) iз сiдлового пункту [1].

Зазначена вище долина термодинамiчного потенцiалу визначається такими
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Рис. 2. Залежнiсть критичного радiуса Rc (a), складу xα,c (b), та роботi формування ΔG/kBT (c)
вiд x (суцiльнi кривi); для порiвняння штриховими кривими показано залежнiстi, якi одержано
за допомогою класичного пiдходу Гiббса

мiркуваннями: пiд дiєю рiзних незалежних кiнетичних механiзмiв кiлькiсть части-
нок рiзних компонентiв у кластерi може змiнюватися, що приводить до змiни його
розмiру i складу. Виходячи з основних припущень термодинамiки незворотних
процесiв, рушiйна сила такої змiни стану пропорцiйна ∂Φ/∂nj , i термодинамiчно
сприятливий шлях еволюцiї задається набором рiвнянь

dniα

dt
= −DixiΘ

∂Φ

∂niα
, Φ =

ΔG

ΔGc
, (5)

функцiя Θ залежить вiд режиму росту кластера (дифузiйного або кiнетичного). Тут
Di – коефiцiєнт часткової дифузiї i-го компонента i xi – його молярна частка в фазi
навколишнього середовища. Отже, шлях еволюцiї кластера залежить не тiльки вiд
термодинамiчних факторiв, але й вiд коефiцiєнтiв дифузiї рiзних компонентiв.

Як видно з визначення найбiльш ймовiрного шляху, ми припускаємо, що
еволюцiя кластерiв вiдбувається вздовж вздовж траєкторiї, що проходить через
стан поблизу сiдлової точки вiдповiдного термодинамiчного потенцiалу. Таким
чином, вирiшується проблема визначення змiни властивостей кластера в процесi
їх еволюцiї.

На рис. 3a показано залежнiсть складу кластера xα = n2α/(n1α + n2α) вiд
його розмiру r = R/Rc (Rc – критичний розмiр кластера). На рис. 3b показана
форма поверхнi вiльної енергiї Гiббса i шлях еволюцiї кластера в (n1/nc, n2/nc)-
просторi. Тут n1 i n2 – кiлькiсть частинок першого та другого компонентiв у
кластерi, nc – загальна кiлькiсть частинок в критичному кластерi (нижнiй iндекс α
опущено для зручностi позначень, x = 0, 19). Весь шлях еволюцiї кластера можна
роздiлити на три рiзнi частини. У першiй частинi траєкторiї (А-B на рис. 3) склад
кластера залишається таким самим, як склад фази навколишнього середовища.
Таким чином, уздовж цiєї початкової траєкторiї ΔG залишається рiвним нулю.
Цей результат легко зрозумiлий з урахуванням того, що в даному iнтервалi кластер
не можна вiдрiзнити вiд зовнiшньої материнської фази. Отже, реальна еволюцiя
кластера починається в точцi B, де кластерний склад починає змiнюватися. На
наступному етапi B-C склад кластера рiзко змiнюється без iстотної змiни його



10

Рис. 3. а) залежнiсть складу кластера xα = n2α/(n1α +n2α) вiд його розмiру r = R/Rc; b) форма
поверхнi вiльної енергiї Гiббса i шлях еволюцiї кластера в (n1/nc, n2/nc)-просторi

розмiру. У точцi C склад кластера майже вiдповiдає складу нової макроскопiчної
фази. У третiй частинi еволюцiї, починаючи з точки C, кластер зростає ще бiльше
за розмiром, але вже з майже постiйним складом.

На рис. 4 показана залежнiсть складу кластера xα вiд безрозмiрного радiуса
r = R/Rc. Розрахунки проведенi для регулярного розчину для рiзних значень

Рис. 4. Залежнiсть складу кластера xα вiд безрозмiрного радiуса r = R/Rc; a) x = 0.11, b) x =
0.22; 1) D1/D2 = 0.1, 2) D1/D2 = 1, 3) D1/D2 = 10.

молярної частки x другого компонента (тобто x2 = x, x1 = 1−x) в навколишньому
середовищi: x = 0.11, 0.15, 0.19 i 0.22 i для рiзних значень спiввiдношення
коефiцiєнтiв дифузiї: 1) D1/D2 = 0.1, 2) D1/D2 = 1, 3) D1/D2 = 10. Зi
збiльшенням спiввiдношення D1/D2 положення точки B в траєкторiї кластера
(див. рис. 3) в просторi її змiнних стану змiщується до бiльш високих значень
спiввiдношення R/Rc. Як видно з рис. 4, найбiльш ймовiрний шлях еволюцiї
кластера суттєво залежить вiд спiввiдношення коефiцiєнтiв дифузiї компонентiв
розчину.

Схожiсть процесiв нуклеацiї та спiнодального розпаду. Зауважимо, що
описана картина за своєю природою дуже схожа на картину Кана-Хiллiарда на
початковiй стадiї спiнодального розпаду. Таким чином, слiдуючи описаному тут
узагальненому пiдходу Гiббса до нуклеацiї, робимо висновок, що зародкоутворе-
ння i спiнодальний розпад не рiзнi, але дуже схожi за своєю природою механiзми
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фазового перетворення. В обох випадках рушiйна сила процесу пов’язана зi змiною
концентрацiї в певнiй областi навколишнього середовища. Тiльки пiсля того, як
змiна складу кластера нової фази буде завершена, подальша еволюцiя визначається
факторами, вiдомими з класичної теорiї, де рушiйна сила процесу пов’язана зi
змiною розмiрiв кластерiв. Основним результатом, що має практичне значення,
є те, що робота утворення кластера критичного розмiру в узагальненому методi
Гiббса менша, нiж у класичний теорiї нуклеацiї у капiлярному наближеннi, i
зменшується до нуля на спiнодалi.

У другому роздiлi аналiзується вплив змiни параметрiв стану навколишньо-
го середовища на еволюцiю кластера [2]. Такi ефекти мають значення як для
аналiзу формування нової фази в малих (нанорозмiрних) системах, так i для
розумiння еволюцiї ансамблiв кластерiв у великих (необмежених) системах.

Утворення кластера в бiнарному розчинi є результатом перерозподiлу мо-
лекул, кластер нової фази є просторово-однорiдною частиною областi з складом,
вiдмiнним вiд навколишнього середовища. Молярнi частки другого компонента
в фазi навколишнього середовища (xβ) i кластерi (xα) визначаємо як xβ =
n2β/(n1β + n2β), xα = n2α/(n1α + n2α). Початковий стан є метастабiльним або
нестабiльним гомогенним станом, xα (0) = xβ (0) ≡ x. Для простоти позначень
об’єм частинки ω вважається однаковим для обох компонентiв i незалежним вiд
складу ( ωα = ωβ ≡ ω), тодi (4π/3)R3 = nαω. Якщо припустити, що кластер
радiуса R i складу xα формується в сферичнiй областi радiуса R0 i початкового
складу x, закони збереження для кiлькостi частинок рiзних компонентiв дають

xβ =
nx − nαxα

n − nα
=

x − xα (R/R0)
3

1 − (R/R0)
3 . (6)

Змiна вiльної енергiї Гiббса ΔG, пов’язаної з утворенням одного кластера в
початково однорiднiй фазi навколишнього середовища, може бути записана як

ΔG

kBT
=

3

2
n1/3

σ n2/3
α (xα − xβ)2 + nαf(xβ, xα) − nf(xβ, x) , (7)

де f (xβ, xα) визначено рiвнянням (2), n
1/3
σ = (2σ̃/kBT ) (4π/3)1/3 ω2/3, поверх-

невий натяг мiж двома макроскопiчними фазами з складами xα i xβ визначаємо
вiдповiдно Беккеру [15*] σ = σ̃ (xα − xβ)2 .

Показано, що зi зменшенням розмiру системи R0 робота формування
критичного кластера збiльшується, а бiнодаль i спiнодаль перемiщаються в область
бiльших пересичень.

Аналiз стабiльностi кластерiв нової фази в спiнодальної областi показує, що
вiдхилення концентрацiї (xα − x) ∼ eγ(R)t зростає з iнкрементом

γ (k) = −KMk2

[

4
Tc

T
−

1

(1 − x)x

]{

1 −
1

k

[

1 −
k3

0

k3

]}[

1 −
k3

0

k3

]−2

, (8)
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де M = Θ0x (1 − x) [xD1 + (1 − x) D2]. Рiвняння (8) подiбне до iнкременту
зростання в класичнiй теорiї Кана-Хiллiарда для спiнодального розпаду [4*, 5*].

Рис. 5. Залежнiсть γ (k) /k2 vs k2 (кри-
вi), сiмволи – експериментальнi данi
для спiнодального розпаду [16*]

На рис. 5 залежнiсть γ (k) /k2 vs k2 (Cahn
plot) показана для рiзних розмiрiв системи R0,
а також представленi експериментальнi данi для
спiнодального розпаду в склi SiO2 − 12.5Na2O
[16*]. Бачимо, що отримана залежнiсть вiдрi-
зняється за своєю формою вiд лiнiйної кла-
сичної залежностi [4*, 5*], але краще описує
експериментальнi кривi.

На рис. 6 показана еволюцiя системи
трьох кластерiв, вона починається за механi-
змом спiнодального розпаду (x = 0.3), але
через зростання кластерiв пересичення зменшу-
ється, система стає метастабiльною. Нарештi,
пересичення зменшується настiльки, що роз-
чинення кластерiв з меншими розмiрами стає
необхiдною умовою для зростання кластерiв
бiльшого розмiру, i починається стадiя коале-

сценцiї в результатi якої залишається тiльки один кластер.

Рис. 6. Залежнiсть складу x
(i)
α , xβ (a) та розмiру R(i) (b) кластерiв (i = 1, 2, 3) вiд часу

Таким чином, узагальнений пiдхiд Гiббса дозволяє описати еволюцiю систе-
ми вiд спiнодального розпаду до стадiї коалесценцiї.

