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В статье обсуждены некоторые вопросы, связанные с возникновением, 
ростом и плавлением зародышей новой фазы в объеме и на поверхности 
исходных фаз. Установлены причины противоречий, существующие в ли-
тературе по данной проблеме. 
Показано, что в указанных процессах основное значение имеют асиммет-
ричные неравенства поверхностной энергии твердого тела и его расплава. 
Между тем, роль межфазной энергии на границе раздела твердое – жидкое 
и краевого угла, состоит в выравнивании этих неравенств при равновесии 
всех трех фаз однокомпонентной системы. 

 
Опираясь на литературные и собст-

венные данные, полученные ранее, прове-
ден анализ состояния вопроса о роли меж-
фазных энергий при образовании зароды-
шей новой фазы в поверхностном слое и в 
объеме конденсированной системы. 

Показано, что при образовании заро-
дышей новой фазы, важное значение име-
ют асимметричные неравенства поверхно-
стной энергии твердого тела и его распла-
ва. 

В то же время, роль межфазной энер-
гии на границе твердое – жидкое и краево-
го угла заключается в выравнивании этих 
неравенств при равновесии всех трех фаз 
однокомпонентной системы. 

Проблема возникновения зародышей 
новой фазы не нова. Одни авторы убежде-

ны, что зародышам новой фазы легче воз-
никнуть на поверхности, другие утвер-
ждают, что этот процесс протекает в объе-
ме с меньшей затратой энергии, третьи 
считают этот процесс равновероятным в 
объеме и на поверхности исходной фазы. 
Так, например, в работе [1], рассматривая 
образование зародышей кристаллов в пе-
реохлажденной жидкости и плавление 
кристаллов отмечает, что известно бесчис-
ленное множество переохлажденных жид-
костей, но нет перегретых кристаллов. Од-
нако это асимметрия связана, по мнению 
автора, со свойствами поверхностей разде-
ла с газообразной фазой: расплав смачива-
ет поверхность кристалла, что указывает 
на несимметричное соотношение  

σтп > σтж + σрп      (1) 
Здесь σтп - поверхностная энергия 

твердого тела с насыщенным паром, σтж – 
межфазная энергия твердого тела на гра-
нице с расплавом (жидкостью), σрп – по-
верхностная энергия расплава с насыщен-
ным паром. Вследствие соотношения (1) 
образование пленки жидкости на свобод-

ной поверхности твердого тела термоди-
намически выгодно: оно происходит без 
энергетического барьера, без задержки, 
при температуре плавления. Напротив, на 
поверхности расплав – пар образование 
твердой пленки требовало бы затраты 
энергии, равной 

σтп + σтж - σрп > 2 σтж.     (2) 
Из формулы (2) следует, что энерге-

тический барьер на поверхности больше, 
чем в объеме, а следовательно, в объеме 
расплава зародышу легче возникнуть, чем 
на поверхности расплав – пар. Такого же 
мнения придерживался и автор работы [2]. 

При неполном смачивании кристалла 
собственным расплавом, как показано в 
[3], возникновение зародыша новой фазы в 
процессе фазового перехода должно легче 
происходить не в объеме, а на границе 
раздела с паровой фазой. 
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В связи с обсуждаемыми вопросами 
важное значение приобретает знание меж-
фазных энергий σтп и σтж . Однако эти ве-
личины трудно измерять эксперименталь-
но. Поэтому в литературе неоднократно 
предпринимались попытки выразить меж-
фазную энергию σтж через поверхностные 
энергии отдельных фаз σтп и σрп . Были 
разработаны методы определения поверх-
ностной энергии твердых тел по экспери-
ментальным данным поверхностной энер-
гии расплава σрп и углу смачивания твер-
дого тела расплавом (жидкостью) θ  [4-8]. 

Суть различных вариантов метода, 
предложенного авторами, состоит в том, 
что поверхностная энергия твердого тела 
отождествляется с поверхностной энерги-
ей такой жидкости, которая полностью его 
смачивает, полагая, что при θ  = 00 , меж-
фазная энергия σтж = 0. 

Основной вывод, вытекающий из 
этих и подобных им работ, состоит в том, 
что при θ  = 00 , σтж = 0, а следовательно 
σтп = σрп. 

Нами вновь рассмотрен вопрос о 
возможности вычисления σтп и σтж из из-
вестных значений σрп и θ  0 в рамках мак-
роскопической термодинамики поверхно-
стных явлений [9]. В отличие от предыду-
щих авторов мы заранее не делаем пред-
положение о равенстве нулю межфазной 
энергии σтж при θ =00. Справедливость 
последнего утверждения вытекает из по-
лученной расчетной формулы для σтж [9]. 

Попытаемся объяснить этот, каза-
лось бы невероятный, на первый взгляд, 
результат о равенстве нулю σтж с позиции 
межфазных равновесий. Равенство нулю 
межфазной энергии σтж равносильно от-
сутствию межфазной границы между 
твердым телом и жидкостью. Возможны 
два варианта объяснения этого явления. 
При полном смачивании θ  = 00 жидкая 
фаза на поверхности твердого тела может 
отсутствовать в макроскопическом мас-
штабе. Этот тезис отпадает, так как в та-
ком случае в системе отсутствует термо-
динамическое равновесие. Если же жид-
кость полностью смачивает твердую по-
верхность, находящуюся в равновесии, то 
на последней образуется не адсорбцион-

ная, а макроскопически толстая жидкая 
пленка. В результате пар будет соприка-
саться везде с одним и тем же жидким ве-
ществом, а поверхностная энергия между 
твердым телом и паром вообще выпадет из 
рассмотрения [10]. 

