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Разработана методика расчета поверхностного натяжения на базе модифицированной модели ре-
шеточного газа (ММРГ) системы пар–жидкость в строгом соответствии с термодинамическим
определением Гиббса для любой кривизны границы. Показано, что ММРГ обеспечивает расчет
распределений молекул в слоевой модели переходной области границы раздела фаз с учетом мягко-
сти решеточной структуры. Состояние сосуществующих фаз должно удовлетворять теории конден-
сации Янга–Ли, а на свойства переходной области равновесной капли любой кривизны в каждом
слое дополнительно накладываются условия химического, теплового и механического равновесий.
Проведено сравнение нового метода расчета поверхностного натяжения с существующими метода-
ми расчета для равновесных и метастабильных капель. Различие в размерных зависимостях поверх-
ностного натяжения σ(R) для равновесных и метастабильных капель радиуса R в окрестности линии
σ/σbulk = 1, где σbulk отвечает величине объемного значения поверхностного натяжения, позволило
сформулировать критерий на степень точности и надежности разных методов моделирования: если
превышение указанной линии превосходит точность расчета σ(R), то это указывает на несоответ-
ствие метода определению Гиббса.
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Поверхностное натяжение (ПН) для двухфаз-
ных систем – такая же фундаментальная характе-
ристика, как и давление для однофазных систем
[1–5]. В работах [6, 7] показано, что термодина-
мические построения не могут использоваться
для описания малых систем и расчета ПН. Для
расчета ПН следует использовать молекулярные
модели статистической термодинамики. На ос-
нове методов статистической термодинамики в
работе [8–10] сформулированы требования к рас-
чету ПН для паро-жидкостных систем, которые
обеспечивают выполнение термодинамического
определения ПН Гиббса [1]: (1) система должна
удовлетворять трем частным условиям на меха-
ническое, тепловое и химическое равновесия [11,
12], т.е. при полном равновесии сосуществующих
фаз пар–жидкость их объемные состояния долж-
ны удовлетворять теории конденсации Янга–Ли
[13–17], (2) наличие точно таких же трех частных
равновесий внутри каждой точки переходной об-
ласти [9, 10], (3) необходимость использования
эквимолекулярной разделяющей поверхности
для чистого вещества или его аналога для смесей
[2–10].

Указанные требования одновременно выпол-
нимы только для строго равновесных состояний
паро-жидкостной системы, описываемых ло-
кальными уравнениями состояния [18, 19]. Реа-
лизация этих требований приводит к тому, что
значение локального давления должно подстраи-
ваться под локальное значение химического по-
тенциала в любой точке неоднородной системы
(внутри переходной области и в сосуществующих
фазах) [7, 10]. Наиболее корректным теоретиче-
ским подходом к данной задаче является моди-
фицированная модель решеточного газа (ММРГ)
[7–10, 18–23] с учетом прямых корреляций в ква-
зихимическом приближении, которая обобщает
хорошо известную модель решеточного газа
(МРГ) [15–18] за счет учета внутренних движений
молекул в ячейках МРГ и деформируемость ее ре-
шеточного параметра.

Данная модель многократно описана в литера-
туре и здесь приводятся типовые результаты ис-
пользования нового определения ПН, а также его
сопоставления с основными определениями, су-
ществующими до настоящего времени в литера-
туре на базе механических и термодинамических
методов рассмотрения [2–10]. Суть процедуры
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расчета состоит в поиске концентрационного
профиля молекул в переходной области между
паром и жидкостью, шириной (κ – 2) монослоев,
без включения граничных монослоев, отвечаю-
щих объемным фазам пара и жидкости, а также в
поиске величин λqр, p = q, q ± 1, отвечающих вели-
чинам параметров решетки между слоями q и р.
Одновременно решается общая система уравне-
ний на локальные плотности {θq}, 1 < q < κ, и на
локальные параметры λqр, 1 < q, р < κ.

Уравнения на локальные плотности представ-
ляют собой локальные изотермы заполнений уз-
лов монослоя q, а уравнения на локальные пара-
метры λqр представляют собой уравнения локаль-
ного механического равновесия [9, 10]. Для
каждого параметра решетки λqр выписываются
уравнения для внутренних и внешних давлений.
В первом случае, это – теорема вириала или про-
изводная dF/dVq = –Pq, где F – свободная энергия,
Vq и Pq – локальный объем и давление. Во втором
случае это – микроскопическое уравнение Гибб-
са–Дюгема [24, 25] или так называемое давление
расширения. Равенство этих давлений определя-
ет искомые решеточные параметры [24, 25]. (По-
дробная математическая процедура расчета ПН
по новому способу будет опубликована в отдель-
ном сообщении.) Эти уравнения заменяют апри-
ори вводимые уравнения на механические напря-
жения на основе использования представлений
механики сплошной среды [2–7, 26, 27]. Именно
этим строгое определение процедуры расчета ПН
на основе термодинамического определения
Гиббса отличается от всех предшествующих спо-
собов на основе традиционных термодинамиче-

