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Рассмотрены три вида двухфазных границ раздела: пар–жидкость, твердое тело–пар и твердое те-
ло–жидкость, в системе “мениск пара и жидкости” внутри щелевидной поры. Дано унифицирован-
ное описание этих поверхностей раздела фаз на базе модели решеточного газа, которая обеспечива-
ет равноточный расчет распределений молекул в неоднородных распределенных моделях переход-
ных областей границ раздела. Показано, что недеформируемые стенки пор создают внешнее поле,
влияющее на распределение молекул и формирующее адсорбционные пленки, обусловленные по-
тенциалом взаимодействия адсорбат – адсорбент. Обсуждены способы расчета поверхностного на-
тяжения (ПН) через избыток свободной энергии границы раздела фаз (по Гиббсу) на рассматрива-
емых трех видах двухфазных границ раздела, а также способы, учитывающие специфику неравно-
весности твердого тела. Установлено, что состояние сосуществующих фаз “пар в поре” и “жидкость
в поре” должно удовлетворять равенству химического потенциала, исключающему появление ме-
тастабильных состояний. Впервые рассчитаны ПН пар–твердое и ПН жидкость–твердое вне обла-
сти трехфазного контакта, а также локальные значения ПН пар–жидкость как функции удаления
локального участка границы от стенок поры. Получено, что ПН твердое–жидкость на порядок
больше ПН жидкость–пар в центре поры, а ПН твердое–пар на два порядка больше той же величи-
ны; локальные значения ПН пар–жидкость немонотонно меняются по мере удаления от стенки.
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Изучение характера распределения адсорбата
внутри пор адсорбента играет важную роль как в
интерпретации измеряемых равновесных харак-
теристик адсорбции, так и при изучении динами-
ческих процессов переноса адсорбата [1–12].
В порах при температурах Т ниже критической
температуры Тс происходит расслаивание флюи-
да, зависящее от характерного размера поры [6].
В таких системах отсутствует влияние сил грави-
тации, а роль внешних сил играют потенциалы
стенок пор.

В работе [13] было начато детальное исследо-
вание состояния трех агрегатных систем на самом
простом примере, когда расслаивающийся флю-
ид находится в узкой щелевидной поре и между
сосуществующими фазами “пар в поре” и “жид-
кость в поре” формируется мениск. В щелевид-
ных порах критическая температура расслаива-
ния Тс(Н) зависит от ширины поры Н. В системе
связанных щелевидных пор (при наличии хими-

ческого равновесия вещества внутри всей поро-
вой системы) форма мениска зависит от локаль-
ных свойств трех фаз. В силу эквивалентности
стенок поры мениск является симметричным от-
носительно ее плоскости в центре. При реализа-
ции расслаивания происходит переход от двухаг-
регатной системы к трехагрегатной системе с
формированием границы раздела фаз в виде ме-
ниска [3–6].

На границах трех фаз наблюдаются контакт-
ные углы. В этих условиях имеются два типа кон-
тактных углов – на макроскопической и микро-
скопической шкалах. Макроскопическая шкала
отвечает плоской границе раздела фаз в широких
порах, когда влиянием потенциала стенки можно
пренебречь, а микроскопическая шкала отвечает
искривленной границе мениска вблизи поверх-
ности стенки поры для широких пор, либо когда
потенциальное влияние двух стенок узких пор пе-
рекрывается. Макроскопический контактный
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угол активно обсуждается в литературе [14, 15],
тогда как исследование микроскопического кон-
тактного угла только начинается.

