Новые методы уточнения фазовых границ в методе выпуклых оболочек
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Расчёт фазовых равновесий является актуальной практической задачей химической термодинамики. Для её решения обычно используются частные (равенство химических потенциалов компонентов) и общие (минимум энергии Гиббса G) условия равновесия. Однако оба этих метода зависят от начального приближения (набора фаз, их составов и т.п.) и могут приводить к метастабильным равновесиям. Альтернативой им служит метод выпуклых оболочек, основанный на том, что равновесная (гипер)поверхность G(x2,…,xn) системы является выпуклой оболочкой. Хотя этот метод позволяет надёжно рассчитать равновесную фазовую диаграмму без использования начального приближения, он требует дискретизации поверхностей G растворов, что ограничивает его точность. Описанные в литературе [1] методы дискретизации с переменным шагом имеют ограниченную применимость и точность.
Цель работы — повысить точность и скорость расчёта фазовых равновесий методом выпуклых оболочек в двойных системах с помощью итерационных методов.
В данной работе предложены и реализованы дихотомический и инкрементный способы уточнения. В обоих случаях первоначально проводится расчёт выпуклой оболочки с постоянным шагом сетки s0 (по координате x) методом Грэхема, который для упорядоченного по одной из координат набора точек имеет асимптотическую сложность O(n) [2]. Величина шага выбирается таким образом, чтобы на рассчитанной оболочке присутствовали все фазовые равновесия, имеющие место при данной температуре. Эти промежуточные результаты служат начальным приближением для уточняющих методов. Обозначим через xleft  и xright составы находящихся в равновесии фаз.
В случае дихотомического метода новые точки не добавляются, на k-ой итерации значения xleft  и xright изменяются на величину s0/2k; направление изменения определяется градиентным методом. При этом предполагается, что функции энергии Гиббса фаз являются гладкими и выпуклыми, а разница   xleft  - xright достаточно велика по сравнению с s0. Итерации заканчиваются, когда величина шага sk = s0/2k становится меньше заданной точности s. Для точности s1 = s0/m необходимо ~log m итераций.
В случае инкрементного метода к выпуклой оболочке добавляются точки в интервалах xleft ± s0, xright ± s0. Затем выпуклая оболочка перестраивается, результатом чего являются новые значения  xleft и xright. При этом погрешность расчёта равна новому шагу сетки s1 = s0/m, т.е. каждая итерация повышает точность в m раз. Инкрементный метод менее производителен по сравнению с дихотомическим (т.к. требует перестройки выпуклой оболочки на каждой итерации), но надёжнее вблизи особых точек.
Разработанные алгоритмы селективно повышают точность дискретизации энергий Гиббса фаз вблизи границ двухфазных областей в двойных системах, что позволяет повысить точность расчётов фазовых равновесий при одновременном улучшении производительности по сравнению с методом выпуклых оболочек с фиксированным шагом дискретизации. Данные алгоритмы были успешно использованы для расчёта фазовых диаграмм двойных водно-солевых систем — LiCl-H2O, NaCl-H2O, KCl-H2O.
Работа выполнена при поддержке РФФИ, грант 20-03-00575.
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