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ЗАРОДЫШЕОБРАЗОВАНИЕ КОНДЕНСИРОВАННОЙ ФАЗЫ 
В ПАРАХ ВОДЫ НА НАНОСТРУКТУРИРОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТИ 
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Из первых принципов статистической механики методом биканонического статистического ансам-
бля рассчитаны свободная энергия и работа формирования из пара при температуре 260 и 400 K
зародышей конденсированной фазы воды на наноструктурированной базовой грани кристалла йо-
дистого серебра. Относительно крупные элементы структуры представляли собой регулярно повто-
ряющиеся усеченные пирамиды размером 8 нм в основании и 3 нм высотой. Применена детализи-
рованная модель взаимодействий, включающая суммирование дальних электростатических и поля-
ризационных взаимодействий с подложкой методом Эвальда. Зависимости свободной энергии и
работы образования зародышей от их размеров сравниваются с соответствующими зависимостями
для случая гладкой базовой грани кристалла. Наноструктурированность поверхности повышает на
порядок величины термодинамическую устойчивость зародышей и “растягивает” на 5−6 порядков
величины процесс их роста в область низких давлений. Относительно большие размеры элементов
наноструктуры способствуют уменьшению свободной энергии поглощения молекул воды на на-
чальной стадии зародышеобразования.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В термодинамике фазовых превращений гомо-
генной нуклеации до последнего времени уделя-
лось гораздо больше внимания [1–14], чем гете-
рогенному зародышеобразованию [15–19], в том
числе микроконденсации паров [20–23] и микро-
кристаллизации жидкостей [24–26] на твердых
поверхностях. Еще меньше исследована гетеро-
генная нуклеация на поверхностях, содержащих
дефекты [27–30], и в микропорах [31, 32], хотя,
как правило, именно с такими поверхностями
приходится иметь дело в случае твердых частиц,
производимых в аэрозольных генераторах мето-
дом сублимации с последующим быстрым охла-
ждением [33].

Из-за относительно высоких барьеров свобод-
ной энергии на пути гомогенной нуклеации в
естественных условиях зародышеобразование ча-
сто происходит гетерогенно. Гетерогенная нукле-
ация атмосферной влаги является промежуточ-
ным звеном, обеспечивающим влияние аэрозолей
естественного и антропогенного происхождения
на состояние воздушной среды, а также основ-
ным инструментом целенаправленных воздей-
ствий на атмосферные процессы [34].

Способность поверхностей влиять на образо-
вание зародышей конденсированной фазы не
обязательно напрямую связана с их смачиваемо-
стью. Наиболее активное из веществ, применяе-
мых в качестве стимулятора конденсации водя-
ного пара, йодистое серебро [35–37] относитель-
но плохо смачивается водой. Смачиваемость
определяется поверхностным натяжением на гра-
нице фаз и соответствующим ему углом смачива-
ния. Эти характеристики имеют смысл только для
достаточно крупных капель, в то время как нача-
лу зародышеобразования дают ядра наноскопи-
ческих размеров.

Понятие свободной поверхностной энергии
предполагает принципиальную возможность
трактовать поверхностный слой как систему, к
которой применимы понятия статистического
ансамбля и равновесного распределения, в част-
ности, понятия температуры и свободной энер-
гии. В рамках строгого статистико-механическо-
го подхода для применимости к поверхностному
слою понятия статистического ансамбля прямые
взаимодействия молекул поверхностного слоя с
внутренней областью капли должны быть исчеза-
юще слабыми по сравнению с взаимодействиями
внутри поверхностного слоя. Выполнение этого
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условия необходимо для того, чтобы система
имела свой собственный спектр энергетических
уровней, делающий возможным оперировать по-
нятиями статистической суммы и свободной
энергии [38].

Для выполнения указанных требований ли-
нейные размеры капли должны существенно пре-
вышать радиус межмолекулярных корреляций,
который в жидкостях примерно на порядок боль-
ше молекулярных размеров. Оценки показывают,
что капля в этом случае должна содержать не ме-
нее 106 молекул. Для капель меньшего размера
разделение на поверхностный слой и внутрен-
нюю область как самостоятельные термодинами-
ческие подсистемы, обладающие собственными
термодинамическими характеристиками, строго
говоря, невозможно. Кроме ограничений на раз-
мер капель трудности применения капиллярного
приближения усугубляются еще и вариациями в
их форме. Плоская форма зародыша, в виде моле-
кулярной пленки толщиной, сравнимой или
меньшей толщины переходного слоя, делает не-
применимыми понятия поверхностной и объем-
ной свободной энергии, а значит, поверхностно-
го натяжения и угла смачивания. Для такого за-
родыша не ясно, какую форму имеет его
поверхность и как на краю пленки располагается
касательная к этой поверхности, задающая угол
смачивания.

В случае крупных капель смачивание может
сопровождаться долгоживущими метастабиль-
ными состояниями, не относящимися к равно-
весным. По всей видимости, к числу таких явле-
ний следует отнести и состояние нерастекающейся
капли воды на мономолекулярной подстилаю-
щей пленке, образовавшейся из пара на поверх-
ности кристалла с гексагональной структурой,
близкой к структуре базовой грани кристалла
β-AgI. Это состояние, воспроизведенное мето-
дом молекулярной динамики в [39], сохраняло
устойчивость в течение всего сеанса моделирова-
ния. К числу таких состояний, вероятно, следует
отнести и некоторые из явлений, относящих к
смачиванию по Касси–Бакстеру [40], при кото-
ром жидкость в контакте с твердой подложкой не
проникает в микроскопические полости на ее по-
верхности. Капля в таком состоянии контактиру-
ет только с частью поверхности. Благодаря
уменьшению площади контакта повышается сво-
бодная энергия на границе с подложкой, и капля
ведет себя, как на сильно гидрофобной поверхно-
сти, не растекаясь и сохраняя компактную фор-
му. Для перехода в равновесное состояние, свя-
занное с проникновением в микропоры (смачи-
вание по Венцелю [41]), капля должна была бы
сначала увеличить площадь своей поверхности,
повторив изрезанный рельеф подложки, что рав-
носильно преодолению некоторого барьера сво-
бодной энергии.