В данной работе рассмотрены вопросы расчета
поверхностного натяжения (ПН) на трех видах
двухфазных границ раздела: пар–жидкость, твер-
дое–пар и твердое–жидкость, в системе “мениск
пара и жидкости” внутри щелевидной поры. Не-
деформируемые стенки пор, которые являются
заведомо неравновесными, создают внешнее по-
ле, влияющее на равновесное распределение мо-
лекул и формирующее адсорбционные пленки,
обусловленные потенциалом взаимодействия ад-
сорбат–адсорбент. Расчет выполнен на базе мо-
дели решеточного газа, которая обеспечивает
равноточный расчет распределений молекул в не-
однородных распределенных моделях переход-
ных областей границ раздела. Состояние сосуще-
ствующих фаз “пар в поре” и “жидкость в поре”
должно удовлетворять равенству химического
потенциала, исключающему появление метаста-
бильных состояний. Подробный анализ молеку-
лярных распределений в изучаемой системе рас-
смотрен в работе [13].

Отметим, что сама характеристика ПН твердое –
флюид в порах разного размера до настоящего
времени не активно исследовалась. Традицион-
ное микроскопическое описание процессов ад-
сорбции проводится с учетом взаимодействия ад-
сорбата со стенками поры без привлечения поня-
тий о ПН между адсорбентом и адсорбатом – это
молекулярные теории на основе атом-атомных
потенциалов [6, 16–18]. Уравнения, определяю-
щие ПН твердое тело – мобильная фаза, были по-
лучены в [19–21]. Они получены в рамках модели
решеточного газа, которая единственная позво-
ляет рассматривать три агрегатных состояния ве-
щества [6, 22–24].

Выражения для расчета молекулярных распре-
делений [19] получены для двух предельных слу-
чаев состояний системы: полное равновесие меж-
ду компонентами системы в двух сосуществую-
щих фазах, а также в случае полного
замораживания состояния твердого тела, в поле
которого находятся адсорбат. Обычно этот случай
трактуется как формирование адсорбционной
пленки адсорбата на поверхности твердого те-
ла/адсорбента под влиянием потенциала стенки.
Изменение состояния адсорбата в поре (пар или
жидкость) соответственно меняет и состояние ад-
сорбционной пленки. Уравнения для ПН пар–
жидкость для пор разной геометрии, включая и
щелевидные, также были построены на базе мо-
дели решеточного газа (МРГ) в работе [25].

В [13] были исследованы равновесные молеку-
лярные распределения на границе раздела фаз
жидкость–пар (в виде вогнутого мениска) в зави-
симости от ширины щелевидной поры и потен-

циала ее стенок для сильного притяжения моле-
кул со стенками щелевидной поры. С их помо-
щью была установлена самосогласованность
описания шероховатого профиля границ с помо-
щью кинетических и равновесных уравнений в
распределенных моделях при любых значениях
энергетических параметров стенок поры, а также
рассмотрена вероятность образования перемыч-
ки жидкой фазы между стенками поры в щеле-
видных пористых системах в зависимости от дли-
ны участка, ширины поры и энергетики стенок. В
данной работе на основе тех же молекулярных
распределений исследуются три вида двухфазных
границ раздела: пар–жидкость, твердое–пар и
твердое–жидкость в системе “мениск пара и жид-
кости” внутри щелевидной поры.

УРАВНЕНИЯ МОДЕЛИ
В МРГ объем поры разбивается на отдельные

элементарные ячейки со стороной, равной диа-
метру молекулы λ. Ячейкам присваивается по-
рядковый номер f и координаты положения по-
перек (1 ≤ h ≤ H) и вдоль (1 ≤ q ≤ L) поры, где Н –
ширина поры, L – длина транслируемого вдоль
поры участка (координатам (h, q) отвечает поряд-
ковый номер f). Внутри переходной области поры
ячейка с номером f характеризуется числом свя-
зей  с соседними ячейками g из ближайшего
окружения f, g ∈ G(f) [13]. В работе использова-
лась примитивная кубическая решетка с коорди-
национным числом z = 6. По одной из осей про-
странства узлы транслируются как узлы одного
типа, а по двум другим осям выделяется двумер-
ный участок поры шириной H и длиной L с пол-
ным выделением узлов разного типа. Поэтому
каждый узел f имеет два соседних узла того же ти-
па zff = 2 и четыре соседних узла, различных по ти-
пу между собой и с центральным узлом f, zfg = 1,
g ≠ f.