ских и механических определений [1–10]. Оно не
предполагает априорного механического усло-
вия, согласно которому, нормальная компонента
локального давления постоянна и равна давле-
нию в объемной фазе. Определение [9, 10] являет-
ся общим, как для плоских, так и для искривлен-
ных любых границ раздела фаз.

Первый результат использования нового спо-
соба расчета – сопоставление температурных за-
висимостей ПН в диапазоне от критической тем-
пературы до температуры кристаллизации флюида
(обсуждение связи величин ПН с конкретными
молекулами см. в [28]). Здесь сопоставлены три
определения расчета ПН для плоской границы:
термодинамическое (1) и механическое (2) на
жесткой решетке и новое – термодинамическое
определение на мягкой решетке (3).

На рис. 1 значения ПН на кривой 2 в 1.5 раза
больше значений на кривой 1 во всем рассмот-
ренном интервале температур. Это отличие меж-
ду термодинамическим (1) и механическим (2)
определениями для жесткой решетки подробно
обсуждается в [8, 9]. Оно иллюстрирует, что раз-
ные определения дают значения ПН, отличаю-
щиеся на константу, вне зависимости от темпера-
туры. В термодинамическом определении нет
условия постоянства внутри переходной области
по нормали нормальной компоненты тензора
давления, которое является исходным в механи-
ческом определении ПН. Учет сжимаемости ре-
шеточной структуры для кривой 3 приводит к ве-
личинам, которые находятся между полученны-
ми двумя известными способами расчета ПН для
жесткой решетки [2, 3, 8].

Далее приведены расчеты размерной норми-
рованной зависимости ПН σ(R) как функции ра-
диуса равновесной сферической капли для двух
температур. Кривые около температуры кристал-
лизации (τ = Т/Ткр = 0.61, где Т – температура,
Ткр – критическая температура) показаны на рис.
2а. Нормировка осуществляется на значение ПН
для плоской границы при той же температуре
σbulk. По оси абсцисс дан радиус капли R, норми-
рованный на межмолекулярное расстояние λ. На
поле рис. 2б в аналогичных координатах показано
сравнение равновесной и метастабильных капель
при средних температурах (τ = 0.75).

Отметим, что указанные выше различия в 1.5
раза для механического и термодинамического
определении нивелируются в безразмерном виде
(отнесенном на объемное значение ПН) [7, 21,
28]. Этот коэффициент связан только с определе-
нием ПН и не зависит от кривизны границы [7,
21, 28], поэтому в данном случае разные опреде-
ления (кривые 1 и 2) дают общие результаты. При
низких температурах и при малых радиусах капли
на рис. 2а наблюдаются скачки в размерных зави-
симостях поверхностного натяжения, которые

Рис. 1. Зависимости поверхностного натяжения
плоской границы раздела фаз простого флюида от
приведенной температуры τ для механического (1),
термодинамического (2) и нового (3) определений.

0.6 0.7 0.8 0.9

�, mN/m

1.0�
0

5

10

15

20

3

2

1



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 9  2019

РАСЧЕТ ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ ГРАНИЦЫ 1439

являются следствием дискретной природы веще-
ства [7, 21, 28]. С уменьшением радиуса капли дис-
кретно изменяется ширина переходной области, в
которой имеется градиент плотности. При доста-
точно малых радиусах капли вызванные этим из-
менением в ближнем порядке молекул приводят к
резкому изменению распределения молекул и зна-
чений термодинамических функций.

На рис. 2а у кривой 3 есть качественное отли-
чие от остальных кривых: резкое изменение ши-
рины переходной области не приводит к тому, что
поверхностное натяжение капли становится
больше ПН плоской границы раздела фаз (значе-
ния на кривой остаются меньше единицы). В то
же время по механическому (кривая 1) и термоди-
намическому (кривая 2) определениям получаем,
что нормированное ПН капли резко увеличивает-
ся и становится больше единицы, после чего оно
стремится к ней сверху. Для равновесных капель
такое превышение не превышает 1–2% (для мета-
стабильных капель это превышение заметно
больше и может быть до 10% [7]).