У третьому роздiлi проаналiзована еволюцiя функцiї розподiлу кластерiв за
розмiром та складом як для метастабiльних (нуклеацiя), так i для нестабiльних
(спiнодальний розпад) початкових станiв за допомогою чисельного моделювання
на основi кiнетичної теорiї нуклеацiї, термодинамiка формування кластерiв аналi-
зується на основi узагальненого методу Гiббса для моделi регулярного бiнарного
розчину [3]. У попередньому аналiзi процесiв нуклеацiї-росту в розчинах ми
завжди припускали, що потiк кластерiв до нової фази проходить через сiдлову
точку характерного термодинамiчного потенцiалу. Такий сценарiй можна вважати
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доречним для початкових станiв поблизу бiнодальної кривої, де термодинамiчний
бар’єр для нуклеацiї вiдносно високий, а також в середнiй частинi метастабiльної
областi, де термодинамiчний бар’єр вiдносно низький, але критичний радiус
маленький. Але поблизу спiнодальної кривої термодинамiчний бар’єр є низьким,
критичний радiус (обчислений за допомогою узагальненого пiдходу Гiббса) знову
зростає, i для того, щоб перейти через сiдлову точку, повиннi бути сформованi дуже
великi кластери нової фази. Такий шлях еволюцiї є несприятливим з кiнетичної
точки зору, i процесом керуватимуть не термодинамiчнi, а кiнетичнi фактори, i
основний потiк до нової фази проходить не сiдло, а деяку точку термодинамiчного
потенцiалу, що вiдповiдає меншому розмiру кластера.

Набiр рiвнянь, що визначає еволюцiю функцiї розподiлу кластерiв f (n1, n2),
має вигляд

∂f (n1, n2)

∂t
= (9)

= ω+
1 (n1, n2)

[
f (n1 + 1, n2) exp

{
Δg1(n1+1,n2)

kBT

}
− f (n1, n2)

]

+ ω+
2 (n1, n2)

[
f (n1, n2 + 1) exp

{
Δg2(n1,n2+1)

kBT

}
− f (n1, n2)

]

− ω+
1 (n1 − 1, n2)

[
f (n1, n2) exp

{
Δg1(n1,n2)

kBT

}
− f (n1 − 1, n2)

]

− ω+
2 (n1, n2 − 1)

[
f (n1, n2) exp

{
Δg2(n1,n2)

kBT

}
− f (n1, n2 − 1)

]
,

ω+
1 (n1, n2) = D1(1 − x)n1/3 , ω+

2 (n1, n2) = D2xn1/3 . (10)

Загальний потiк кластерiв у просторi (n1, n2) можна записати у виглядi

J(n1, n2, t) = Jr(n1, n2, t) + Js(n1, n2, t) , (11)

де

Jr,i(n1, n2, t) = −ω+
i (n1, n2)

f (n1, n2)

kBT

∂ΔG (n1, n2)

∂ni
(12)

регулярна частина потоку (i = 1, 2), i

Js,i(n1, n2, t) = −ω+
i (n1, n2)

∂f (n1, n2)

∂ni
(13)

флуктуацiйна частина потоку.
Рiвняння (9) вирiшено чисельно, показано, що для великих значень D1/D2

процес еволюцiонує, проходячи через гребiнь поверхнi потенцiалу Гiббса поблизу
точки сiдла, але зi зменшенням вiдношення D1/D2 точка перетину гребня
(n1,r, n2,r) все бiльше i бiльше вiдхиляється вiд точки сiдла (n1,c, n2,c), так що
n2,r ≈ n2,c, але n1,r < n1,c i зменшується зi зменшенням вiдношення D1/D2. Це
трапляється тому, що при низькiй рухливостi атомiв першого роду системi набагато
легше подолати вiдносно бiльш високий потенцiйний бар’єр, але з кластерами, що
складаються з меншої кiлькостi частинок n1. Таким чином, показано, що максимум
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потоку кластерiв може проходити не тiльки через сiдлову точку, але також i через
гребiнь гiперповерхнi термодинамiчного потенцiалу.

У четвертому роздiлi за допомогою чисельного моделювання на основi
кiнетичної теорiї нуклеацiї у бiнарному регулярному розчинi, що було розвинуто у
попередньому роздiлi, визначається найбiльш вiрогiдний потiк кластерiв нової фа-
зи в просторi розмiрiв та проведено порiвняння з класичною теорiєю нуклеацiї [4].

Систему кiнетичних рiвнянь (9) вирiшено чисельно для рiзних значень
мiжфазного натягу. Показано, що лише для початкових станiв поблизу бiнодальної
кривої траєкторiя еволюцiї до нової фази протiкає через сiдлову точку термоди-
намiчної поверхнi потенцiалу, а для початкових станiв, що вiдповiдають вищому
пересиченню, потiк через гребiнь є широким i має максимум не в сiдловiй точки,
а за її межами.

На рис. 7 робота формування критичного кластера показана залежно вiд
пересичення для рiзних траєкторiй еволюцiї кластерiв. Для слабо метастабiльних
станiв класична теорiя (ΔGCNT) та узагальнений метод Гiббса (ΔGc, ΔGj)
призводять до однакових результатiв. Для помiрно метастабiльних станiв класична
теорiя призводить до занадто високих значень роботи утворення критичного
кластера, i слiд застосовувати термодинамiчний аналiз в межах узагальненого
пiдходу Гiббса (ΔGc). У метастабiльнiй областi поблизу спiнодальної кривої i
в областi термодинамiчно нестiйких початкових станiв нуклеацiї протiкає через
гребiнь, а не через сiдлову точку, i справедливий лише кiнетичний аналiз в межах
узагальненого пiдходу Гiббса (ΔGj).

Рис. 7. Робота формування критичного кластера
залежно вiд пересичення

Показано, що можна видiлити
три областi залежно вiд ступеня неста-
бiльностi системи. В першiй областi,
при малому значеннi пересичення, ре-
зультати класичної теорiї нуклеацiї на
основi капiлярного наближення й уза-
гальненого методу Гiббса майже iден-
тичнi, максимум потоку кластерiв нової
фази в просторi розмiрiв проходить че-
рез сiдлову точку. В другiй областi, при
бiльшому значеннi пересичення, робота
створення кластера нової фази помiтно
менша, нiж в класичнiй теорiї нукле-
ацiї, що призводить до iстотно бiльш

високого значення швидкостi нуклеацiї. Максимум потоку в просторi розмiрiв, як i
в першiй областi, проходить переважно через сiдло. У першiй i другiй областях
можна використовувати для розрахунку швидкостi нуклеацiї простi аналiтичнi
вирази через активацiйний бар’єр. У третiй областi, поблизу спiнодалi, нуклеацiя
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вiдбуватиметься не через сiдлову точку, а траєкторiєю, що проходить через гребiнь
гiперповерхнi термодинамiчного потенцiалу.

У п‘ятому роздiлi узагальнений метод Гiббса розвинений для гетерогенної
нуклеацiї нової фази (конденсацiї та кипiння) на плоскiй твердiй поверхнi в моделi
флюїду ван дер Ваальса [5].

При аналiзi враховується той факт, що параметри стану (для одноком-
понентної системи це густина) кластерiв нової фази (пухирцiв або крапельок)
можуть значно вiдрiзнятися вiд їхнього значення для вiдповiдних макроскопiчних
фаз. Тому з’являється додатковий порiвняно iз класичною схемою параметр, що
впливає на поверхневий натяг i кути змочування, i, таким чином, на каталiтичну
активнiсть поверхнi.

Об’ємнi властивостi нової фази та навколишнього середовища, бiнодаль
i спiнодаль. Для опису об’ємних властивостей навколишнього середовища та
новоствореної фази використовується рiвняння стану ван дер Ваальса

Π(ω, θ) =
8θ

3ω − 1
−

3

ω2
, (14)

де Π ≡ p/pc, ω ≡ v/vc, θ ≡ T/Tc, v, p, i T – молярний об’єм, тиск i температура,
vc, pc i Tc – значення тих самих параметрiв у критичнiй точцi. Хiмiчний потенцiал
газу ван дер Ваальса можна записати у виглядi

μ(ω, θ) = −
8θ

3
ln(3ω − 1) +

8θω

3ω − 1
−

6

ω
. (15)

Положення спiнодалi, границi мiж термодинамiчно метастабiльними та нестабiль-
ними станами за вiдсутностi гетерогенних центрiв нуклеацiї (далi будемо вико-
ристовувати термiн «об’ємна спiнодаль»), визначається рiвнянням d

dωΠ(ω, θ) = 0.
При будь-якому значеннi температури нижче критичної (θ < θc = 1) це рiвняння
має два рiшення, якi збiгаються в критичнiй точцi. Розташування кривої бiнодалi
визначається умовами термодинамiчної рiвноваги пари (газу) i рiдини на плоскiй
границi (рiвнiсть тиску i хiмiчного потенцiалу), тобто вирiшенням системи рiвнянь

Π(ωgas, θ) = Π(ωliq, θ) , μ(ωgas, θ) = μ(ωliq, θ) . (16)

При θ < θc = 1 рiвняння (16) має два розв’язки – для газу й для рiдини. Цi два
розв’язки збiгаються в критичнiй точцi.

Чисельнi розрахунки виконанi для температури θ = 0.7. У цьому випадку
рiвноважнi значення густини рiдини ρl,0 i пари ρg,0 дорiвнюють ρl,0 = 2.14, ρg,0 =
0.128, а густина рiдини на спiнодалi є ρl,sp = 1.727, ρg,sp = 0.421.