Расчет изотермы адсорбции и локальных за-
полнений узлов разных групп, учитывающих
энергетическую неоднородность узлов решетки и
взаимодействия между ближайшими молекула-
ми, обеспечивает решение системы уравнений:
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где θ – степень заполнения объема пор при давле-
нии Р; Ff – доля узлов f, ; θf – мольная

доля молекул в узлах f; af = exp(βQf) – константа

Генри молекул в узлах f,  – предэкспоненци-
альный фактор,  – потенциал поля
стенки  в узле f, нормированный на εAA, εAA –
параметр латерального взаимодействия ближай-
ших соседей, β = (kВT)–1, kВ – постоянная Больц-
мана, T – температура. Дополнительно учитыва-
ются следующие нормировочные соотношения
для парных вероятностей  нахождения частиц i

и j на соседних узлах в слоях f и g:  +  = θf ≡
≡  и  +  =  = 1 – θf (символ V означает

вакансию – свободный узел), а также  +  = 1.
Равновесное распределение частиц по всему

множеству узлов {θf} и давление P находили ите-
рационным методом Ньютона из системы урав-
нений (1), задавая θ при фиксированной T и про-
чих параметрах. Точность решения этой системы
не менее чем 0.1%. Плотности сосуществующих
газовой и жидкой фаз определяли с помощью по-
строения Максвелла [22].

На основе найденных локальных распределе-
ний молекул свободная энергия F, относящаяся к
сечению щелевидной или цилиндрической поры
постоянного сечения, в квазихимическом при-
ближении записывается как [19]:

(2)

(3)

где N – общее число узлов в рассматриваемом
фрагменте поры;  = –β–1ln( P) – одночастич-
ный вклад частицы сорта i, адсорбированной на
узле f, в свободную энергию системы (  = 0);
символ k относится к одному из компонентов
смеси – опорный сорт частиц, 1 ≤ k ≤ s, k ≠ i, s –
номер последнего состояния занятости – вакан-
сии. Конкретный номер символа k не играет роли –
этот выбор может быть обусловлен удобством ре-
шения задачи.

Функция  определяет вклад, вносимый ча-
стицами сорта i в свободную энергию системы
для узла с номером f. Разность  –  опреде-
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ляет уравнение на локальную изотерму адсорб-
ции (1).

УСЛОВИЯ РАСЧЕТА

Как и в работе [13], рассматривается равновес-
ное распределение атомов аргона в парожидкост-
ном равновесии внутри щелевидной поры шири-
ной H и с заданным потенциалом стенок пор в
первом монослое, примыкающем к стенке, .
В последующих монослоях вплоть до монослоя h*
как  = /h3, где h* – монослой поры, до
которого действует потенциал стенки поры вклю-
чительно,  = 0 [6, 16–18]. Оба указанных пара-
метра (Н и ) варьируются в широких дипазо-
нах. Величина  (в единицах параметра межча-
стичного взаимодействия адсорбата εAA)
меняется от 9.24 (что соответствует графиту) до
0.2 (соответствует матрицам полимера) [6].
В частности, потенциал стенки в первом моно-
слое  = 5 соответствует пористой матрице си-
ликагеля. Рассмотренный диапазон Н (в моно-
слоях или в единицах параметра решетки, равно-
го 1.12σ, где σ – параметр твердой сферы
потенциала Леннард-Джонса) менялся от 10 до
5000 [13], но основное внимание уделяется обла-
сти до 100 нм. Сопоставлялись области действия
потенциала стенки до h* = 2 и 9. Температура в
системе T = 126 K – относительно высокая темпе-
ратура, но вне критической области расслаива-
ния аргона в объеме.