С увеличением размеров капли барьеры, отде-
ляющие метастабильные состояния от равновес-
ных, возрастают, а относительные флуктуации
уменьшаются. Вместе с ними экспоненциально
резко, до макроскопических масштабов растет и
время жизни таких состояний. В то же время в об-
ласти наноскопических размеров барьеры, пре-
пятствующие росту зародышей, не достаточно
высоки, чтобы обеспечить торможение нуклеа-
ции в макроскопических временных масштабах,
и процесс будет развиваться по пути равновесных
состояний. Стадия наноскопических размеров
имеет здесь ключевое значение, так как именно
для малых зародышей размерные эффекты в их
термодинамическом поведении выражены наи-
более сильно.

При интерпретации результатов, полученных
для наноскопических зародышей, часто исполь-
зуются понятия, заимствованные из капиллярно-
го приближения [42]. В [43] для исследования ге-
терогенной нуклеации на подложке с дефектом
выполнено компьютерное моделирование для
простейшей двумерной решеточной модели. Де-
фект моделировался в форме пятна, состоящего
из поверхностного слоя переориентированных
“спинов”. В поле дефекта наблюдалось гетеро-
генное образование зародышей конденсирован-
ной фазы, содержащих порядка 103 модельных
частиц. Анализируя профиль кластеров, авторы
используют понятие контактного угла, ссылают-
ся на уравнение Юнга [44] и строят зависимости
угла от параметра взаимодействия с внешним
полем.

В [45] методом молекулярной динамики моде-
лируется нанопузырек из примерно 104 леннард-
джонсовских частиц, контактирующий с твердой
поверхностью. Устойчивость системы анализи-
руется в терминах свободной поверхностной
энергии и угла смачивания.

В представленной работе методом компьютер-
ного моделирования на молекулярном уровне, из
первых принципов статистической механики вы-
полнены расчеты свободной энергии и работы
образования наноскопических зародышей кон-
денсированной фазы воды на поверхности наи-
более активного из известных стимуляторов кон-
денсации переохлажденного пара – кристалличе-
ского йодистого серебра. На основе полученных
зависимостей выявлены закономерности влия-
ния наноструктурированности поверхности на
стабильность и механизм роста конденсата, ис-
следована устойчивость к вариациям температуры.

2. УСЛОВИЯ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Расчеты выполнены методом Монте-Карло в
биканоническом статистическом ансамбле (БСА)
с применением периодических граничных усло-
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вий [46]. Метод БСА [47–50] позволяет произве-
сти вычисление свободной энергии и связанных с
ней характеристик как функций количества мо-
лекул в области моделирования. Именно зависи-
мости свободной энергии от размера системы
определяют термодинамическую устойчивость
зародышей и механизм их роста. В отличие от ме-
тода термодинамического интегрирования [51,
52], метода блуждания по температуре [53] и его
модификаций [54–56], а также других непрямых
методов расчета [57], в которых производится вы-
числение относительных значений, метод БСА
является прямым методом, позволяющим полу-
чить абсолютные значения свободной энергии.

Условия моделирования совпадали с теми, ко-
торые описаны в предыдущей статье [58]. Заро-
дыши конденсированной фазы воды росли в па-
рах воды на базовой грани кристалла β-AgI.
Наноструктура поверхности, как и в [58], пред-
ставляла собой систему регулярным образом по-
вторяющихся пирамид – по одной в каждой ячей-
ке периодичности. Пирамиды имели высоту
в 6 кристаллографических слоев и состояли из
3-х слоев анионов йода размером 20 × 20, 16 × 16,
12 × 12 ионов и 3-х слоев катионов серебра таких
же размеров.

Размер ячейки периодичности составлял
95.19 Å × 109.92 Å (24 × 24 иона). Область модели-
рования ограничивалась двумя параллельными
плоскостями – одной на 3.5 Å ниже ионов перво-
го кристаллографического слоя несущей поверх-
ности под основанием пирамиды и другой на 10 Å
выше ионов поверхностного кристаллографиче-
ского слоя, находящегося на ее вершине. Сравни-
тельные расчеты выполнены при температуре 260
и 400 K.

Применена модель межмолекулярных взаимо-
действий, описанная в предыдущей статье [58].
Дальние электростатические взаимодействия
суммировались методом Эвальда [59–62]. Допол-
нительно методом Эвальда суммировались поля-
ризационные взаимодействия с подложкой.
Предыдущие расчеты показали [63, 64], что из-за
высокой поляризуемости ионов йода в молеку-
лярной пленке на поверхности йодистого серебра
формируются домены. Доменообразование уси-
ливает сцепление с подложкой и влияет на термо-
динамику зародышеобразования [65]. В этих
условиях важно достаточно детально описать по-
ляризационные взаимодействия. Численные зна-
чения параметров этой модели представлены в
[66, 67].