Иначе говоря, создается впечатление 
как будто в системе отсутствует твердое 
тело. В системе нет также и межфазной 
границы между жидкостью и твердым те-
лом. Вернее, в системе имеются и твердое 
тело, и межфазная граница, но они оказы-
ваются как бы «погруженными» под жид-
костью. Неудивительно поэтому, при всех 
термодинамических расчетах, проведен-
ных в литературе, при θ  = 00, σтж прини-
мается равной нулю. Из уравнения Юнга 
при θ  = 00 и σтж = 0 вытекает, что σтп = σрп. 

Последний результат свидетельствует 
только о полной занятости поверхности 
твердого тела жидкостью, а не об отсутст-
вии твердого тела в системе вообще. Ана-
логичная картина наблюдается также в 
системе жидкость-жидкость, когда одна из 
жидкостей полностью смачивается другой 
жидкостью. 

Например, бензин или керосин рас-
текается по поверхности воды, т.е. имеется 
как бы только пленка либо бензина, либо 
керосина, а вода в системе присутствует 
неявно и граница раздела между жидко-
стями находится внутри системы, как и в 
случае наличия в системе твердого тела. 
Межфазную энергию σж-ж или σт-ж таких 
систем уместно назвать внутренней меж-
фазной энергией. Она, т.е. внутренняя 
межфазная энергия не равна нулю и при θ  
=00, если фазы не полностью смешивают-
ся. Таковы причины того, что при θ  = 00, 
получается σтж = 0. 

В случае однокомпонентной систе-
мы, обсуждаемые вопросы имеют непо-
средственное отношение к процессам 
плавления кристаллов и кристаллизации 
расплавов. Поскольку при θ  =00, σтж при 
термодинамических расчетах получается 
равной нулю, а в точке плавления твердое 
тело сосуществует в равновесии с жидко-
стью и паром, то отсюда с необходимо-
стью вытекает, что в действительности, 
σтж физически не должна быть равной ну-
лю, даже при θ  = 00. Отсюда, в свою оче-
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редь следует, что, для того чтобы σтж была 
отличной от нуля, угол смачивания твер-
дой кристаллической фазы собственным 
расплавом, по-видимому должен быть от-
личным от нуля. Тщательно поставленные 
эксперименты по выяснению смачиваемо-
сти различных классов кристаллических 
тел собственными расплавами подтвер-
ждают правильность последнего предпо-
ложения [3]. Наблюдается также анизо-
тропия краевого угла. 

Как известно, средняя поверхностная 
энергия кристаллической однокомпонент-
ной системы σтп всегда больше её поверх-
ностной энергии в расплавленном состоя-
нии, т.е. σтп > σрп. 

При доведении до точки плавления 
такому твёрдому телу термодинамически 
выгодно самопроизвольно уменьшать 
свою поверхностную энергию, оставаясь 
больше поверхностной энергии его же 
расплава. 

Допустим, что в точке плавления 
твердого тела σтп остается большей σрп , 
как сказано выше. Если при этом не воз-

никает межфазной границы с положитель-
ной межфазной энергией σтж > 0, а σтж при-
нимается равной нулю, как это имеет ме-
сто в литературе, то в точке плавления 
твердое тело непрерывно растворялось бы 
в собственной жидкости до тех пор, пока 
оно полностью не превратиться в жид-
кость. В действительности, так не бывает, 
потому что в трёхфазной системе твердое 
тело – расплав – пар все три фазы могут 
сосуществовать, находясь в равновесии. 

Реальным, на наш взгляд, является 
следующий процесс. Если в точке плавле-
ния σтп > σрп , то должен безбарьерно обра-
зоваться зародыш плавления с межфазной 
границей и σтж > 0, даже при θ  = 00. Эта 
межфазная энергия вместе с поверхност-
ной энергией расплава уравнивает поверх-
ностную энергию твердого тела и даль-
нейший процесс плавления прекращается, 
т.е. при равновесии становится справедли-
вым правило Антонова 

σтп = σрп + σтж.      (3) 
Для образования кристаллического 

зародыша из расплава ему необходимо 
преодолеть энергетический барьер, так как 
в этом случае σрп < σтп , т.е. чтобы преодо-
леть указанный барьер, поверхностная 
энергия расплава должна увеличиться до 
значения σтп. Это увеличение σрп при от-
сутствии остальных факторов, достигается 
за счет переохлаждения расплава. При 
этом σрп растет приближаясь к σтп , а σтж 
убывает. По достижению максимального 
переохлаждения в результате флуктуации 
в некоторых местах расплава может ока-
заться, что σрп даже больше, чем σтп при 
той же температуре. В этот момент и в 
этом месте как раз и возникает критиче-
ский зародыш новой фазы. Конечно, этот 
процесс носит вероятностный характер. 
Этот вопрос более детально обсуждался в 
работе [11]. Доказательство равновероят-
ности образования зародышей плавления и 
кристаллических зародышей на поверхно-
сти и в объеме конденсированной одно-
компонентной системы при 0≠θ , прове-
дено в [12]. 

Таким образом, наши исследования 
приводят к выводу о том, что для идеально 
чистых жидкостей и без дислокационных 
кристаллов зародыши новых фаз могут 
появиться на поверхности и в объеме с 
равной вероятностью. Последнее утвер-
ждение подтверждено в опыте с атомарно 
чистым кремнием [13]. Кажущееся несоот-
ветствие этой гипотезы с данными экспе-
римента для других элементов и веществ, 
по видимому, объясняется тем, что форму-
лы описывают поведение идеальных сис-
тем, а в опытах не всегда удается достичь 
условий идеальности. 
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The primary purpose of this paper is the analysis relations between interfacial energies in 
case the surface and bulk melting. It is shown, that probability melting in surface solids and 
bulk melting are one and the same things. It is shown also that probability crystallization in sur-
face liquid and bulk are one and the same things. 