ЛОКАЛИЗАЦИЯ ГРАНИЦ
ДВУХФАЗНОГО КОНТАКТА

По молекулярным распределениям  флюи-
да, полученным из системы (1) [13], находятся
изолинии плотности, эквимолекулярные поверх-
ности, области сосуществования двух и трех фаз,
и рассчитываются все физико-химические свой-
ства, в том числе и ПН на трех типах границ фаз:
жидкость–пар, твердое тело–жидкость, твердое
тело–пар. Анализ молекулярных распределений
позволил выделить следующую типовую структу-
ру фазовых состояний адсорбата внутри щелевид-
ной поры. С учетом пленки адсорбата у стенок
поры вся рассматриваемая область пространства
внутри поры разбивается на следующие области
(см. рис. 1): в центре поры 1) жидкость и 2) пар и
3) переходная область между ними жидкость–
пар; у стенок поры переходная область 4) жид-
кость–твердое тело и 5) пар–твердое тело; и меж-
ду ними область трех фаз 6) жидкость–пар–твер-
дое тело. Выделение двухфазных областей осу-
ществляется на основе значений ширины
переходных областей жидкость – твердое тело

=1hQ

≤ ≤2* h hQ =1hQ

>*h hQ
=1hQ

=1hQ

=1hQ

θA{ }f
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κliq, пар – твердое тело κvap и жидкость – пар L, ко-
торые были подробно рассмотрены в [13].

На рис. 1 жирные линии ограничивают фазы
(жидкость и пар) в поре от переходных областей
между фазами. Пунктирные линии – эквимоле-
кулярные поверхности раздела фаз; А* и В* – точ-
ки на пересечении с переходными областями гра-
ниц областей пара и жидкости соответственно
(эти точки соединены жирной линией). Отрезок
АВ построен по эквимолекулярным границам
пар–твердое тело и жидкость–твердое тело, про-
ходящим через точки А и В соответственно.

Каждая из границ раздела характеризуется по-
стоянным значением ширины переходной обла-
сти, в которых имеется градиент плотности между
соседними фазами: жидкость–пар, твердое–жид-
кость и твердое–пар. Критерием на выделение
отдельных двухфазных областей является инфор-
мация о постоянстве ширины переходных обла-
стей, рассчитываемая с заданной точностью [13].
Изменение величины ширины переходной обла-
сти указывает на смещение вглубь трехфазного
контакта. Интерполяция границ твердого тела с
жидкостью (точка В* на рис. 1) к пару (точка А* на
рис. 1) отделяет область жидкость–пар от области
трех фаз жидкость–пар–твердое.

ПН МЕЖДУ ФАЗАМИ ТВЕРДОЕ–ПАР
И ТВЕРДОЕ–ЖИДКОСТЬ

Наличие концентрационных профилей на гра-
ницах раздела фаз формально позволяет рассчитать
ПН на границах раздела твердое тело–мобильная
фаза. Межфазное натяжение σ определяется разно-
стью свободных энергий приповерхностной обла-
сти Ω и свободной энергией в объеме раствора Ω0 в
большом каноническом ансамбле [20, 21, 26, 27].
Воспользуемся построениями работ [19, 24, 28] для
связи профиля и ПН.

Обсуждаемая адсорбция расслаивающегося
флюида в щелевидных порах в общем случае не
является равновесной по отношению к состоя-
нию стенки твердого адсорбента. В такой ситуа-
ции рассмотрим три варианта использования
профиля для оценок ПН твердое тело–мобиль-
ная фаза. Это означает использование неравно-
весных аналогов величины ПН [29], которая вы-
ражается теми же самыми формулами через ло-
кальные унарные и парные ФР, что и в случае
равновесной границы.

Для иллюстрации различий между строго рав-
новесными и неравновесными концентрацион-
ными профилями на рис. 2 приведены профили
плотности вблизи плоской границы раздел: кри-
вая 1 – профиль плотностей в переходной обла-
сти жидкость–пар при температуре, близкой к
тройной точке; кривая 2 – профиль плотностей в
переходной области твердое тело–пар при темпе-
ратуре, близкой к тройной точке; кривые 3 и 4 –
профили плотностей в переходной области от
стенки с потенциалом  = 1 и 5 соответственно
к пару при T = 126 K.