Для расчета равновесных средних в каждом
термодинамическом состоянии генерировались
случайные последовательности молекулярных
конфигураций длиной в 30 млн шагов, из кото-
рых первые 5 млн использовались для термализа-
ции и поиска оптимального значения химическо-

го потенциала виртуального термостата. Шаги по
сдвигам молекул чередовались с соотношением
частот 1 : 6 с попытками вбросить или удалить из
области моделирования случайным образом вы-
бранную молекулу [68]. Применялась процедура
последовательного наращивания количества ча-
стиц в пределах ячейки периодичности от сеанса
к сеансу моделирования. Максимальный сдвиг
молекул на каждом шаге составлял 0.25 Å, а угол
поворота 18°. Частота принятия новых конфигу-
раций в попытках сдвинуть и повернуть молеку-
лы менялась в пределах 50−60%, в попытках до-
бавить или изъять молекулу – в пределах
0.01−0.1%. Шаги по вбрасыванию и удалению мо-
лекул, существенно ускоряют сходимость к рав-
новесным средним в силу сопровождающих их
хотя и редких, но кардинальных трансформаций
молекулярных конфигураций.

3. ДЕТАЛИ ВЫЧИСЛИТЕЛЬНОЙ 
ПРОЦЕДУРЫ

3.1. Равновесное распределение

Расчет свободной энергии, энтальпии и энтро-
пии присоединения молекул пара к адсорбиро-
ванной компоненте выполнен методом БСА [47–
50] с самонастраивающимся алгоритмом. В мето-
де БСА совершаются попытки вбрасывания в
случайную точку области моделирования и удале-
ния случайно выбранной молекулы с вероятно-
стями большого канонического статистического
ансамбля [38]. Разрешены только состояния с n и
n – 1 молекулами в системе. Вероятности разыг-
рываются с помощью генератора случайных чи-
сел. Параллельно совершаются шаги по про-
странственным смещениям и поворотам молекул
с переходными вероятностями канонического
статистического ансамбля [68]. Частота присут-
ствия конкретных конфигураций в полученной
таким образом случайной последовательности
микросостояний с n и n – 1 молекулами в ячейке
периодичности определяется гиббсовской равно-
весной функцией распределения в конфигураци-
онном пространстве 

(1)

где   − пространственные ко-
ординаты молекул, а  − де-
картовы координаты центра масс и эйлеровы уг-
лы, задающие положение и ориентацию i-ой мо-
лекулы в пространстве,  − потенциальная
энергия системы из n молекул в конфигурации

 в расчете на одну ячейку периодичности,
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   − результат интегрирова-

ния по импульсам поступательного движения в ста-

тистической сумме,   −

результат интегрирования по вращательным
импульсам молекулы,  – главные моменты
инерции, m − масса молекулы воды, h − постоян-
ная Планка,  − тепловая длина волны де Брой-
ля,  и  − элементарные объемы в простран-
стве положений центров масс и ориентаций мо-
лекулы соответственно,  − химический
потенциал виртуального термостата, из которого
производится вбрасывание молекул в область мо-
делирования,  − абсолютная температура,  −
постоянная Больцмана.

Выражение (1) для функции распределения в
конфигурационном пространстве может быть пе-
реписано в форме, не зависящей от массы и мо-
ментов инерции молекул:

(2)

где   − конфигураци-
онная часть химического потенциала молекул
термостата, а  − произвольная константа, име-
ющая размерность объема, задающая уровень от-
счета конфигурационной части химического по-
тенциала.

3.2. Переходные вероятности

Распределение (2) получается как предельное
распределение в марковском случайном процессе
блужданий в пространстве молекулярных конфи-
гураций с числами молекул n и n – 1. Процесс
моделируется численно на компьютере и на-
правляется переходными вероятностями  удо-
влетворяющими условию детального баланса.
В частности, переходы между микросостояния-
ми, которые различаются количеством молекул,

 и  совершаются с ве-
роятностями, удовлетворяющими соотношению
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где   − компонента конфи-

гурационной части химического потенциала,
связанная с трансляционным движением моле-
кул, а  − параметр вращательной симметрии мо-
лекулы (для воды γ = 2).

3.3. Вычисление химического потенциала

В силу соотношения  искомое

значение химического потенциала молекул в си-
стеме получается как разность свободных энер-
гий в состояниях с  и  молекулами и выража-
ется через отношение соответствующих статисти-
ческих сумм:

В свою очередь, в большом каноническом стати-
стическом ансамбле вероятность  обнаружить
систему в состоянии с количеством молекул n
пропорциональна  [38]. По-
этому химический потенциал молекул в системе
может быть рассчитан через это отношение со-
гласно формуле

(4)

Отношение вероятностей под логарифмом в
правой части (4) рассчитывается численно путем
прямого подсчета соответствующих количеств
микросостояний в генерируемой случайной по-
следовательности конфигураций, а значение хи-
мического потенциала термостата  задается в
качестве входного параметра расчетов.

3.4. Самонастраивающийся алгоритм

Хотя  входит в правую часть (4), значение
 фактически не зависит от задаваемой

величины  Вариации  сопровождаются соот-
ветствующими компенсирующими вариациями
величины выражения под логарифмом так, что
правая часть (4) остается неизменной. В то же
время, расчеты в конечных случайных выборках
всегда сопровождаются некоторой статистиче-
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ской погрешностью, зависящей от объема выбор-
ки. Минимальная абсолютная погрешность рас-
считываемой величины логарифма в правой
части (4) достигается в режиме, когда 
=  то есть, когда задаваемая величина па-
раметра  совпадает со значением  ко-
торое, однако, заранее неизвестно. Из-за экспо-
ненциально резкой зависимости вероятностей

 от задаваемой величины  практически не-
возможно угадать ее оптимальное значение, а по-
пытки расчетов с далекими от оптимальных зна-
чениями  заканчиваются неудачей – система
“сваливается” в одно из состояний с количеством
молекул n или n – 1, переходы между ними не
происходят, и необходимый объем статистики для
расчета отношения вероятностей  на-
копить не удается.