Робота утворення критичного кластера. Припустимо, що система миттєво
переходить у метастабiльний стан мiж бiнодаллю й спiнодаллю, i пiсля цього
тиск i температура пiдтримуються постiйними. Вираз для змiни термодинамiчного
потенцiалу (вiльна енергiя Гiббса ΔG) для однокомпонентної системи за рахунок
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утворення краплi розглянутої форми (сегмент сфери з радiусом R) у паровiй фазi
на плоскiй твердiй поверхнi може бути записана як

Δg(r, ρg, ρl, θ)

kBT
= φ(ρg, ρl)

[
3 (ρl − ρg)

δ r2 + 2f(ρg, ρl, θ)r
3
]

, (17)

де

Δg ≡
ΔG

Gσ
, Gσ =

16π

3

1

p2
ckBTcθ

Θ3(θ) , (18)

r ≡
R

Rσ
, Rσ =

2

pc
Θ(θ), σlg = Θ(θ) (ρl − ρg)

δ , δ = 2.5,

Вираз для роботи утворення критичного кластера (17) вiдрiзняється вiд
такого для гомогенної нуклеацiї наявнiстю фактора каталiтичної активностi

φ =
1

4

(
2 − 3 cos γ + (cos γ)3

)
=

1

4
(2 + cos γ)(1 − cos γ)2 , (19)

що дорiвнює одиницi у випадку гомогенної нуклеацiї. У межах узагальненого
пiдходу Гiббса контактний кут γ стає залежним вiд розмiру кластера нової фази.
Функцiя f в (17) для нуклеацiї краплi (пухирця) в парi має вигляд

f(ρg, ρl, θ) = Π(ρl(g), θ) − Π(ρg(l), θ) + ρl(g)

(
μ(ρg(l), θ) − μ(ρl(g), θ)

pcvc

)

, (20)

μ(ρ, θ) = −
8θ

3
ln

(
3

ρ
− 1

)

+
8θ

3 − ρ
− 6ρ . (21)

Параметри критичного кластера – розмiр rcr i густина ρcr визначаються розв’язан-
ням системи рiвнянь ∂Δg/∂r = 0, ∂Δg/∂ρl(g) = 0.

Контактний кут i фактор каталiтичної активностi для плоскої поверхнi.
За термiнологiєю, яка використовується для опису процесiв у водi, поверхня
називається гiдрофiльною, якщо контактний кут менше 90◦, i гiдрофобною, якщо
контактний кут бiльше 90◦. Таку термiнологiю ми використаємо й для процесiв
конденсацiї та кипiння в газi (рiдини) ван дер Ваальса.

Контактний кут визначається виразом

cos γ(ρg, ρl) = cos γ0

(
ρl,0 − ρg,0

ρl − ρg

)δ−1

, cos γ0 =
σgs,0 − σls,0

σlg,0
, (22)

де iндексом 0 позначенi рiвноважнi значення величин. Подальшi розрахунки
проведенi при γ0 = 67◦ для гiдрофiльної й γ0 = (180◦ − 67◦) = 113◦ для
гiдрофобної поверхонь. Зазначимо, що перший множник у (22) такий самий, як
i при класичному описi гетерогенної нуклеацiї, у той час як другий спiвмножник є
наслiдком залежностi контактного кута вiд густини рiдкої та парової фаз.
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Контактний кут буде в iнтервалi 0 < θ < π за умови виконання нерiвностi

ρl > ρlm ≡ ρg + |cos γ0|
1/(δ−1) (ρl,0 − ρg,0) , (23)

ρg < ρgm ≡ ρl − |cos γ0|
1/(δ−1) (ρl,0 − ρg,0) . (24)

Конденсацiя пари на гiдрофiльнiй поверхнi. При деякому помiрному
пересиченнi (початковi значення поблизу бiнодалi ρg,0 = 0.128) профiль вiльної
енергiї Гiббса в (r, ρ)-просторi поблизу критичного зародка має характерну форму
сiдла (рис. 8а, θ = 0.7, ρg = 0.18).

Рис. 8. Профiль вiльної енергiї Гiббса утворення краплi залежно вiд параметрiв стану краплi
для а) метастабiльного стану з початковою густиною газу ρg = 0.18, б) нестабiльного стану з
ρg = 0.20

Таке поводження системи характерно для густини парiв аж до значення
ρg,sh = 0.191, яке будемо називати поверхневою спiнодаллю для вiдмiнностi вiд
об’ємної спiнодалi. Для бiльших значень густини ρg > ρg,sh iснує шлях еволюцiї
до нової фази без активацiйного бар’єра (траєкторiя 1 на рис. 8, θ = 0.7, ρg = 0.20).
Критичне значення густини, ρg,sh, визначається рiшенням рiвняння

ρlm(ρg,sh) = ρcr(ρg,sh) , (25)

де ρlm визначається рiвнянням (23) i ρcr – густина критичного кластера (краплi
в розглянутому випадку). Густина критичного зародка при ρg > ρg,sh дорiвнює
ρlm(ρg), i при ρg < ρg,sh дорiвнює ρcr(ρg). Залежнiсть параметрiв зародка крити-
чного розмiру вiд густини газу представлена на рис. 9a – густина зародка, рис. 9b
– критичний радiус, рис. 9c – робота утворення. Зi збiльшенням густини пари вiд
значення на бiнодалi густина крапельки критичного розмiру спадає й порiвнюється
iз густиною навколишньої пари при ρg = ρg,sh. Формально при подальшому
збiльшеннi густини пари ρg > ρg,sh густина критичної крапельки також зростає
(рис. 9a та рiвняння (23)), однак поняття критичної краплi в цiй областi вже не має
фiзичного змiсту, оскiльки її густина не вiдрiзняється вiд густини пари, а розмiр
дорiвнює нулю. Вiдповiдно до класичної картини, розмiр критичної крапельки
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Рис. 9. Залежнiсть параметрiв критичної краплi вiд густини пари при конденсацiї на гiдрофiль-
нiй поверхнi: а) густина, b) розмiр, c) робота утворення.

прагне до нескiнченностi поблизу бiнодалi (рис. 9b), i зi збiльшенням густини пари,
ρg, критичний розмiр спочатку спадає, однак, на вiдмiну вiд класичної картини, при
подальшому збiльшеннi густини пари критичний розмiр знову починає зростати,
прагнучи до нескiнченностi при ρg = ρg,sh. Робота утворення критичного кластера
спадає монотонно вiд нескiнченностi на бiнодалi до деякого кiнцевого значення
Δgcr/kBT |ρg=ρg,sh

= Δgmin/kBT = 4.108 при ρg = ρg,sh (рис. 9c). Однак для
ρg > ρg,sh робота утворення критичного кластера дорiвнює нулю, тому в цiй точцi
iснує розрив функцiї Δgcr(ρg).

Таким чином, можливо зробити висновок, що iснування гетерогенних цен-
трiв нуклеацiї приводить до зсуву спiнодалi щодо обчисленого термодинамiчно
значення для гомогенної системи до значення ρg = ρg,sh, що залежить вiд
властивостей центрiв нуклеацiї. Тому можна розглядати стан системи в областi
ρl,0 < ρg < ρg,sh як метастабiльний стосовно гетерогенної нуклеацiї, в областi ρg >
ρg,sh – як термодинамiчно нестабiльний, а значення ρg = ρg,sh вважати частиною
спiнодальної кривої для гетерогенної нуклеацiї або “поверхневою” спiнодаллю.
Таким чином, урахування залежностi контактного кута вiд густини рiдини в краплi,
що зароджується, в узагальненiй моделi Гiббса фактично приводить до помiтного
зсуву спiнодалi в область менших пересичень.

Кипiння на гiдрофобнiй поверхнi. Для випадку кипiння, каталiзованого
плоскою твердою поверхнею, аналiз проводиться аналогiчно випадку конденсацiї,
тiльки при зростаннi ступеня метастабiльности густини ρl знижується, тобто
рiдина розтягується. Для гiдрофобної поверхнi (γ0 = 113◦) в iнтервалi мiж
бiнодаллю ρl,0 = 2.14 i деяким меншим значенням густини ρl,sh = 2.01 профiль
вiльної енергiї Гiббса поблизу критичного зародка має форму сiдла в (r, ρ)-
просторi. Для ρ ≤ ρl,sh iснує безактивацiйний шлях еволюцiї. Граничне значення
густини рiдини ρl,sh визначається рiшенням рiвняння

ρgm(ρl,sh) = ρcr(ρl,sh) , (26)

де ρgm визначається (24). Густина критичного пухирця дорiвнює ρgm(ρl) при ρl <
ρl,sh та ρcr(ρl) при ρl > ρl,sh.

Залежнiсть параметрiв пухирця критичного розмiру вiд густини рiдини
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представлена на рис. 10: a) густина пухирця, b) критичний радiус, c) робота
утворення. Як можна помiтити, графiки рис. 10 значною мiрою є дзеркальним
вiдбиттям графiкiв рис. 9, так що у цьому випадку можуть бути застосованi
висновки стосовно конденсацiї на гiдрофiльнiй поверхнi.

Рис. 10. Залежнiсть параметрiв критичного пухирця вiд густини рiдини при кипiннi на
гiдрофобнiй поверхнi: а) густина, b) розмiр, c) робота утворення

Еволюцiя через сiдлову точку та через гребiнь. З кiнетичних причин для
системи може виявитися вигiднiше вибрати траєкторiю еволюцiї, що переборює
невеликий потенцiйний бар’єр, навiть якщо iснує безактивацiйний шлях. Подiбну
поведiнку можна чекати й у випадку конденсацiї та кипiння в гомогеннiй системi
поблизу класичної спiнодалi, а також у випадку розглянутої у даному роздiлi
гетерогенної нуклеацiї поблизу “гетерогенної” спiнодалi. При конденсацiї пари на
гiдрофiльнiй поверхнi еволюцiя буде проходити, як правило, не через сiдлову точку
(див. рис. 8b, шлях 1), але через гребiнь поверхнi термодинамiчного потенцiалу
(шлях 2).