Концентрационные профили 1 и 2, построен-
ные при равновесных условиях, имеют симмет-
ричный вид с большим градиентом плотности в
центре переходной области и с пологими участка-
ми вблизи фаз. На кривой 4, построенной при не-
равновесных условиях, обусловленных большим
потенциалом стенки  = 5, отсутствует пологий
участок на концентрационном профиле со сторо-
ны плотной фазы – вместо него участок с суще-
ственным градиентом плотности, идущим от
стенки. Однако на кривой 3, построенной также
при неравновесных условиях с потенциалом
стенки  = 1, снова имеется пологий участок со
стороны плотной фазы, так как заданная величи-
на  = 1 воссоздает состояние системы при рав-
новесии (потенциал стенки совпадает с энергией
межмолекулярных взаимодействий).

=1hQ

=1hQ

=1hQ

=1hQ

Рис. 1. Области фаз в щелевидной поре и переходные
области между сосуществующими фазами и стенкой.
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Все три варианта расчета ПН с формальной
строго равновесной точки зрения условны. В ли-
тературе очень часто допускается [14], что в рас-
сматриваемой модели разделяющая поверхность
находится между атомами твердого тела и первым
монослоем флюида (обозначим его как первый
вариант)

(4)

где A – площадь единичной поверхности; у функ-
ции  индекс q = 1 для границы твердое тело–
жидкость и q = L для границы твердое тело–пар.
В этом случае весь профиль дает вклад в адсорб-
ционный избыток, определяющий величину ПН.

Здесь и ниже, согласно [24, 27],

(5)

Второй вариант расчета ПН “твердое–флюид”
относится к положению разделяющей поверхно-
сти как эквимолекулярной плоскости (эквимоле-
кулярная поверхность лежит в монослое ρe) меж-
ду центром поры и поверхностным адслоем (из-
быточным является второй монослой и далее).
Такое определение следует из того факта, что
плотность первого монослоя практически одина-
кова при сильном притяжении, и состояние дан-
ного монослоя берется для оценки состояния
твердого тела:

(6)

Третий вариант представляет собой случай,
когда твердое тело является равновесным по от-
ношению к флюиду, и его характеристики полу-
чаются при решении задачи при другой темпера-
туре, а здесь его состояние заморожено. В этом
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случае первый монослой, в отличие от предыду-
щего, отнесен к избытку:

(7)

где  – функция твердого тела, получаемая из
отдельной задачи на изотерму состояния твердого
тела (как соответствует кривой 4 на рис. 2).

Условие на положение эквимолекулярной по-
верхности на границе фаз жидкость–твердое тело
и пар–твердое тело для второго варианта запи-
шется:

(8)

и для третьего варианта запишется соответствен-
но:

(9)

где  – плотность твердого тела.
На рис. 3 представлены зависимости ПН арго-

на на границе жидкости (а) и пара (б) с твердым
телом от потенциала стенки  щелевидной по-
ры, шириной H = 60 и h* = 9, при T = 126 K для
трех типов фиксации границы: номера кривых 1–
3 соотносятся с вариантами положения границы
раздела фаз.

Согласно рис. 3, при больших  ≥ 0.8 вели-
чина ПН твердое тело–пар больше по модулю
ПН твердое тело–жидкость, а ниже  = 0.8 ве-
личина ПН жидкость–твердое тело имеет макси-
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Рис. 3. Зависимости ПН твердое тело–жидкость (а) и твердое тело–пар (б) от потенциала стенки поры .
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мум на кривой 2 (рис. 3а) и минимум на кривых 1
и 3 (рис. 3а) в зависимости от , благодаря чему
величина ПН жидкость–твердое тело становится
больше по модулю ПН пар–твердое тело. Также
из рис. 3 видно, что значения ПН твердое тело–
пар и твердое тело–жидкость по первому и второ-
му вариантам (кривые 1 и 3) отрицательны при
любых  и с убыванием  уменьшаются по
модулю.