Проблема решается методом последователь-
ных приближений. Для этого в расчетном алго-
ритме предусмотрен режим самонастройки,
работающий по принципу обратной связи: ком-
пьютерная программа генерирует последователь-
ность молекулярных конфигураций в соответ-
ствии с (3), одновременно корректируя величину

 в нужную сторону так, чтобы максимально при-
близиться к режиму с равными частотами посе-
щений состояний с  и  молекулами.

Коррекция осуществляется на основании ста-
тистических данных, накопленных на предыду-
щих шагах случайного процесса. Эти данные за-
носятся в счетчик с весовыми коэффициентами,
которые последовательно нарастают так, что по-
лучаемые последние данные имеют более высо-
кий приоритет, по сравнению с устаревающими
более ранними данными. В качестве весового ко-
эффициента использовался номер шага случай-
ного процесса в некоторой задаваемой фиксиро-
ванной степени  определяющей функцию
памяти со значением на M-ом шаге, равным

 где 
если на k-ом шаге система оказалась в состоянии
с  молекулами, и  если в состоянии с 
молекулами. Коррекция химического потенциа-
ла термостата производилась через каждые 
шагов и состояла в умножении  на .
Темп коррекции  определяемый задаваемыми
величинами  и  а также темп демпфиро-
вания устаревающих данных в функции памяти,
определяемый величиной , устанавливались та-
кими, чтобы, с одной стороны, релаксация к оп-
тимальному значению  происходила достаточно
быстро, но, с другой стороны, алгоритм оставался
устойчивым к явлениям самовозбуждения, ха-
рактерным для систем с обратными связями. По
окончанию режима коррекции величина  фик-
сировалась.
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Описанный алгоритм представляет собой рас-
чет химического потенциала в два этапа в соот-
ветствии с двумя слагаемыми, входящими в пра-
вую часть (4): слагаемое  является оценкой ве-
личины химического потенциала в первом
приближении и рассчитывается методом итера-
ций, второе, логарифмическое слагаемое пред-
ставляет собой уточнение искомой величины

 и рассчитывается на заключительном
этапе, после фиксации величины 

3.5. Оптимизация режима термализации
Для анализа термодинамической устойчиво-

сти ключевое значение имеют зависимости от ко-
личества молекул в системе. Численные значения
химического потенциала рассчитывались для за-
данной последовательности значений  с нарас-
тающим шагом, а затем интерполировались куби-
ческими сплайнами, чтобы получить соответ-
ствующие значения с единичным шагом по ,
которые использовались для численного инте-
грирования и расчетов сопряженных термодина-
мических характеристик. Все вычисления, свя-
занные с интерполяцией и обработкой равновес-
ных средних, были заранее запрограммированы и
выполнялись в автоматическом режиме.

Расчет равновесных средних производился
после достижения стационарного режима. Для
этого начальный сегмент марковской траектории
исключался из расчетов равновесных средних.
Для ускорения термализации использовался ал-
горитм последовательного наращивания разме-
ров системы, в котором начальная конфигурация
для расчетов равновесных средних со следующим
значением  получалась добавлением необходи-
мого количества молекул в последнюю конфигу-
рацию, полученную при расчетах с предыдущим

. Добавление производилось вбрасыванием мо-
лекул из термостата в случайную точку области
моделирования в соответствии с равновесной
функцией распределения большого канониче-
ского статистического ансамбля с последующей
термализацией. На термализацию и отработку
оптимального значения  отводилось 10 млн мар-
ковских шагов. Столько же шагов использова-
лось для расчета равновесных средних и отноше-

ния  в выражении для химического потен-

циала в правой части (4).

3.6. Вычисление свободной энергии
В расчетах с фиксированным объемом систе-

мы  численным суммированием рассчитанных
и интерполированных значений химического по-
тенциала получается свободная энергия Гельм-
гольца
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(5)

а в условиях расчета с фиксированным давлением 
(в этом случае совершаются еще шаги по измене-
нию объема, в соответствии с функцией распре-
деления изотермо-изобарического статистиче-
ского ансамбля) – энергия Гиббса:

(6)

При достаточно низком давлении пара
(  где  – объем, фактически зани-
маемый адсорбированной компонентой в преде-
лах ячейки периодичности) свободная энергия
системы в объеме  практически совпадает со
свободной энергией адсорбированной компо-
ненты,   и зависимостью
энергии Гиббса от давления можно пренебречь:

  Зависимостью от давления
и объема области моделирования можно прене-
бречь и для всех других термодинамических ха-
рактеристик, включая и химический потенциал

  В этих условиях разницей
между свободной энергией Гельмгольца и энер-
гией Гиббса тоже можно пренебречь: 
≈  Энтропия рассчитывается через раз-
ность между внутренней энергией и свободной
энергией    или как
разность энтальпии и энергии Гиббса 
=  

Для сопоставления с получаемыми в натурном
эксперименте данными удобно выразить рассчи-
танные термодинамические характеристики в
терминах давления пара над подложкой. Давле-
ние пара, находящегося в равновесии с адсорби-
рованной компонентой, может быть найдено из
условия равенства их химических потенциалов,

  в приближении идеального газа
для пара:

(7)