Таким чином, урахування залежностi контактного кута вiд густини зародка
в узагальненiй моделi Гiббса у випадку нуклеацiї краплi з пари на гiдрофiльнiй
каталiтичнiй поверхнi й у випадку нуклеацiї пухирця на гiдрофобнiй поверхнi дає
в цiлому однаковий результат: вiдбувається зсув спiнодалi (порiвняно з гомогенною
нуклеацiєю) в область менших значень метастабильностi, тобто область неста-
бiльностi розширюється за рахунок зменшення областi метастабильностi. При
цьому зберiгаються такi особливостi процесу, як дивергенцiя критичного радiуса
на новiй, гетерогенної спiнодалi й можливiсть нуклеацiї через гребiнь потенцiалу,
отриманi для гомогенної нуклеацiї.

Пiдкреслимо, що узагальнений пiдхiд Гiббса дає такi ж результати, як i
класична теорiї нуклеацiї, поблизу бiнодалi, але помiтно вiдрiзняється при досить
великому ступенi метастабiльностi, тобто поблизу спiнодалi. Тому розглянутий
пiдхiд актуальний саме для кавiтацiйних процесiв, якi вiдбуваються переважно
при великому ступенi метастабiльностi.

У шостому роздiлi в узагальненому пiдходi Гiббса проведений теоретичний
аналiз гетерогенної нуклеацiї в бiнарному регулярному розчинi на плоскiй твердiй
поверхнi [6] аналогiчно тому, як це було зроблено для газу ван дер Ваальса
у п’ятому роздiлi. Однак, як уже було зазначено вище, R є радiусом кривизни
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поверхнi кластера, що граничить iз вихiдним розчином, i може набувати позитив-
них та нескiнченних значень. Тому зручнiше як незалежнi змiннi для опису стану
кластера замiсть (r, x) використовувати кiлькiсть атомiв у кластерi, (n1, n2).

Висока змочуванiсть. Якщо поверхня гiдрофiльна, то для помiрного пере-
сичення гiперповерхня, що моделює роботу формування кластерiв нової фази, має
типову форму сiдла у (n1, n2)-просторi поблизу стану, що вiдповiдає параметрам
критичного кластера (n1 та n2 – кiлькiсть атомiв першого та другого сорту у
кластерi).

Приклад такої гiперповерхнi показаний на рис. 11a для макроскопiчного
рiвноважного контактного кута γ0 = 90◦ (T/Tc = 0, 7, x = 0, 17). У цьому випадку
профiль потенцiалу Гiббса вiдповiдає тому, що отриманий для випадку гомогенної
нуклеацiї, помноженому на коефiцiєнт 0,5 (оскiльки кластер – це пiвсфера, то вiн
має вдвiчi менший об’єм i роботу формування), з долиною при xα = x = 0, 17 i
сiдлом у точцi, що вiдповiдає критичному кластера.

Рис. 11. Профiль потенцiалу Гiббса утворення кластера для рiзних значень контактного кута γ0:
a) γ0 = 90◦, b) γ0 = 74.4◦. Температура T/Tc = 0.7, x = 0.17. Видiлено дiапазон зi значенням
коефiцiєнта каталiтичної активностi ϕ = 0

Ситуацiя суттєво змiнюється, коли γ0 зменшується. Ця змiна типу поведiнки
проiлюстрована на рис. 11b, який показуюєь профiль потенцiалу Гiббса утворення
кластера для γ0 = 74.4◦.

Коли контактний кут зменшується, зменшується робота створення критично-
го кластера, також з’являється область x < xα < xα,0, де коефiцiєнт каталiтичної
активностi ϕ = 0. Такий тип поведiнки показаний на рис. 11b для γ0 = 74.4◦.
Межа цiєї областi, тобто значення xα,0, визначається рiвнянням

xα,0 = (x
(r)
b − x

(l)
b )cos γ0 + x . (27)

Область ϕ = 0 розширюється зi зменшенням значення параметра γ0. У цьому
дiапазонi внесок мiжфазної границi у вiльну енергiю Гiббса дорiвнює нулю, i
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робота формування кластера визначається тут виключно об’ємним внеском.
У разi, якщо склад оточуючої фази наближається до значення x = x

(hw)
ss (γ0)

(верхнiй iндекс hw означає високу змочуванiсть), робота формування критичного
кластера при xα = xα,0 стає рiвною нулю (для даного значення x = 0.17 це має

мiсце при γ0 = 76.228◦). Тут x
(hw)
ss (γ0) – корiнь рiвняння

xα,0

(
x(hw)

ss (γ0), γ0

)
= xα,ll

(
x(hw)

ss (γ0)
)

, (28)

xα,0 визначається (27) та xα,ll рiвнянням f(xα,ll, x) = 0 (див. рiвняння (2)).

Рис. 12. Параметри критичного
кластера в залежностi вiд початко-
вого пересичення: а) склад xα,cr,
b) розмiр ncr, с) робота формуван-
ня Δgcr

Для ще менших значень рiвноважного кон-
тактного кута еволюцiя кластерiв iз композицiями,
близькими до xα,0, може тривати без необхiдностi
подолання потенцiйного бар’єра, тобто за сцена-
рiєм утворення фаз, подiбним до спiнодального
розпаду (рис. 11b). Для цих кластерiв зi складом
xα ≈ xα,0 контактний кут дуже малий або дорiвнює
нулю. У областi xα,ll < xα ≤ xα,0, де зникає
контактний кут, змочування iдеальне, i кластери
нової фази бiльш доцiльно трактувати як плоскi
острiвцi, а не як сферичнi сегменти, що формую-
ться в дiапазонi xα > xα,0.

Параметри критичного кластера залежно
вiд початкового пересичення проiлюстрованi на
рис. 12 (a – склад критичного кластера xα,cr,
b – критичний розмiр, ncr, c – робота створен-
ня критичного кластера Δgcr) для рiзних значень
контактного кута γ0 = 60◦, 70◦, 80◦, 90◦, та 180◦

(останнє значення вiдповiдає випадку гомогенної
нуклеацiї). Зi збiльшенням пересичення, починаю-
чи з початкових станiв, близьких до бiнодальної
кривої, концентрацiя атомiв другого компонента в
критичному кластерi xα,cr спочатку зменшується
i досягає свого мiнiмуму (пунктирна крива на
рис. 12a), при x = x

(hw)
ss (γ0), подальшим збiльшен-

ням пересичення xα,cr лiнiйно зростає.
Вiдповiдно до класичної картини розмiр кри-

тичного кластера прямує до нескiнченностi для початкових станiв навколишньої
фази поблизу бiнодалi, i при збiльшеннi пересичення критичний розмiр спочатку
зменшується. Однак, на вiдмiну вiд класичної картини, у пiдходi до граничного
значення x = x

(hw)
ss критичний розмiр кластера починає знову збiльшуватися i

сягає нескiнченностi на x = x
(hw)
ss .
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При x > x
(hw)
ss критичного кластера в класичному розумiннi не iснує.

Термодинамiчна еволюцiя кластера починається з n = 0 (або фiзично з однiєї
структурної одиницi) i проходить через долину в x = xα,0 (див. рис. 11f).
Ця долина вiдокремлена вiд кiнцевого стану деяким бар’єром. Виходячи з цiєї
картини, ми можемо очiкувати, що фазовий перехiд вiдбуватиметься в таких
станах у два етапи: по-перше, шляхом утворення плоскої острiвної фази, а потiм
другої стадiї – формування стану кiнцевої фази iз кластерами у формi сферичних
сегментiв. Деталi такого шляху еволюцiї можуть бути отриманi на основi рiшення
вiдповiдного набору кiнетичних рiвнянь, використовуючи узагальнений пiдхiд
Гiббса для термодинамiчного опису. Для розглянутих варiантiв складу навколи-
шньої фази робота формування критичного кластера монотонно зменшується вiд
нескiнченностi (для початкових станiв на бiнодальнiй кривiй) до x = x

(hw)
ss , де вiн

виявляє розрив. Вiн має кiнцеве значення Δgcr(x
(hw)
ss ) = Δgmin (пунктирна крива

на рис. 12c) при x = x
(hw)
ss , однак при будь-яких значеннях x > x

(hw)
ss робота

формування критичного кластера однаково дорiвнює нулю, тобто Δgcr|x>x
(hw)
ss

= 0.
Мiнiмальнi значення, xα,0 та Δgmin, показанi пунктирними кривими на рис. 12a i
c, не мають реального фiзичного значення. Вони вiдповiдають кластерам нескiн-
ченного розмiру, якi неможливо реалiзувати в системi. Замiсть формування дуже
великого (критичного) кластера для метастабiльних та нестабiльних початкових
станiв поблизу спiнодальної кривої еволюцiя до нової фази, як правило, буде
проходити через хребет вiдповiдного рельєфу термодинамiчного потенцiалу, а не
через сiдлову точку.

Зауважимо також, що гетерогенна нуклеацiя при γ0 = 90◦ протiкає аналогi-
чно гомогеннiй нуклеацiї, що характеризується γ0 = 180◦. Дiйсно, в цьому випадку
контактний кут не залежить вiд параметрiв (складу) кластера, γ = γ0 = 90◦,
залежностi xα,cr(x) однаковi як для гетерогенної, так i для гомогенної нуклеацiї,
але робота формування критичного кластера та його розмiр ncr, у два рази менше,
нiж для гомогенної нуклеацiї.