На рис. 2б даны аналогичные размерные зави-
симости нормированного ПН равновесной капли
и метастабильной капли с границей раздела фаз,
определенной как эквимолекулярная граница, по
критерию Гиббса, Баффа и Кондо [1–6]. На рис.
2б кривая 1 для зависимости нормированного ПН
равновесной капли по новому способу расчета
полностью лежит ниже единицы и имеет непре-
рывный вид. При малых радиусах метастабиль-
ной капли (кривые 2–5) наблюдаются скачки в
размерной зависимости ПН, которые вызваны
дискретным изменением ширины переходной
области в силу дискретной природы вещества.
Резкое изменение ширины переходной области
так же, как на рис. 2а в случае кривых 1 и 2, при-

водит к тому, что ПН метастабильных капель
(кривые 2–5) становится больше ПН плоской
границы раздела фаз. С ростом размера капель
ПН стремится к своему объемному значению
сверху. При данных параметрах расчета превы-
шение ПН метастабильных капель ПН плоской
границы раздела также составляет ∼2% (подобно
результатам рис. 2а).

Для больших капель, как и для открытой по-
верхности жидкости, представляют интерес так
называемые капиллярные волны [5, 29], которые
рассматриваются как стоячие волны. В процессе
их движения поверхность попеременно расширя-
ется и стягивается (а элементы жидкости около
поверхности совершают почти круговые движе-
ния). Длина капиллярных волн зависит от ПН.
Существенным в теории капиллярных волн (на-
чало теории было положено Кельвиным [30]) яв-
ляется постоянство величины ПН. Однако, нали-
чие капиллярных волн – не статический процесс,
и наблюдается их затухание. По дисперсии коэф-
фициента затухания капиллярных волн можно
изучать поверхностные релаксационные процес-
сы.

Перенос этих представлений на малые систе-
мы был сделан в работах [31–33] для анализа про-
цессов зародышеобразования пузырьков в пере-
гретой жидкости. При этом также существенно
постоянство ПН. Однако, молекулярная теория
показывает, что при любом локальном искривле-
нии границы раздела фаз меняется величина ло-
кального поверхностного натяжения [7]. Это де-
лает некорректными полученные ранее аналити-
ческие выражения, связывающие длину волны и
молекулярные свойства жидкости для малых ка-
пель, а смена кривизны приводит к размерной за-
висимости характера распространения капилляр-

Рис. 2. Зависимости от радиуса R поверхностного натяжения капли σ(R), нормированного на поверхностное натяже-
ние плоской границы раздела фаз σbulk, для механического (1), термодинамического (2) и нового (3) определений при
τ = 0.61 (а); б – размерные зависимости при τ = 0.75 нормированного ПН равновесной капли (1), метастабильной кап-
ли с границей раздела фаз, определенной как эквимолекулярная граница (2), по критерию Гиббса (3), Баффа (4) и
Кондо (5). На вставке рис. 2а выделена область, отмеченная стрелкой. На вставке рис. 2б приведена размерная зави-
симость производной dσ/dR, нормированной на σbulk/λ.
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ных волн. В частности, значению σ(R) = 0.99σbulk,
что практически слабо отличается от значения
для плоской границы, соответствуют радиусы ка-
пель величиной от 50 нм (в области тройной точ-
ки) до 800 нм (в окрестности критической темпе-
ратуры). При учете размерной зависимости σ(R)
необходимо рассматривать производную ПН
капли по ее радиусу dσ/dR. Тем более это отно-
сится к ситуациям с переменной формой поверх-
ности капли. Как показывает вставка на рис. 2б,
для всех метастабильных капель наблюдается рез-
кое изменение производной ПН с выбросом в от-
рицательную область значений, что служит на-
глядным критерием качества модели. Кривая
равновесной капли по новому определению не
приводит к подобным эффектам. В целом, при
малых размерах капель традиционные оценки [5,
29–33] характеристик капиллярных волн некор-
ректны.

Таким образом, разработана единая методика
расчета ПН для плоских и сферических поверх-
ностей, моделируемых слоевой переходной обла-
стью границы раздела фаз. Исследованы темпе-
ратурные и размерные зависимости ПН капель.
Различие в размерных зависимостях ПН σ(R) для
равновесных и метастабильных капель радиуса R
в окрестности линии σ/σbulk = 1 позволяет сфор-
мулировать критерий на степень точности и на-
дежности других методов моделирования: если
превышение указанной линии превосходит точ-
ность расчета σ(R), то такой метод не соответ-
ствует термодинамическому определению Гибб-
са. Это относится к теории капиллярности Ван-
дер-Ваальса, методу функционала плотности и
стохастическим методам Монте-Карло и молеку-
лярной динамики для всего диапазона радиусов
капель.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 18-03-00030а).
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