где    –

компонента конфигурационной части химиче-
ского потенциала адсорбированных молекул,
связанная с их трансляционным движением. Хо-
тя константа  входит в выражение для давле-
ния в правой части (7), равновесное давление от
нее фактически не зависит, так как эта константа
компенсирующим образом входит и в выражение
для 
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ КОМПЬЮТЕРНЫХ 
РАСЧЕТОВ

Энергия Гиббса поглощения молекулы пара
адсорбирующей поверхностью равна изменению
энергии Гиббса объединенной системы “адсор-
бированная компонента + пар” и складывается
из изменения энергии Гиббса адсорбированной
компоненты за счет увеличения ее размеров на

одну молекулу,   

и изменения энергии Гиббса пара за счет изъятия
из него одной молекулы, равного

(8)

где  − химический потенциал молекул пара.
Расчет  выполнялся в соответствии с

соотношением (4) методом Монте-Карло в БСА,
а для химического потенциала молекул пара при-
менялась формула идеального газа жестких рота-

торов   которая

для конфигурационной части химического по-
тенциала, относящейся к трансляционному дви-

жению, принимает вид  

Выражение (8) в терминах трансляционных ком-
понент конфигурационных частей химического
потенциала записывается как 
=  из которого следует, что
энергия Гиббса поглощения молекулы не зависит
от ее массы и моментов инерции, а зависимость
ее от давления пара носит тривиальный характер:
пересчет значений энергии Гиббса поглощения
от стандартного давления  к любому другому
его значению  может быть произведен по фор-
муле  
С увеличением давления кривая зависимости

 как функции  смещается вниз вдоль
оси ординат параллельно самой себе без измене-
ния формы. Форма этой кривой является универ-
сальной характеристикой адсорбата, не зависящей
от давления пара над поверхностью, а величина

 лежит в основе всех термодинамиче-
ских характеристик процесса поглощения и заро-
дышеобразования на поверхности.

Данные, приведенные на рис. 1, свидетель-
ствуют о том, что термодинамика поглощения
молекул пара на наноструктурированной поверх-
ности кардинально отличается от таковой на
гладкой поверхности. С увеличением количества
адсорбированных молекул темп, с которым рас-
тет энергия Гиббса присоединения на нанострук-
турированной поверхности (кривая 2), на поряд-
ки выше, чем на гладкой поверхности (кривая 1).
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Ускоренный рост энергии Гиббса отражает быст-
ро изменяющиеся условия захвата молекул на на-
ноструктурированной поверхности. На гладкой
поверхности каждая новая захваченная молекула
пара присоединяется к краю растущей мономоле-
кулярной пленки. Условия присоединения таких
молекул почти не изменяются с ростом пленки,
поэтому не изменяется и энергия присоединения.

На наноструктурированной поверхности за-
хват молекул происходит, прежде всего, на терра-
сах пирамид. Захват молекул в местах, наиболее
благоприятных для присоединения, сопровожда-
ется существенным понижением энергии систе-
мы, однако емкость таких областей невелика, и
они быстро заполняются молекулами, оставляя
свободными менее энергетически выгодные об-
ласти. Присоединение молекул пара к оставшим-
ся свободными фрагментам поверхности не вы-
зывает столь же сильного уменьшения энергии,
что является причиной быстрого роста 
в случае наноструктурированной поверхности.
Быстрый рост  означает повышенную
термодинамическую устойчивость системы. Дей-
ствительно, с учетом дискретности переменной 
и равенства (8)

(9)

где

(10)
− равновесная работа образования зародыша
конденсированной фазы. Согласно (9), рост

 с  означает положительность второй
производной, а в точке равновесия зародыша с

паром, где   −

наличие минимума  указывающего на
термодинамическую устойчивость зародыша.
Как видно из равенства (9), этот минимум тем ýже
и устойчивость тем выше, чем выше темп нарас-
тания  с . Данные, представленные
на рис. 1, свидетельствуют о том, что нанострук-
турированность поверхности влечет существен-
ный рост устойчивости зародышей.

На рис. 2а представлены зависимости удель-
ных внутренней (кривые 1, 3) и свободной энер-
гий (кривые 2, 4) зародышей конденсированной
фазы на гладкой (кривые 1, 2) и наноструктуриро-
ванной (кривые 3, 4) поверхностях от количества
адсорбированных молекул. Вариации энергии в
процессе адсорбции отражают изменение усло-
вий присоединения молекул пара к зародышу.
В частности, нисходящая часть в начале кривой 2
на рис. 2а отражает рост размеров пятен мономо-
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N
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2 2
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∂
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( , , ),A N p T

Δ ( , , )G N p T N

лекулярной пленки, сопровождающийся умень-
шением относительной доли молекул, находя-
щихся на краях пятен и поэтому обладающих бо-
лее высокой энергией. На кривой свободной
энергии 1 это уменьшение компенсировано паде-
нием энтропии (кривая 1 на рис. 3а), и кривая 1
проходит полого.

На наноструктурированной поверхности внут-
ренняя энергия изменяется в противоположную
сторону (кривая 4). Ее рост, вместо падения, ука-
зывает на качественно иной механизм адсорбции.
Рост энергии обусловлен здесь последователь-
ным уменьшением количества мест, наиболее
благоприятных для присоединения молекул. При
этом энтропия в расчете на одну молекулу на этой
стадии остается неизменной (кривая 2 на рис. 3а),
так как молекулы присоединяются к поверхности
по отдельности, без образования межмолекуляр-
ных связей.