Значения ПН твердое тело–жидкость по вари-
анту 2 (кривая 2 на рис. 3а) положительны при
любых . С убыванием  до  = 2 ПН убы-
вает, от  = 2 до  = 0.8 величина ПН возрас-
тает и ниже  = 0.8 ПН снова убывает. Величи-
ны ПН твердое тело–пар (кривая 2 на рис. 3б) по-
ложительны при больших и средних , с
уменьшением  убывают вплоть до значения

 = 0.6, при котором ПН становится отрица-
тельным, далее с убыванием  ПН возрастает.

На рис. 4 представлены зависимости ПН арго-
на на границе жидкости (а) и пара (б) с твердым
телом от ширины щелевидной поры H c потенци-
алом стенки  = 5 и h* = 9 при T = 126 K для трех
типов фиксации границы (номера кривых 1–3
указывают номера вариантов).

Согласно рис. 4а, ПН твердое тело–жидкость
по всем вариантам (кривые 1–3) убывает с ростом
H, слабо изменяясь при больших H. Как было по-
казано в [13], с ростом H существенно возрастает
плотность жидкости в поре, что уменьшает гради-
ент плотности от жидкости к твердому телу и в ре-
зультате уменьшает соответствующее ПН. На
рис. 4б ПН твердое тело–пар по всем вариантам
(кривые 1–3) растет по модулю с ростом H. Из-за
большой области значений, которую занимает
кривая 2, построенная по варианту 2, в котором
первый монослой у стенки не дает вклада в избы-
точную свободную энергию при расчете ПН, по
сравнению со слабым изменением значений на
кривых 1 и 3 следует, что изменение ширины по-
ры H сильнее всего влияет на внутренние моно-
слои поры и слабее всего на первый (пристеноч-

=1hQ

=1hQ =1hQ

=1hQ =1hQ =1hQ
=1hQ =1hQ

=1hQ

=1hQ
=1hQ

=1hQ
=1hQ

=1hQ

ный) монослой. Однако в виду близости кривых 1
и 3 и схожести их качественного поведения следу-
ет, что вклад от первого монослоя является опре-
деляющим для конечного значения ПН твердое
тело–пар.

Подробно соотношение между ПН твердое те-
ло–жидкость и твердое тело–пар рассмотрено на
рис. 5, где разница между этими значениями дана
как функция от  (рис. 5а) и H (рис. 5б) для трех
вариантов расчета ПН (номера на кривых соот-
ветствуют вариантам ПН). Кривые по вариантам
1 и 3 показаны на основных полях, а кривая по
второму варианту – на вставке. Рисунок 5 нагляд-
но демонстрирует, что по первому и второму ва-
риантам ПН твердое тело–пар больше ПН твер-
дое тело–жидкость при любых  и H, так как
кривые 1 и 3 лежат полностью в области положи-
тельных значений. Согласно третьему варианту,
преимущественно ПН твердое тело–пар меньше
ПН твердое тело–жидкость в широких областях
значений  и H (кривая 2 лежит в области отри-
цательных значений), и только при малых  <
< 0.8 (рис. 5а) и H < 25 (рис. 5б) кривая 2 лежит в
области положительных значений.

Согласно рис. 5, по всем вариантам с убывани-
ем  и H различие между ПН твердое тело–
жидкость и ПН твердое тело–пар уменьшается, за
исключением резкого скачка на кривой 3 рис. 5а
при  < 0.5. Но эта область относится к так на-
зываемым “несмачиваемым” ситуациям, для ко-
торой характерны разные особенности.