Аналогiчна поведiнка спостерiгалася при аналiзi конденсацiї та кипiння у
рiдинi ван дер Ваальса на плоских поверхнях (див. рис. 8 i 9). Отже, можемо
зробити висновок, при гетерогеннiй нуклеацiї може вiдбуватися зсув спiнодальної
кривої вiд значення для гомогенної системи (x = x

(l)
sp , як показано на рис. 1),

до значення x = x
(hw)
ss ≤ x

(l)
sp , на яке додатково впливають властивостi твердої

поверхнi. Тому ми можемо розглядати iнтервал пересичення x
(l)
b < x < x

(hw)
ss щодо

гетерогенної нуклеацiї як метастабiльну область, а iнтервал x > x
(hw)
ss – як область

термодинамiчно нестабiльних станiв. Значення складу навколишньої фази x =

x
(hw)
ss слiд розглядати як частину спiнодальної кривої щодо гетерогенної нуклеацiї.

Повнi спiнодальнi кривi x
(hw)
ss (T ) представленi в лiвiй частинi рис. ?? для рiзних

значень рiвноважного макроскопiчного контактного кута γ0 = 60◦, 70◦, 80◦ та 90◦.
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Таким чином, в узагальненому пiдходi Гiббса iснування плоскої твердої
поверхнi призводить ефективно до значного зсуву спiнодалi, так що метастабiльна
область зменшується, а нестабiльна збiльшується порiвняно з випадком гомогенної
нуклеацiї. Однак зберiгаються усi основнi особливостi, знайденi для гомогенної
нуклеацiї, такi як розбiжнiсть радiуса критичного кластера або зменшення до нуля
роботи формування критичного кластера поблизу спiнодальної кривої.

Мала змочуванiсть. Аналiз проведено для рiзних значень контактного
кута γ0 = 90◦, 100◦, 110◦, 120◦, а також для гомогенної нуклеацiї, γ0 =

180◦. Для x
(l)
b < x < x

(lw)
ss границя гетерогенної нуклеацiї x

(lw)
ss визначається

подiбно (28) як корiнь рiвняння xα,π

(
x

(lw)
ss (γ0), γ0

)
= x

(hom)
α,cr

(
x

(lw)
ss (γ0)

)
, нуклеацiя

вiдбувається гетерогенно, розмiр i робота утворення критичного кластера менше,

нiж для гомогенної нуклеацiї. Тут xα,π = −
(
x

(r)
b − x

(l)
b

)
cos γ0 + x, i x

(hom)
α,cr –

це склад критичного кластера у випадку гомогенної нуклеацiї, тобто для ϕ = 1,
iндекс lw означає низьку змочуванiсть (low wettability). У даному випадку вплив
гетерогенностi на нуклеацiю набагато менше, нiж у випадку високої змочуваностi.

Рис. 13. Порiвняння швидкостей нуклеацiї
J/J0, якi визначено за допомогою узагаль-
неного пiдходу Гiббса (суцiльнi кривi) та
класичного пiдходу Гiббса у капiлярному
наближеннi (пунктирнi кривi)

Швидкiсть нуклеацiї можна записати
як J = J0 exp (−ΔGcr/kBT ), де J0 = βZC0

(β – швидкiсть приєднання мономерiв (ато-
мiв, молекул) газу до критичного газового
кластера, C0 – концентрацiя цих мономерiв
у навколишнiй фазi й Z – фактор Зельдо-
вича). На рис. 13 порiвнюються вiдноснi
швидкостi нуклеацiї, J/J0, якi визначено
за допомогою узагальненого пiдходу Гiбб-
са (суцiльнi кривi), та класичного пiдходу
Гiббса у капiлярному наближеннi (пунктирнi
кривi) для рiзних значень контактного кута,
γ0 = 60◦, 70◦, 80◦ та 90◦. Розрахунки про-
водились для Tc = 1143 K, T = 0.7Tc,
a = 3.65 ∙ 10−10 м, σαβ,0 = 0.08 Дж/м2,
Gσ = 61.6 kBT та Rσ = 3.087 a. Як бачимо,
швидкостi нуклеацiї, визначенi вiдповiдно
до узагальненого пiдходу Гiббса, зростають
iз пересиченням i досягають свого максимального значення J0 при x ≥ x

(hw)
ss (γ0).

Швидкостi нуклеацiї у класичному пiдходi значно меншi для всiх значень конта-
ктного кута.

У сьомому роздiлi розглянуто гетерогенна нуклеацiя крапельки рiдини в
пересиченiй парi в конiчнiй порi в межах узагальненого пiдходу Гiббса [7].
Рiвняння ван дер Ваальса (14) обране як модельне для аналiзу основних
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кiлькiсних характеристик процесу, аналогiчно тому, як це було зроблено для

Рис. 14. Гетерогенна нуклеацiя краплi
в конуснiй порi на гiдрофiльнiй твер-
дiй поверхнi

гомогенної нуклеацiї. Як i в останньому випад-
ку, при аналiзi враховується той факт, що пара-
метри стану (для однокомпонентної системи це
густина) кластерiв нової фази (крапельок) мо-
жуть значно вiдрiзнятися вiд їхнього значення
для вiдповiдних макроскопiчних фаз.

Визначимо параметри краплi критичного
розмiру, що сформувалася в конуснiй порi на
гiдрофiльнiй твердiй поверхнi (див. рис. 14).
Вираз для змiни термодинамiчного потенцiалу
ΔG для однокомпонентної системи за рахунок
утворення краплi розглянутої форми у паровiй

фазi як у класичному, так i в узагальненому пiдходах Гiббса можуть бути записанi
як (17), але фактор каталiтичної активностi φ визначається не через контактний
кут γ (див. (19), (23)), а через кут α (див. рис. 14) i через кут конуса β:

Δg(r, ρg, ρl, θ)

kBT
= φ(γ, β)

[
3 (ρl − ρg)

δ r2 + 2f(ρg, ρl, θ)r
3
]

, (29)

φ(γ, β) =
1

4

(
2 − 3 cos α + cos3 α + ctgβ ∙ sin α

)
, α = γ + β −

π

2
. (30)

Для плоскої поверхнi (β = 90◦) α = γ i вираз (30) збiгається з (22).
При малому значеннi контактного кута γ < π/2 − β кривизна й поверхнева

складова вiльної енергiї негативнi (α < 0), i нуклеацiя неможлива, тому будемо
розглядати тiльки випадок γ > π/2 − β, представлений на рис. 14.

З (30) одержуємо

cos α =
√

1 − cos2 γ ∙ cos β + sin β ∙ cos γ . (31)

sin α = − cos β ∙ cos γ +
√

1 − cos2 γ ∙ sin β , (32)

де cos γ як функцiя ρg, ρl визначається (22). Кут α буде бiльше нуля тiльки при
ρl > ρlm, де ρlm визначається виразом

ρlm = ρg + (ρl,0 − ρg,0)

∣
∣
∣
∣
cos γ0

sin β

∣
∣
∣
∣

1
δ−1

. (33)

Поверхнева спiнодаль ρg,sh, як i ранiше, визначається рiшенням рiвняння
(25) ρgm(ρl,sh) = ρcr(ρl,sh), де ρlm визначається (33), ρcr — густина рiдини в краплi
критичного розмiру.

Аналiз виразу (29) для плоскої поверхнi (β = 90◦) i конусної пори
(β = 60◦) показує, що при деякому помiрному пересиченнi (початковi значення
поблизу бiнодалi ρg,0 = 0, 128) профiль вiльної енергiї Гiббса в (r, ρ)-просторi
поблизу критичного зародка має характерну форму сiдла. Така поведiнка системи
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характерна для густини парiв аж до значення поверхневої спiнодалi ρg,sh, для
обраних параметрiв розрахунку (θ = 0, 7, γ0 = 0, 67◦) ρg,sh = 0, 191 при β = 90◦

i ρg,sh = 0, 178 при β = 60◦. Для бiльших значень густини, ρ = ρg,sh iснує шлях
еволюцiї до нової фази без активацiйного бар’єра.

Густина критичного зародка при ρg > ρg,sh дорiвнює ρlm (ρg) i при ρg <
ρg,sh дорiвнює ρcr (ρg). Залежнiсть параметрiв зародка критичного розмiру вiд
густини газу представлена на рис. 15: а) густина зародка, b) критичний розмiр,
c) робота утворення. Зi збiльшенням густини пари вiд значення на бiнодалi густина

Рис. 15. Залежнiсть параметрiв критичної краплi вiд густин пари при конденсацiї на гiдрофiль-
нiй поверхнi: а) густина, b) розмiру, c) робота утворення

крапельки критичного розмiру зменшується аж до ρg = ρg,sh. Формально при
подальшому збiльшеннi густини пари ρg ≥ ρg,sh густина критичної крапельки
також лiнiйно зростає (див. рис. 15а та рiвняння (33)). Вiдповiдно до класичної
картини розмiр критичної крапельки прямує до нескiнченностi поблизу бiнодалi
(рис. 15b), та зi збiльшенням густини пари ρg критичний розмiр зменшується, а при
ρg ≥ ρg,sh критичний розмiр дорiвнює нулю. Однак зазначимо, що радiус кривизни
краплi прямує до нескiнченностi при збiльшеннi густини пари до значення ρg =
ρg,sh. Робота утворення критичного кластера зменшується вiд нескiнченностi на
бiнодалi до нуля при ρg = ρg,sh (рис. 15c).

Рис. 16. Залежнiсть положення гетеро-
генної спiнодалi ρg,sh вiд кута конуса β

Отже, можемо зробити висновок, що
iснування гетерогенних центрiв нуклеацiї при-
водить до зсуву спiнодалi щодо обчисленого
термодинамiчно значення у разi гомогенної си-
стеми до значення ρg = ρg,sh, яке залежить вiд
властивостей центрiв нуклеацiї.

