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Теоретическое исследование распада в бинарных системах.  

Часть II. Уравнение линии спинодального распада (спинодали) в 

бинарной смеси при структурных фазовых переходах 
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Аннотация: В работе получены уравнения спинодального распада в бинарных системах, 
в которых происходит фазовый переход – несобственный распад. Впервые получено 
уравнения спинодали при фазовом переходе с одним многокомпонентным параметром 
порядка (двумя однокомпонентными). 
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Введение 

В работе [1] нами был рассмотрен неравновесный термодинамический 

потенциал F, описывающий состояние бинарной системы в изотропной 

фазе(без изменения симметрии). В такой системенаблюдается собственный 

распад. В этом случае распад определяется диссоциацией бинарной смеси 

(жидкого или твердого раствора) со средней концентрацией одной из 

компонент (компонента А), равной с, на механическую смесь двух растворов 

с разной концентрацией компонента А: с1 и с2 (с1 > с >с2). Собственный 

распад системы определяется непосредственно взаимодействием атомов 

компонент. Тогда при низких температурах (Т < Тр) энергия взаимодействия 

атомов определяет термодинамическую стабильность механической смеси 

однородных фаз, состав которых с1 и с2. В качестве иллюстрации нами была 

рассмотрена модель бинарной смеси Флори–Хиггинса [2].  

Однако возможен другой тип распада смеси – несобственный, который 

определяется происходящими в нем фазовыми переходами (ФП) различного 

типа. В данной работе мы получим в общем виде уравнения, определяющие 

условие спинодального и бинодального распада при наличии структурных 

ФП с одним и двумя однокомпонентными параметрами порядка (ПП). 
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1. Уравнение распада при фазовом переходе, описываемым одним 

однокомпонентным параметром порядка 

Рассмотрим монодисперсную суспензию идентичных частиц. 

Суспензия будет разделяться на две фазы с частицами Nα и Vα (α = 1, 2), если 

для полной свободной энергии выполняется неравенство [1]: 

),,(),,( TVNFTVNF <∑
α

αα ,  

∑ =
α

α VV  и ∑ =
α

α NN . (1) 

Термодинамический потенциал Fmix описывает состояние системы в 

изотропной фазе. Однако взаимодействие частиц системы может приводить к 

разным их упорядочениям. Например, в случае жидких кристаллов, молекулы 

(стержневидные, дискообразные) за счет взаимодействия ассиметричного 

ванн-дер-ваальсовского притяжения и сил стерического отталкивания 

(Онзагер) может приводить к нематическому упорядочению [3–5]. Состояние 

системы описывается феноменологическим внутренним параметром η . 

Равновесное состояние системы определяется минимумом свободной энергии 

Ландау FL = FL(Ni, iη , P, T), где ( )ni ηηη ...1=  – параметр порядка, n – число 

компонент ПП. Для определенности рассмотрим бинарную систему, 

содержащую два сорта атомов одинаковой природы N1 и N2.  

Рассмотрим свободную энергию бинарной смеси (твердого раствора), 

состоящей из двух сортов атомов N1 и N2, в которой при изменении внешних 

условий происходит фазовый переход, описываемый однокомпонентным 

параметром порядка – ( ),;,,( 21 TPNNF η [3, 6–8]: 

),;,(),;,,(),;,,( 121

*

21 TPNfTPfNTPNNFF ηϕηϕϕη === , (2) 

где ),21 NNN +=
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1 , == φφ ,   121 =+ φφ . 
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Химические потенциалы iμ  (i = 1,2) определяются полной производной 

свободной энергии ( ),;,,( 21 TPNNF η по Ni: 

1
1

1
1

11

1

11
1 )1()1(

2
ϕ
η

η
ϕ

ϕ
ϕη

η
ϕ

ϕ
μ

d
dfff

dN
dfN

N
fNf

dN
dF

N
∂
∂

−+
∂
∂

−+=
∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= , 

2
2

2
2

22

2

212
2 )1()1(

1
ϕ
η

η
ϕ

ϕ
ϕη

η
ϕ

ϕ
μ

d
dfff

dN
dfN

N
fNf

dN
dF

N
∂
∂

−+
∂
∂

−+=
∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+=⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

. (3) 

Тогда получаем  
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Послеряда преобразований получим выражения полной производной 

химического потенциала: 
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Из условия 0
1

1 =
ϕ
μ

d
d

 получаем уравнение спинодального распада (спинодаль):  
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После простых преобразований получаем уравнение линия 

спинодального распада в пространстве T–φ1.  
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Отметим, что при ФП, описываемым одним однокомпонентным ПП, в 
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бинарной смеси уравнение (7) совпадает по виду с условием потери 

устойчивости системы «уравнений состояния» (УС) для ФП, описываемых 

одним двухкомпонентным ПП [3–7]: 

dФ(η1)/dη1 = 0, dФ(η2)/dη2 = 0 (8) 

Действительно, условием того, что данное решение системы УС (8) 

отвечает минимуму Ф(η0), является положительная определенность матрицы 

Гессе, составленной из вторых производных по ηi [9, 10]: 
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Однако необходимо помнить, что в отличие от системы (8) при 

спинодальном распаде бинарной системы имеем 0
1

≠
∂
∂
φ
f

. Линия 

бинодального распада определяется уравнением 21 μμ = при 0=
∂
∂
η
f  [1]. 

2. Фазовый переход, описываемый одним двухкомпонентным 

параметром порядка (или два однокомпонентных) 

Ситуация значительно изменяется при исследовании спинодального 

распада в многокомпонентной системе с одним или несколькими 

многокомпонентными ПП. Рассмотрим бинарную смесь, в которой 

наблюдается ФП, описываемый двухкомпонентным ПП (двумя 

однокомпонентными ПП) [9, 10]: 

),;,(),;,,(),;,,( 2112121

*

2121 TPNfTPfNTPNNFF ηηϕηηϕϕηη ===  

1

2

2
1

1

1

1
1

1
1

1
1

1
11

1

11
1

)1()1()1(

)1()1(1

2

ϕ
η

η
ϕ

ϕ
η

η
ϕ

ϕ
ϕ

ϕ
ϕ

ϕ
ϕ

ϕ
ϕ

μ

d
df

d
dfff

f
d
df

d
dF

NdN
d

d
dF

dN
dF

N

∂
∂

−+
∂
∂

−+
∂
∂

−+=

=+−=−==⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

  (10) 



Инженерный вестник Дона, №7 (2019) 
ivdon.ru/ru/magazine/archive/n7y2019/6107 
 

 

 

© Электронный научный журнал «Инженерный вестник Дона», 2007–2019 

Вычисляем полную производную: 
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Из системы УС следует: 
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Тогда имеем уравнение спинодали 
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3. Заключение 

В данной работе получены в общем виде уравнения, определяющие 

условие спинодального и бинодального распада при наличии структурных 

ФП с одним и двумя однокомпонентными ПП. 

Из сравнения (7) и (12) видно, что в случае двухкомпонентного ПП 

(двух однокомпонентных ПП) в уравнении спинодали появляется 

дополнительный член, определяемый инвариантами, связанными с 

взаимодействием между компонентами ПП (двумя ПП) [9, 10]. 

Исследования проводились в рамках государственного задания 

Минобрнауки РФ (базовая часть гос. задания темы №3.6386.2017/БЧ, и 

3.6439.2017/8.9. 
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