Различия в механизмах роста зародышей на
гладкой и наноструктурированной поверхностях
отражаются в поведении энтропии и в самом на-
чале адсорбции: форма кривой на рис. 3б отчет-
ливо демонстрирует переход от быстрого падения
удельной энтропии к более пологому ее ходу при

 Размер  отвечает шестизвенному мо-
лекулярному циклу, а резкое падение энтропии,
которое сопровождает его формирование, явля-
ется отражением относительной жесткости этой
конструкции. В случае наноструктурированной
поверхности пологий ход удельной энтропии не
позволяет идентифицировать шестизвенные

6.N > 6N =

Рис. 1. Энергия Гиббса поглощения одной молекулы
водяного пара при температуре 260 K в расчете на
стандартное давление пара в 1 атм базовой гранью
кристалла β-AgI как функция количества молекул во-
ды, удерживаемых на поверхности в пределах ячейки
периодичности; 1 − гладкая грань с ионами серебра в
поверхностном кристаллографическом слое, 2 − та
же грань с регулярной наноструктурой в виде повто-
ряющихся с периодом 95.19 Å × 109.92 Å пирамид вы-
сотой в шесть кристаллографических слоев.
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циклы (кривая 2 на рис. 3а), что согласуется с на-
блюдавшимся в [58] качественно иным механиз-
мом зародышеобразования.

Кривые свободной энергии на рис. 2а – более
гладкие из-за наличия в свободной энергии

 энтропийной составляющей , которая
частично сглаживает колебания внутренней
энергии : более глубокие потенциальные ямы
на адсорбирующей поверхности, как правило,
бывают и более узкими. Как следствие, низкие
значения энергии сопровождаются и более низ-
кими значениями энтропии. Поэтому вариации,
связанные с различными режимами роста заро-
дышей, сильнее выражены в поведении внутрен-
ней, чем свободной энергии. Одна из таких осо-
бенностей в виде замедления роста кривой 4 в
районе  связана с завершением этапа за-
полнения наиболее благоприятных точек присо-
единения молекул на боковых гранях пирамиды.
Эта особенность воспроизводится и при более
высокой температуре, на рис. 2б.

E TS− TS−

E

210N ≈

Термодинамическая устойчивость зародышей
конденсированной фазы на поверхности кри-
сталла определяется формой кривой работы об-
разования  Минимумы на этой зависи-

мости  отвечают состояниям

устойчивого равновесия с паром, а максимумы

 представляют неустойчивые

равновесные состояния. В условиях термических
флуктуаций система самопроизвольно переходит
в одно из устойчивых состояний, при этом воз-
можно лавинообразное испарение или конденса-
ционный рост до макроскопических размеров.
Локальные минимумы на зависимости 
разделенные барьерами, отвечают метастабиль-
ным состояниям, время жизни которых зависит
от высоты и ширины барьеров.

( , , ).A N p T

⎛ ⎞∂ >⎜ ⎟
⎝ ⎠∂

2

2
( , , ) 0A N p T

N

⎛ ⎞∂ <⎜ ⎟
⎝ ⎠∂

2

2
( , , ) 0A N p T

N

( , , ),A N p T

Рис. 2. Свободная (1, 3) и внутренняя (2, 4) энергия
(включая кинетическую) конденсата, адсорбирован-
ного на базовой грани кристалла β-AgI, в расчете на
одну молекулу воды в тех же условиях гладкой (1, 2) и
наноструктурированной (3, 4) поверхностей, что и на
рис. 1, при температуре 260 (а) и 400 K (б).
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Рис. 3. Энтропия конденсата, адсорбированного на
базовой грани кристалла β-AgI, в расчете на одну мо-
лекулу в тех же условиях гладкой (1) и наноструктури-
рованной (2) поверхностей, что и на рис. 1, при тем-
пературе 260 K в широком диапазоне поверхностной
плотности молекул (а) и в области экстремально низ-
ких значений плотности (б).
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На рис. 4 и 5 представлены зависимости рабо-
ты образования зародышей от N, полученные в
сравнительных расчетах для гладкой и нано-
структурированной поверхности соответственно.
Если на гладкой поверхности состояния неустой-
чивости возможны (максимумы в точке 
на рис. 4а и в точке  на рис. 4б), то на
наноструктурированной поверхности они отсут-
ствуют полностью – все кривые на рис. 5 − вогну-
тые, с глубокими минимумами как в области низ-
ких, (рис. 5а), так и высоких (рис. 5б) давлений
пара над поверхностью. Минимумы в случае на-
ноструктурированной поверхности имеют на по-
рядок бóльшую глубину (сравните масштабы на
осях ординат на рис. 4 и 5), и устойчивость заро-
дышей выше.

lg( ) 1.7N =
lg( ) 2.9N =

Данные, полученные для равновесной работы
образования зародышей, подтверждают рост их
устойчивости за счет наноструктурированности
поверхности – глубина соответствующих мини-
мумов на зависимостях работы образования уве-
личивается на порядок. Зародыши на нанострук-
турированной поверхности сохраняют повышен-
ную устойчивость и при значениях температуры
выше точки кипения воды, хотя соответствую-
щие размеры зародышей достигаются при более
высоких давлениях пара, рис. 6.