У розглянутому випадку конусоподiбної
пори ρg,sh зменшується зi зменшенням кута
конуса β до значення ρg0 при β = π/2−γ0 (див.
рис. 16). Тому можна розглядати стан системи
в областi ρl,0 < ρg < ρg,sh як метастабiльний
стосовно гетерогенної нуклеацiї, в областi ρg >
ρg,sh — як термодинамiчно нестабiльний, а значення ρg = ρg,sh вважати частиною
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спiнодальної кривої для гетерогенної нуклеацiї.
Таким чином, урахування залежностi контактного кута вiд густини рiдини

в краплi, що зароджується, в узагальненiй моделi Гiббса фактично призводить
до помiтного зсуву спiнодалi в область менших пересичень, тобто область
нестабiльностi розширюється за рахунок зменшення областi метастабильности.
В мiру зменшення кута конуса пори гетерогенна спiнодаль також наближається
до бiнодалi, i область метастабiльностi звужується, а область нестабiльностi
розширюється. При цьому зберiгаються такi особливостi процесу, як дивергенцiя
критичного радiуса на новiй, гетерогеннiй спiнодалi й можливiсть нуклеацiї через
гребiнь потенцiалу, отриманi для випадку гомогенної нуклеацiї в попереднiх
роздiлах.

У восьмому роздiлi в узагальненому пiдходi Гiббса проведений теоретичний
аналiз гетерогенної нуклеацiї в бiнарному регулярному розчинi на дефектнiй
твердiй поверхнi (конiчна пора, див. рис. 14) [8], аналогiчно тому, як це було
зроблено для газу ван дер Ваальса у сьомому роздiлi. Показано, що узагальнений
пiдхiд Гiббса до опису сегрегацiї в бiнарному регулярному розчинi на дефектнiй
твердiй поверхнi дає в цiлому результат, подiбний тому, що й отриманий в попере-
дньому роздiлi при аналiзi гетерогенного зародкоутворення в однокомпонентнiй
рiдинi ван дер Ваальса: наявнiсть гетерогенних центрiв нуклеацiї призводить
до значного зсуву спiнодалi порiвняно з гетерогенною нуклеацiєю на планарнiй
поверхнi. Зi зменшенням кута конуса пори гетерогенна спiнодаль наближається
до бiнодалi, i область метастабiльностi звужується за рахунок розширення областi
нестабiльностi, показано також, що iснує граничний кут конуса пори, менше якого
формування нової фази проходить безбар’єрно. Це означає, що дiапазон спочатку
метастабiльних станiв зменшується за рахунок збiльшення областi нестiйкостi, що
приводить до збiльшення швидкостi зародкоутворення. Цей ефект пiдсилюється в
мiру зменшення кута конуса пори й зменшення рiвноважного контактного кута.

У дев’ятому роздiлi на прикладi ртутi наводяться результати дослiдження
гомогенної нуклеацiї пухирцiв у металевому теплоносiї на основi модифiкованого
пiдходу Гiббса i порiвнюється з класичною теорiєю нуклеацiї [9]. Опромiнення
рiдких металiв (зазвичай ртутi) протонними пучками є одним з найбiльш вiдомих
способiв отримання високоiнтенсивних багатоцiльових нейтронних пучкiв. Цей
метод використовувався в рiзних iснуючих об’єктах, а також планується вико-
ристовувати його у iмпульсних джерелах нейтронiв, що працюють на реакцiї
сколювання (Spallation Neutron Source). На жаль, при адсорбцiї протонного пучка
високої iнтенсивностi в рiдинi нейтрони не єдинi випромiнюванi частинки; з
областi адсорбцiї також буде випромiнюватися хвиля тепла i тиску. Збiльшення
температури i зниження тиску (в негативному перiодi хвилi тиску) може викликати
кавiтацiю в рiдинi. Потiм бульбашки металевих парiв протiкають з рiдиною, а при
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досягненнi областей високого тиску i низьких температур вони руйнуються, що
може призводити до серйозних пошкоджень сусiднiх твердих структур. Це явище
називається кавiтацiйною ерозiєю i є одним з основних факторiв, що може значно
скоротити термiн служби конструкцiйних матерiалiв.

Для опису ртутi (Hg) як у рiдкiй, так i в газоподiбнiй фазах використано
модифiковане рiвняння стану важкого рiдкого металу Редлiха та Квонга (Redlich
and Kwong), яке в безрозмiрних змiнних набуває вигляду

Π(θ, ω) =
θ

χc(ω − β)
−

α(θ)

ω(ω + ξ)
, (34)

де χc = pcvc/RTc – приведена критична стискальнiсть i

K(θ) = 1.106697 − 0.106697 ∙ exp

(
θ − 1

0.17026

)

, (35)

α(θ) =
acθ

n

pcv2
c

= αθn , β =
b

vc
, ξ =

c

vc
, (36)

α = 2.5272, β = 0.3952, ξ = −0.16567, n = −0.0284127, vc = 1.797 ∙ 10−4 м3,
ρc = 5566 кг/м3, pc = 158 ∙ 106 Па, Tc = 1762 K.

Рис. 17. Положення бiнодалi й спiнодалi та
iзотерми ртутi (34)

Iзотерми ртутi для рiвняння стану
(34) для рiзних значень температури θ =
0.4, 0.65, 0.8, 0.891, 0.95 i 1 представленi
на рис. 17, пунктирна й штрихпунктирна
лiнiї позначають бiнодаль i спiнодаль, вiд-
повiдно.

З рис. 17 бачимо, що iснують два
класи iзотерм: для першого θ > θs тиск
позитивний p > 0, у той час як для
другого класу θ < θs тиск може бути
як позитивним, так i негативним. Пара-
метр θs визначається розв’язком рiвняння
Πl (ωsp (θs) , θs) = 0, θs ≈ 0.891.

Робота утворення критичного кла-
стера. Припустимо, що система миттєво переводиться в метастабiльний стан
мiж бiнодаллю й спiнодаллю з боку рiдини. Тодi в рiдинi можуть виникати
i збiльшуватись пухирцi, визначимо параметри кластера (пухирця) критичного
розмiру. Загальний вираз для змiни термодинамiчного потенцiалу (вiльної енергiї
Гiббса) ΔG однокомпонентної системи при утвореннi сферичного пухирця радiуса
R визначаються (17), (20).

На рис. 18 показана залежнiсть швидкостi нуклеацiї вiд температури для
рiзних значень тиску p = −5, 0, 2, 5 та 10 бар (використано значення предекспо-
ненцiйного фактора J0 = 1041c−1м−3).
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Бачимо, що у цьому випадку гомогенна нуклеацiя можлива тiль-
ки при високiй температурi близько 1570K, але також слiд зауважити,
що гетерогенна нуклеацiя пухирцiв можлива при менших температурах.

Рис. 18. Залежнiсть швидкостi нуклеа-
цiї вiд температури для рiзних значень
тиску p = −5, 0, 2, 5 та 10 бар

Таким чином, у джерелi нейтронiв рiдка ртуть
пiд дiєю протонного пучка пiддається впливу
великих теплових ударiв i тиску (включаючи
негативнi тиски). Пiдвищення температури i
негативного тиску може призвести до утворе-
ння нестабiльних пухирцiв, якi можуть викли-
кати кавiтацiйну ерозiю конструкцiйного мате-
рiалу, скоротити термiн служби обладнання i
забруднити рiдку ртуть мiнiатюрними сталеви-
ми елементами. Тому дуже важливо уникнути
або мiнiмiзувати нуклеацiю бульбашок. Хоча
ударний тиск може бути пом’якшений шляхом
додавання мiкробульбашок гелiю до ртутi, не

iснує способу боротьби з тепловим ударом. Тому у даному пiдроздiлi аналiз
орiєнтований на розрахунок ступеня пiдвищення температури, роботи критичного
кластера i швидкостi нуклеацiї. Показано, що швидкiсть гомогенної нуклеацiї,
розрахована за узагальненої моделi Гiббса, на кiлька порядкiв вище, нiж прогнозує
класична теорiя, але при розглянутих умовах процесу низька навiть пiсля адсорбцiї
декiлькох iмпульсiв протонiв, тому ймовiрнiсть кавiтацiйних процесiв незначна.

У десятому роздiлi проведено теоретичний аналiз нуклеацiї пори у процесi
кристалiзацiї невеликого зразка переохолодженої дiопсидної рiдини [10]. Основ-
ним механiзмом передбачається такий: через невiдповiднiсть густини кристалiчної
та рiдкої фаз зростання кристалiчного шару на поверхнi зразка призводить до
рiвномiрного розтягування iнкапсульованої рiдини i, подiбно до кавiтацiї в простих
рiдинах, до нуклеацiї однiєї пори (див. рис. 19).

Рис. 19. Схема експерименту [18*]: а) кубiчний зразок дiопсидного скла; b) утворення кристалiв
дiопсиду на поверхнi зразка; c) утворення суцiльного твердого кристалiчного шару; d) утворення
воластонiтоподiбного кристалiчного шару; e) зростання воластонiтоподiбної фази та утворення
пори.

Вiдповiдно до принципу Ле Шательє-Брауна пора формуються, щоб при-
наймнi частково компенсувати пружнi деформацiї, спричиненi рiзницею густини
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мiж скляною та кристалiчною фазами. Пiсля утворення пора швидко зростає, що
значно зменшує величину пружних напружень, i таким чином усуває передумову
нуклеацiї нових пор. Перший теоретичний аналiз нуклеацiї пор таких зразкiв про-
водився в [17*] з точки зору класичного пiдходу Гiббса. У цiй главi показано, що
узагальнений пiдхiд Гiббса забезпечує бiльш адекватний опис процесу нуклеацiї
пор порiвняно з класичною теорiєю нуклеацiї.

