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Ф. X. Мирзоев, С. А. Решетник, Л. А. Шелепин

УДК 539.2

Для произвольного вида свободной энергии 
кластеров найдена асимптотическая по времени 
их фужция распределения. Анализ функции рас
пределения с конкретной свободной энергией щ)и- 
водит ко времени задержки коагуляции, совпадаю
щему с полученным в литературе другим способом.

В совремешой теории гомогенной нуклеации вопрос о выборе 
свободной энергии вакансионных кластеров является одним из наи
более принципиальных. Основная трудность / I/  возникает цри по
пытке выразить свободную энергию кластеров через феноменологи
ческие параметры, относящиеся к макроколичествам конденсиро
ванной фазы (плотность, поверхностное натяжение и давление).
В настоящей работе, в отличие от работ, использующих конкрет
ный виц свободной Энергии, исследуется кинетика процесса обра
зования вакансионных пор для случая произвольного вида свобод
ной энергии.
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Процесс гомогенного зароадения пор охшсывается следующим 
уравнением /2/:

8t ~ да Г 9п За (I)

с граничным и начальным условиями

f(0|t) * SS coast, f(a ,0 ) « О  (а if О), (2)

где f(a ,t )d n  -  число пор из (а, а 4- da) вакшсий в иомент 
времени t, Ф (а) -  сво(Зодвая энергия поры из вакансий, D -  коэ^ 
фициент ди|фузии вакансий (согласно /2/, в = Оа^^, ГДв О -  
некоторая константа), Т -  температура в энергетических единицах, 
Ж/| -* концентрация одиночных вакансий. Мы будем интересоваться 
порами, среднее чисдю вакансий в которых значитеДьно цреввиает 
единицу, поэтому траничвое условие формально относим в а «  о* 

Сравнение ( I )  решаем методом квазистационарвых функций 
расцределения (КФР) /3/. Полагая

t = fQ<p, fQ = М ф (- ф/®), (3)

где функция fg  с точностью до нормировочной постоянной совпа
дает с равновесной функцией распределения, после подстановки 
(3) в ( I )  приходим к уравнению:

9(1 9f,
*0 9t * За ^*0° 8а^’

»1 *

(4 )

(5)<f(0,t)

Двадцы интегрируя правую и левуЪ части (4) по а и притчая 
во внимание граничное условие (5 ) ,  имеем

f  срф S(ft (6)

где в . )  (Мо)-'*аа, | (р̂  -  ж., ♦ г  [ (м ^ )- '‘за ,.
0 0 о

Р »  fQD(a<p/3a)|^^ -  параметр задачи, совпадапций с точностью 
до знака с потоком плотности вероятности в точке а »  о.
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Итерационная процедура для (6 ) приводит к решению в виде 
рада по степеням оператора Е или временным производным парамет
ра Р. Поскольку нас интересует асимптотическое по времени реше
ние уравнения ( I ) ,  ограничимся рассмотрением решения, полученно
го  на первом шаге итераций или первого порядка:

п
«  н. А р f +cpv 5^ ♦ Р J (fQD)“ ‘’ dn^

(7 )

«  .  “ 2 ■
♦ (dP/dt) j (foDr^diL, [ fodag j (1»оГ '’<Ь1з. 

О О О

Требуя выполнения условия нормировки для введем мак-
симально возможное значение Oq числа вакансий в поре к моменту 
времени t *  Тогда сцраведливо следующее граничное условие:

я О* . (8)

Можно показать /4/# ^то поток пор через границу равен нулю:

fQD(3»f^'’ V 3 n ) j n ^  -  О. (9 )

Зависимости Р и от времени получим путем подстановки 
(7 ) в (8 ) и ( 9 ) .  В результате приходим к системе двух уравнений 
относительно Р и

“ о
р 1 dZL +

( 10)

“о а “1
(dP/dt) j (fo D )“ ^da j fQda^ J (fQD)"'*da2 *  -

О 0 0

P •*. (dP/dt) j fgdn I (fQD)” '’ diu «  0. ( Ш

Решая совместно уравнения (10 ) и ( I I ) ,  легко выразить Р и 
dP/dt через 1̂ ,  например,
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Р = -
°0 п In
1 1 *0 I ^
о о / о \ о / .

. ( 12)

Интегралы в (12 ) имеют переменный верхний предел интехрнро- 
вания. Дифференцируя (12 ) по времени и цриравнивая полученное 
выражение производной dP/dtf найденной из совместного решения 
системы (1 0 ), ( I I ) ,  приходим к уравнению, определяющему закон 
изменения во времени Hq I

/ \ ^- (diL/dt) 1 + Hq** I (foD)-̂  = I •
\ 0 / \ 0 ' , Ч

(13)

Решая (13 ) c начальным условием 2 ^ (0 ) = О, находим зависи
мость xIq *  a Q (t ) ,  которая вместе с (12 ) полностью задает асим
птотическую по времени функцию распределения пор для произволь
ного вида свободной энергии их образования.

В качестве цримера рассмотрим следующий конкретный ввд сво
бодной энергии /5/:

Ф (п ,8 ) S ^п^^  ̂ -  а?п1п(1 ♦ а ) . (14)

где -  химический потенциал, а -  степень пересыщения одно- 
вакансных пор.

Подставляя (12 ) в (13 ) и изменяя порядок инте1рщ)ования в 
числителе, имеем

п ^I J 1
^  О__________ О о

°0  / п

1 'о I ^
о \ о /

I
= 1 •

\ о . /

(15)
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Пусть где -  число вакансий в порах критического
размера, имеющих максимальное значение свободной : энергии.
Для вычисления интехралов в левой части (15 ) применим сначала 
правило Лопиталя при Oq-^ oo, а затем возникшие интегралы оце
ним методом перевала. В результате приходим к следущему урав
нению:

dn^/dt »  (^/J»)D(i1q) ,  DCDq)

ИЗ решения которого получаем

(16)

Формула (16 ) определяет время задержки коагуляции, в точ
ности совпадающее с результатом работы /5/, но полученное дру
гим способом. Оценки показывают, что это время по порядку ве
личины равно 10^ -  с.

В заключение отметим, что такие задачи как иодценсация пе
ресыщенного пара, вскипание перегретой жидкости также описываБэт- 
ся уравнением, аналогичным ( I ) .  Поэтому полученные здесь асим
птотические решения уравнения ( I )  для произвольного ввда сво
бодной энергии образования кластеров являются общими для до
вольно широкого круга явлений.

Поступила в редакцию 
22 апреля 1983 г .
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