Компактной количественной характеристи-
кой, позволяющей судить о термодинамической
устойчивости зародышей, является работа обра-
зования из пара, находящегося в равновесии с за-
родышем:

(11)eq
cl cl( , ) ( , ) ( , ).A N T G N T N N T= − μ

Рис. 4. Работа формирования конденсата из паров во-
ды при 260 K на базовой грани кристалла β-AgI в от-
сутствие поверхностных дефектов в расчете на одну
ячейку периодичности размером 126.92 Å × 146.56 Å
как функция количества молекул, адсорбированных
в пределах ячейки периодичности, в областях малой
(а) и умеренной (б) поверхностной плотности моле-
кул. Зависимости получены для следующих значений
давления пара над поверхностью: 1 – 27.6, 2 – 32.8,
3 – 39.0 Па (а) и 1 – 65.5, 2 – 78.0, 3 – 92.7 Па (б).
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Рис. 5. То же, что на рис. 4, на наноструктурирован-
ной базовой грани кристалла β-AgI в областях малой
(а) и умеренной (б) поверхностной плотности моле-
кул. Зависимости получены при 260 K для следующих
значений давления пара: 1 – 10–3, 2 – 1.68 × 10–3, 3 –
2.82 × 10–3, 4 – 4.76 × 10–3, 5 – 8 × 10–3 Па (а) и 1 –
6.89, 2 – 11.6, 3 – 19.5, 4 – 32.8, 5 – 55.1 Па (б).
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Выражение (11) получается из (10) подстановкой
в него условия материального равновесия с паром

  Дифференцирование (11) по 

с учетом тождества   дает

(12)

В области убывания функции 

 кривая  вогнута

 и работа  может иметь

только минимум, означающий термодинамиче-
скую устойчивость зародыша. Наоборот, расту-
щая функция  указывает на его неустой-
чивость. По своему смыслу функция 
равна высоте соответствующего максимума
функции  или глубине минимума
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 в точке равновесия и позволяет в силу
этого свойства оценить в первом случае высоту
барьера свободной энергии, разделяющего мета-
стабильные состояния, а во втором − степень
устойчивости системы.

На рис. 7 представлены результаты сравни-
тельных расчетов  на гладкой и нано-
структурированной поверхностях. Как можно за-
ключить из представленных зависимостей, нано-
структурированность поверхности приводит к
существенному повышению устойчивости заро-
дышей. Зависимости  от количества ад-
сорбированных молекул  позволяют разглядеть
эффекты, которые не видны на семействе кривых

 В частности, на кривых  рис. 7
видны “всплески”, которые отмечают заверше-
ние очередной стадии формирования зародыша.
Если на гладкой поверхности каждая такая стадия
связана с заполнением очередного мономолеку-
лярного слоя, то на наноструктурированной по-
верхности пространственная организация заро-
дышей слишком сложна, чтобы по их внешнему
виду идентифицировать различные стадии роста.
Можно только констатировать, что и на нано-
структурированной поверхности в формирова-
нии зародышей различаются стадии, влияющие
на термодинамическое поведение системы.

Наиболее вероятной причиной стадийного ро-
ста зародышей на наноструктурированной по-
верхности является последовательное заполне-
ние различных граней поверхностных дефектов –
сначала адсорбция происходит на краях террас,
затем распространяется на сами террасы и только
после этого на верхнюю площадку пирамид и не-

( , , )A N p T

eq( , )A N T

eq( , )A N T

N

( , , ).A N p T
eq( , )A N T

Рис. 6. То же, что на рис. 5, при температуре 400 K для
следующих значений давления пара: 1 – 3.44, 2 – 4.10,
3 – 4.87, 4 – 5.79, 5 – 6.89 Па (а) и 1 – 28.2, 2 – 47.4, 3 –
79.8, 4 – 134, 5 – 226 кПа (б).
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Рис. 7. Работа адсорбции на гладкой (1) и нанострук-
турированной (2) базовой грани кристалла β-AgI па-
ров воды с плотностью, отвечающей материальному
равновесию с адсорбатом при температуре 260 K, как
функция количества адсорбированных молекул в
пределах ячейки периодичности.
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сущую поверхность у их подножья [58]. Хотя, как
видно из представленных зависимостей, структу-
ра поверхности может влиять на адсорбционные
кривые, для выявления этого влияния необходи-
мо привлекать достаточно чувствительные крите-
рии и прецизионные измерения.

Наличие различных стадий роста является
следствием относительно больших простран-
ственных размеров элементов наноструктуры.
При таких размерах можно наблюдать раздель-
ную адсорбцию на частях этих элементов. Харак-
терным размером элементов шероховатости, до-
статочным для раздельной адсорбции на их раз-
личных гранях, следует считать значение,
существенно превышающее радиус межмолеку-
лярных корреляций в жидкой воде, что соответ-
ствует масштабам от нескольких до нескольких
десятков нанометров. Таким образом, простран-
ственные размеры дефектов, которые моделиру-
ются в представленном исследовании, отвечают
границе режима раздельной адсорбции. Для ана-
литических расчетов эта область размеров пред-
ставляет наибольшие трудности.

Изотермы адсорбции – количества конденси-
рованного вещества, удерживаемого на поверх-
ности в зависимости от давления пара над ней,
представляют особый интерес. Изотермы адсорб-
ции технически проще измерить в реальном ла-
бораторном эксперименте, чем такие характери-
стики, как работа образования или энтропия, и
именно они, как правило, анализируются в
первую очередь.

Количество молекул  в термодинамически
устойчивом зародыше конденсированной фазы
на поверхности соответствует положению мини-
мумов на зависимостях работы образования на
рис. 4−6. С увеличением давления минимумы
смещаются вправо, в сторону бóльших размеров.
Согласно термодинамическому тождеству для
равновесных размеров  [69–72]

(13)

рост равновесного размера  означает, с

учетом последнего равенства (9), наличие мини-
мума на кривой  и устойчивость зароды-
ша. Напротив, обратная зависимость  от давле-
ния указывает на его неустойчивость. Ввиду об-
ратной зависимости между производными в (11),
устойчивость тем выше, чем ниже темп увеличе-
ния  при увеличении давления.