Експеримент. Кубiчнi зразки дiопсидного скла зi сторонами розмiром a
близько 2, 3 та 4 мм пiддавались термообробцi при T = 870◦C, i на поверхнi
зразка утворювалися кристали дiопсиду. Зазначимо, що спочатку кристали дiо-
псиду не формують суцiльну тверду кристалiчну мантiю на поверхнi зразка: мiж
кристалiтами дiопсиду є промiжки (див. рис. 19b), i лише через деякий час, завдяки
коалесценцiї вiдокремлених кристалiв дiопсиду, утворився суцiльний твердий
кристалiчний шар. Цей кристалiчний шар, як горiхова шкаралупа, не дозволяє
напругам повнiстю релаксувати, i в такiй системi зростає енергiя пружного
розтягнення, що призводить до “перемикання” процесу кристалiзацiї з дiопсиду
на фазу, подiбну до воластонiту (див. 19c). Перехiд до воластонiтоподiбної
фази в подальшому процесi кристалiзацiї дає меншi значення енергiї напружень
порiвняно з дiопсидом (густина воластонiтоподiбної фази значно нижча, нiж у
кристалiв дiопсиду, а отже, i невiдповiднiсть густини та результуючий ефект
напруження для воластонiтоподiбної фази в процесi кристалiзацiї нижчий, нiж
для кристалiв дiопсиду). Таким чином, можна припустити, що зростання шару
дiопсиду припиняється майже вiдразу пiсля завершення формування суцiльного
твердого шару, а середня товщина шару дiопсиду залежить головним чином вiд
типової вiдстанi мiж кристалами дiопсиду. У процесi подальшого розвитку вола-
стонiтоподiбного кристалiчного шару залишковий розплав рiвномiрно розтягується
(див. рис. 19d), в результатi чого виникає пора.

Рис. 20. Залежнiсть вимiряних значень X
вiд часу t. Сiрi смуги дiлять регiони без та з
утворенням пори

Для характеристики стану нуклеацiї
пори використано безрозмiрний параметр

X =
a − 2H

a
, (37)

де H – товщина кристалiчного шару. Для
зразка розмiром 2 × 2 × 2 мм3, вимiряна
залежнiсть X вiд часу вiдпалу показана на
рис. 20, чорнi трикутники представляють
експерименти, якi закiнчились без утворе-
нням пори, бiлi – з утворенням пори. Пори
завжди формувалися при t = t∗ i X = X∗.

Як рiвняння стану дiопсиду ви-
користано рiвняння ван дер Ваальса
(14) з критичними параметрами pc =
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102 MPa, ρc = 971 kg/m3, vc = 1.03 ∙ 10−3m3, Tc = 3590 K, розрахунки
виконанi для температури T = 870◦C, що вiдповiдає θ = 0, 318. Положення
бiнодальних кривих визначається ω

(left)
b = 0, 373 i ω

(right)
b = 1663, вiдповiднi

частини спiнодальних кривих розташованi на ω
(left)
sp = 0, 445, i ω

(right)
sp = 6, 343,

вiдповiдно. Таким чином, ми розглядаємо початковi стани, розташованi мiж лiвими
бiчними гiлками спiнодальної та бiнодальної кривих вiдповiдно, тобто початковi
стани в дiапазонi ω

(left)
b < ω < ω

(left)
sp , що вiдповiдає iнтервалу напружень при

розтягуваннi psp < p < pb (psp ≈ −769 МПа, pb ≈ −0.06 МПа).
Визначення роботи формування пори. Для поверхневого натягу вибираємо

рiвняння виду:

σ(ωg, ωm, θ) = Θ(θ)

(
1

ωm
−

1

ωg

)δ

, Θ(θ) = A

(
1

ω
(left)
b

−
1

ω
(right)
b

)4−δ

. (38)

Тут δ = 2, A = 0.0333 J/m2, що вiдповiдає експериментальному значенню
поверхневої енергiї σ = 0.377 J/m2.

Робота формування пори, ΔG, має вигляд

Δg(r, ωg, ωm, θ)

kBT
= 3

(
1

ωm
−

1

ωg

)δ

r2 + 2f(ωg, ωm, θ)r3 , (39)

f(ωg, ωm, θ) = Π(ωg, θ) − Π(ωm, θ) +
1

ωg

μ(ωm, θ) − μ(ωg, θ)

pcvc
, (40)

Δg ≡
ΔG

Ω1
, Ω1 =

16π

3

1

p2
ckBθTc

Θ(θ)3 , (41)

r ≡
R

Rσ
, Rσ =

2

pc
Θ(θ) . (42)

Швидкiсть нуклеацiї пори визначається рiвнянням

J = J0
h

4l3
1

η
exp

(

−
ΔGc

kBT

)

. (43)

Тут h – постiйна Планка, η = 10−4.27+ 3961.2
T−750.9 – в’язкiсть розплаву, l ≈ 2 ∙ 10−10м

– характерний розмiр структурних одиниць (молекул), J0 = 1041с−1м−3. Кiлькiсть
пор, зароджених у розтягнутому розплавi за певний промiжок часу, t, має вигляд

N(t) =

∫ t

0
J(t′)V (t′)dt′, (44)

де V – об’єм розтягнутого розплаву. Пора з’являється в момент часу t = t∗, який
визначається рiвнянням N(t∗) = 1, йому вiдповiдає значення X∗ = (a − 2Ut∗)/a,
де U = 0.672мкм/с – швидкiсть зростання кристалiчного шару [18*].
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Рис. 21. Залежнiсть негативного тиску вiд
X . 1 – залежнiсть p(X), як це потрiбно для
нуклеацiї пори за узагальненим пiдходом
Гiббса, 2 – згiдно з класичною теорiєю
нуклеацiї, 3 – розрахунок p(X) на основi
теорiї пружностi [17*]

На рис. 21 показанi результати розра-
хунку залежностi вiд параметра X тиску, не-
обхiдного для утворення пори при значеннi
X∗ = 0, 925, яке отримано в експериментi,
для узагальненого пiдходу Гiббса (лiнiя 1) та
класичної теорiї нуклеацiї (лiнiя 2), лiнiя 3
представляє розрахунок, зроблений на осно-
вi теорiї пружностi [17*].

Бачимо, що класична теорiя нуклеа-
цiї завищує роботу утворення бульбашок, а
узагальнений пiдхiд Гiббса її оцiнює майже
точно (пори створюються при трохи мен-
шому значеннi негативного тиску). Таким
чином, показано, що узагальнений пiдхiд
Гiббса призводить до кiлькiсно правильного опису процесу нуклеацiї пори у
переохолодженiй дiопсиднiй рiдинi.

ВИСНОВКИ

У дисертацiйнiй роботi побудована нова теорiю нуклеацiї, узагальнений
метод Гiббса. Основнi результати дисертацiйної роботи сформульовано в таких
пунктах.

1. Показано, що нуклеацiя, тобто перша стадiя формування кластерiв нової
фази, починаючи з метастабiльних початкових станiв, виявляє властивостi, що
нагадують спiнодальний розпад, хоча наявнiсть активацiйного бар’єра вiдрiзняє
процес нуклеацiї вiд класичного спiнодального розпаду.

2. Показано, що утворення фаз у нестабiльних початкових станах поблизу
класичної спiнодалi може протiкати через деякий активацiйний бар’єр, незважаючи
на те, що для нестабiльних початкових станiв значення роботи формування
критичного кластера, що вiдповiдає сiдловiй точцi термодинамiчного потенцiалу,
дорiвнює нулю.

3. Дослiджено гетерогенну нуклеацiю на планарнiй твердiй поверхнi у
моделi однокомпонентної рiдини ван дер Ваальса. Показано, що контактний кут
i каталiтичний фактор (фактор зменшення роботи утворення кластера нової фази
критичного розмiру на твердiй поверхнi) гетерогенної нуклеацiї стають залежними
вiд ступеня метастабiльностi (переохолодження або перегрiвання) рiдини. У
випадку утворення крапельки в перенасиченiй парi на гiдрофобнiй поверхнi та
утворення бульбашок у рiдинi на гiдрофiльнiй поверхнi ефект гетерогенностi
незначний. В альтернативних випадках конденсацiї крапельки на гiдрофiльнiй
поверхнi та утворення бульбашок у рiдинi на гiдрофобнiй поверхнi нуклеацiя
значно посилюється. Фактично, у цьому випадку iснування твердої поверхнi
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призводить до значного змiщення спiнодалi до менших значень пересичення
порiвняно з гомогенною нуклеацiєю, тобто гетерогенна спiнодаль наближається до
бiнодалi, а область метастабiльностi звужується за рахунок розширення областi
нестабiльностi.

4. Вперше дослiджено гетерогенну нуклеацiю на планарнiй твердiй поверх-
нi у моделi регулярного бiнарного розчину. Показано, що у випадку утворення
кластерiв нової фази на поверхнi з низькою змочуванiстю (контактний кут бiльше
90◦) каталiтична активнiсть твердої поверхнi мала. В альтернативному випадку
високої змочуваностi (контактний кут менше 90◦) iнтенсивнiсть нуклеацiї значно
посилюється твердою поверхнею. Таким чином, у цьому випадку, як i у рiдинi
ван дер Ваальса, гетерогенна спiнодаль наближається до бiнодалi, а область
метастабiльностi звужується за рахунок розширення областi нестабiльностi.

5. Розглянуто ефекти гетерогенної нуклеацiї на конiчнiй пори у моделi
однокомпонентної рiдини ван дер Ваальса та у моделi регулярного бiнарного
розчину. Показано, що контактний кут та каталiтичний фактор для нуклеацiї
на дефектнiй поверхнi залежать вiд ступеня метастабiльностi (переохолодження,
перегрiвання або пересичення розчину). У разi утворення кластерiв нової фази
на гiдрофiльнiй поверхнi конiчної пори швидкiсть нуклеацiї значно збiльшується
порiвняно з випадком планарнiй поверхнi. Наявнiсть дефекту на гiдрофiльнiй
поверхнi призводить до значного зсуву спiнодалi – зi зменшенням кута конуса
пори гетерогенна спiнодаль наближається до бiнодалi, i область метастабiльностi
звужується за рахунок розширення областi нестабiльностi. Показано, що iснує
граничний кут конуса пори, менше якого формування нової фази проходить
безбар’єрно.

6. Теоретично дослiджено процес закипання рiдкої ртутi в iмпульсних дже-
релах нейтронiв, що працюють на реакцiї сколювання (Spallation Neutron Source),
при адсорбуваннi протонного пучка; обчислено роботу формування критичних
кластерiв (мiкробульбашок пари ртутi) та швидкiсть їх зародження. Показано, що
швидкiсть гомогенного зародження, розрахована за узагальненої моделi Гiббса
на кiлька порядкiв вище, нiж прогнозує класична теорiя, але при розглянутих
умовах процесу низька навiть пiсля адсорбцiї декiлькох iмпульсiв протонiв, тому
ймовiрнiсть кавiтацiйних процесiв незначна.

7. Проведено теоретичний аналiз процесу зародження пори у малих зразках
переохолодженої дiопсидної рiдини у процесi кристалiзацiї поверхневого шару
зразка. Аналiз цього процесу з точки зору класичної теорiї нуклеацiї дає якiсно
правильний результат, однак кiлькiсно теоретичнi оцiнки та експериментальнi данi
вiдрiзняються. Показано, що узагальнений пiдхiд Гiббса призводить до кiлькiсно
правильного опису процесу зародження пори у переохолодженiй дiопсиднiй рiдинi
та дозволив пояснити походження внутрiшньогранулярнiх пiр, що утворюються
при спiканнi керамiки.
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Таким чином, усi поставленi завдання виконанi, i мета дисертацiйної роботи
досягнута.

Результати дослiджень доповнюють i розширюють наявнi уявлення про
механiзми фазових переходiв першого роду. Вони визначають кiнетику процесiв
самоструктурування речовини вiд нанорозмiрних до галактичних розмiрiв iз широ-
ким спектром застосувань як у фундаментальних, так i в прикладних дослiдженнях
(фiзика, астрономiя, хiмiя, бiологiя, метеорологiя, медицина, матерiалознавство) та
технологiї – конденсацiя та кипiння, сегрегацiя у твердих та рiдких розчинах, або
кристалiзацiя та плавлення. Дослiдження, проведенi в дисертацiї, є актуальними
та мають як фундаментальне, так i прикладне значення.
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АНОТАЦIЇ

Абизов О. С. Узагальнений пiдхiд Гiббса у теорiї нуклеацiї. — На правах
рукопису.

Дисертацiя на здобуття наукового ступеня доктора фiзико-математичних наук
за спецiальнiстю 01.04.02 «Теоретична фiзика» (104 – Фiзика та астрономiя). –
Iнститут теоретичної фiзики iменi О. I. Ахiєзера, Нацiональний науковий центр
«Харкiвський фiзико-технiчний iнститут» НАН України, Харкiв, 2021.

У дисертацiйнiй роботi побудовано нову теорiю нуклеацiї, узагальнений
метод Гiббса, у межах якої дослiджено гомогенну та гетерогенну нуклеацiю нової
фази на прикладi бiнарного регулярного розчину, рiдини ван дер Ваальса, рiдкої
ртутi при адсорбуваннi протонного пучка та створення пори при кристалiзацiї
розплаву дiопсиду. Показано, що нуклеацiя, тобто перша стадiя формування
кластера, починаючи з метастабiльних початкових станiв, виявляє властивостi,
що нагадують спiнодальний розпад: спочатку розмiр кластера залишається майже
постiйним, а його склад змiнюється, i тiльки пiсля того, як склад кластера досягне
деякого критичного значення, його розмiр починає зростати, хоча наявнiсть актива-
цiйного бар’єра вiдрiзняє процес нуклеацiї вiд справжнього спiнодального розпаду.
Крiм того, показано, що утворення фаз як у метастабiльних, так i нестабiльних
початкових станах поблизу класичної спiнодалi може протiкати через проходження
хребта термодинамiчного потенцiалу, тобто через деякий активацiйний бар’єр,
незважаючи на те, що для нестабiльних початкових станiв значення роботи
формування критичного кластера, що вiдповiдає сiдлової точцi термодинамiчного
потенцiалу, дорiвнює нулю. Таким чином, показано, що концепцiя нуклеацiї –
в модифiкованiй формi порiвняно з класичною картиною – може також бути
придатною для аналiзу процесу утворення нової фази у нестабiльному початко-
вому станi, тобто, на вiдмiну вiд класичного пiдходу Гiббса, узагальнений метод
Гiббса дає опис формування нової фази як для бiнодальної, так i для спiнодальної
дiлянок фазової дiаграми. Також показано, що при аналiзi гетерогеннiй нуклеацiї
нової фази в узагальненому пiдходi Гiббса контактний кут i каталiтичний фактор
(фактор зменшення роботи утворення кластера критичного розмiру за рахунок
твердої поверхнi) стають залежними вiд ступеня метастабiльностi (пересичення,
переохолодження або перегрiвання) системи.

Ключовi слова: нуклеацiя; теорiя Гiббса; гетерогенна нуклеацiя; термодина-
мiка нуклеацiї; спiнодальний розпад; загальна теорiя та комп’ютерне моделювання
нуклеацiї; загальна теорiя фазових переходiв; шорстка поверхня; поверхневий
натяг.
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Абызов А. С. Обобщенный подход Гиббса в теории нуклеации. — На
правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени доктора физико-математических
наук по специальности 01.04.02 «Теоретическая физика» (104 – Физика и астроно-
мия). — Институт теоретической физики имени А. И. Ахиезера, Национальный
научный центр «Харьковский физико-технический институт» НАН Украины,
Харьков, 2021.

В диссертационной работе построена новая теория нуклеации, обобщен-
ный метод Гиббса, в рамках которой исследованы гомогенная и гетерогенная
нуклеация новой фазы на примере бинарного регулярного раствора, жидкости
ван дер Ваальса, жидкой ртути при адсорбировании протонного пучка и создания
поры при кристаллизации расплава диопсида. Показано, что зарождение, то есть
первая стадия формирования кластера, начиная с метастабильных начальных
состояний, проявляет свойства, напоминающие спинодальный распад: сначала
размер кластера остается почти постоянным, а его состав меняется, и только
после того, как состав кластера достигнет некоторого критического значения, его
размер начинает расти, хотя наличие активационного барьера отличает процесс
зарождения от настоящего спинодального распада. Кроме того, показано, что
образование фаз как в метастабильных, так и нестабильных начальных состояниях
вблизи классической спинодали может проходить через барьер термодинамиче-
ского потенциала, то есть активационным образом, несмотря на то, что для
нестабильных начальных состояний работа формирования критического кластера,
соответствующая седловой точке термодинамического потенциала, равна нулю.
Таким образом, показано, что концепция нуклеации – в модифицированной форме
по сравнению с классической картиной – может также быть пригодной для
анализа процесса образования новой фазы в нестабильном начальном состоянии,
то есть, в отличие от классического подхода Гиббса, обобщенный метод Гиббса
дает описание формирования новой фазы как для бинодального, так и для
спинодального участков фазовой диаграммы. Также показано, что при анализе
гетерогенной нуклеации новой фазы в обобщенном подходе Гиббса контактный
угол и каталитический фактор (фактор уменьшения работы образования кластера
критического размера за счет твердой поверхности) становятся зависимыми от
степени метастабильности (пресыщения, переохлаждения или перегрева) системы.

Ключевые слова: нуклеация; теория Гиббса; гетерогенная нуклеация; тер-
модинамика нуклеации; спинодальний распад; общая теория и компьютерное
моделирование нуклеации; общая теория фазовых переходов; шероховатая поверх-
ность; поверхностное натяжение.
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In the dissertation work, a new theory of nucleation, generalized Gibbs approach,
was developed, within the framework of which the homogeneous and heterogeneous
nucleation of a new phase was studied using the example of a binary regular solution,
van der Waals liquid, liquid mercury upon adsorbing a proton beam and creating
a pore upon crystallization of a diopside melt. According to this analysis, size and
composition of the clusters of the newly evolving phase change in an unexpected way
which is qualitatively different as compared to the classical picture of nucleation-growth
processes. As shown, nucleation (i.e., the first stage of cluster formation starting from
metastable initial states) exhibits properties resembling spinodal decomposition (the size
remains nearly constant while the composition changes) although the presence of an
activation barrier distinguishes the nucleation process from true spinodal decomposition.
In addition, it is shown that phase formation both in metastable and unstable initial states
near the classical spinodal may proceed via a passage of a ridge of the thermodynamic
potential with a finite work of the activation barrier even though (for unstable initial
states) the value of the work of critical cluster formation (corresponding to the saddle
point of the thermodynamic potential) is zero. This way, it turns out that nucleation
concepts – in a modified form as compared with the classical picture – may govern also
phase formation processes starting from unstable initial states. In contrast to the classical
Gibbs’ approach, the generalized Gibbs’ method provides a description of phase changes
both in binodal and spinodal regions of the phase diagram and confirms the point of
view assuming a continuity of the basic features of the phase transformation kinetics
in the vicinity of the classical spinodal curve. It is shown as well that, employing the
generalized Gibbs approach, contact angle and catalytic activity factor for heterogeneous
nucleation (factor of decreasing the work of formation of a cluster of critical size due
to the solid surface) become dependent on the degree of metastability (supersaturation,
undercooling or superheating) of the solution.

Key words: nucleation; Gibbs theory; heterogeneous nucleation; thermodynamics
of nucleation; spinodal decomposition; general theory and computer simulations of
nucleation; general theory of phase transitions; rough surface; surface tension.