Комбинируя (13) с (12), с учетом последнего
равенства (9), получаем
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Из (14) следует, что в области спада зависимости
 размер зародыша  растет с давлением

пара, и такой ход , согласно (12), указывает на
устойчивость. Наоборот, рост  одно-
значно связан с убывающим размером  и не-
устойчивостью зародыша.

В общем случае проинтегрировать уравнение (14)
аналитически не удается, так как результат зави-
сит от вида функции  однако качествен-
ный анализ решения можно выполнить на при-
мере простейшего случая линейной зависимости

 В случае устойчивого равновесия эта
производная представляет собой константу с от-

рицательным знаком   и

уравнение может быть проинтегрировано:

(15)

Из (15) видно, что в нулевом приближении
размер зародыша зависит от давления в форме
степенной функции, причем чем сильнее наклон
спадающей кривой  (больше величина ),
тем более полога кривая 

На рис. 8 представлены полученные компью-
терным моделированием зависимости  от дав-
ления для случаев гладкой и наноструктуриро-
ванной поверхностей. В соответствии с указан-
ными общими закономерностями рост  в
условиях гладкой поверхности (кривая 1) оказы-
вается гораздо более резким, чем на нанострукту-
рированной поверхности (кривая 2). В случае на-
ноструктурированной поверхности кривая силь-
но вытянута в область низких давлений – захват
молекул пара начинается при давлениях, на 5−6
порядков более низких, чем на гладкой поверхно-
сти. Это наблюдение согласуется с более крутым
ходом кривой 2 по сравнению с кривой 1 на рис. 7.
Кривые на рис. 8 сильно различаются по форме
из-за экспоненциально резкой, как это следует
из (15), зависимости их хода от величины

Полученные компьютерным моделированием
функциональные зависимости, находясь в согла-
сии с общими термодинамическими соотноше-
ниями, указывают на особенности, обусловлен-
ные структурой подложки. Наноструктурирован-
ность поверхности влечет резкое усиление ее
поглощательной способности в области экстре-
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мально низких давлений. Формирование зароды-
ша растягивается и начинается задолго до того,
как на гладкой поверхности становится возмож-
ным удержать даже небольшое количество моле-
кул. Качественное объяснение этого явления со-
стоит в возможности структурированной поверх-
ности удерживать отдельные молекулы за счет их
прямых взаимодействий с ионами кристалличе-
ской решетки подложки, в то время как на глад-
кой поверхности определяющую роль играют
коллективные эффекты – взаимодействия между
захваченными молекулами и определенный по-
рядок их взаимного расположения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Компьютерное моделирование зародышеоб-

разования на поверхности кристалла йодистого
серебра с детальным описанием межмолекуляр-

ных сил, вычислением свободной энергии и ра-
боты образования показало, что увеличение ха-
рактерных пространственных размеров элемен-
тов наноструктуры поверхности качественно
меняет характер ее взаимодействия с неупорядо-
ченной фазой. В отличие от мелкомасштабных
наноструктур, в условиях наличия крупных эле-
ментов рост зародышей конденсированной фазы
на различных гранях структурных элементов на-
чинается при разных значениях давления пара и
развивается раздельно. Грани, представляющие
наиболее благоприятные условия для адсорбции,
поглощают молекулы пара при давлениях, на не-
сколько порядков более низких, чем это имеет
место на гладкой поверхности. Растущие на них
зародыши постепенно покрывают соседние, ме-
нее благоприятные области. Такой сценарий
приводит к сильному растягиванию зародышеоб-
разования в область низких давлений пара.

Наноструктура поверхности с характерными
размерами, превышающими радиус межмолеку-
лярных корреляций, существенно повышает тер-
модинамическую устойчивость зародышей к ис-
парению и связывает заметное количество паров
воды даже в условиях экстремально сухой воз-
душной среды. Вместе с увеличением или умень-
шением плотности пара над поверхностью зароды-
ши обратимым образом растут или уменьшаются,
без образования метастабильных состояний и ги-
стерезиса. Эффект устойчив к вариациям темпе-
ратуры и остается столь же выраженным при зна-
чениях температуры выше точки кипения воды.

Исходя из данных, полученных для конкрет-
ного кристалла, было бы преждевременно утвер-
ждать, что указанные закономерности относятся
ко всем типам кристаллических поверхностей.
По всей видимости, они справедливы для гидро-
фильных поверхностей, а в случае поверхностей с
выраженными гидрофобными свойствами нано-
структурированность может не оказывать на за-
родыши стабилизирующего эффекта. Кроме то-
го, следует учесть, что некоторые состояния, та-
кие как не растекающаяся по поверхности капля
макроскопических размеров, могут быть не рав-
новесными, а долгоживущими метастабильными
состояниями, существующими благодаря специ-
альному способу их получения. Проникновению
жидкости в поры мешает поверхностное натяже-
ние, для существования которого капля должна
обладать достаточно большими размерами. При
последовательном росте зародыша из пара, вклю-
чающем стадию наноскопических размеров, та-
кие состояния могут не достигаться, а конденсат
проникнет в наноскопические поры уже на на-
чальной стадии зародышеобразования.

Работа выполнена при поддержке Мини-
стерства образования и науки РФ (проект

Рис. 8. Равновесные размеры зародыша конденсиро-
ванной фазы (количество молекул в расчете на ячей-
ку периодичности), формирующегося на гладкой (1)
и наноструктурированной (2) базовой грани кристал-
ла β-AgI при разном давлении паров воды и темпера-
туре 260 К; (а) широкая область размеров, (б) началь-
ная стадия.
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№ 3.4808.2017/6.7) и Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 18-03-00011).
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