ГРАНИЦА РАЗДЕЛА МЕНИСКА
ПАР–ЖИДКОСТЬ

Найденные профили для пара и жидкости слу-
жат граничными условиями для расчета двумер-
ного распределения плотности между паровой и
жидкой фазами внутри щелевидной поры. Имен-
но между этими профилями (кривыми 1 и 2) на-
ходятся переходные области θq,h, формирующие
двумерные неоднородные распределения моле-
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Рис. 4. Зависимости ПН твердое тело–жидкость (а) и твердое тело–пар (б) от ширины поры H.
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кул. Сами двумерные распределения находятся
из системы уравнений на плотности, аналогич-
ной системе уравнений (1), в которой номера уз-
лов f и g заменены на двумерные символы в виде
f = q, h [6]:  с двумя индексами номера вдоль
нормали 2 ≤ q ≤ (L – 1), 1 ≤ h ≤ H, где (L – 2) – ши-
рина переходной области вдоль линии раздела.

Одно из самых простых следствий рассматри-
ваемой молекулярной теории – вывод о характере
изменения формы поверхности натяжения и ве-
личины ПН на границе фаз. В узких порах об-
ласть парожидкостного перехода, а следователь-
но, и поверхность натяжения имеет сложную
форму, отличающуюся от традиционно предпо-
лагаемых цилиндрической (для щелевидных) и
сферической (для цилиндрических пор). Формы
переходной области и величины ПН зависят от
локальных равновесных распределений (частиц
адсорбата в порах), зависящих, в свою очередь, от
размера пор, температуры, материала стенок пор
и свойств адсорбата. Анизотропия локальных
распределений частиц в порах служит причиной
тому, что величина ПН и характеристики самой
поверхности натяжения имеют ярко выраженный
локальный характер.

Методика определения локального значения ПН
σ(h). Уравнения для локальных вкладов свобод-
ной энергии (2) и (3) относятся к любым подси-
стемам неоднородно распределенного флюида.
Определение локальных молекулярных распре-
делений (1) позволяет рассчитать свободную
энергию в узких порах и, установив положение
поверхности раздела фаз, определить ПН. В по-
рах постоянного сечения будем рассматривать уз-
лы h, находящиеся вдоль оси f решеточной струк-
туры параллельной стенкам поры [25]. Вдоль
каждой оси переходная область имеет свою ши-
рину, которая определяется аналогично эквимо-
лекулярной разделяющей поверхности. Процеду-
ра поиска положения поверхности натяжения со-

θ ,q h

стоит в поиске узла h* переходной области вдоль
оси f и его долей, относящихся к сосуществую-
щим фазам. В результате для каждой оси ширина
переходной области разбивается на две части, от-
носящиеся к сосуществующим паровой и жид-
костной фазам: κ(f) = κп(f) + κж(f), где κп,ж(f) –
ширина области, относящейся к паровой (жид-
костной) фазе внутри переходной области. За гра-
ницу раздела фаз принимается традиционная для
термодинамики эквимолекулярная поверхность,
которая строится на основе профилей плотно-
стей  в переходной области щелевидной поры.
Положение каждой точки  эквимолекулярной
поверхности определяется по материальному ба-
лансу в монослое h:

(10)

где  – доля узлов q в монослое h,  – плот-
ность в ячейке с координатами (h, q).

При расчете локальной избыточной свобод-
ной энергии учитывается весь профиль локаль-
ных плотностей θ(h, q) вдоль каждой из осей ре-
шеточной структуры f, а также тот факт, что вдали
от границы раздела локальные значения плотно-
стей θ(f) и свободной энергии Fп,ж(f) являются пе-
ременными по сечению поры. Это приводит к
пространственной зависимости локальной вели-
чины поверхностного натяжения σ(f).

При построении площади локальной поверх-
ности плоскости натяжения S(f), относящей к
ячейке h*(f), в силу малости размеров ячейки и
дискретности рассматриваемых величин плотно-
сти, свободной энергии и т.д., можно ограни-
читься кусочной аппроксимацией общей поверх-
ности натяжения внутри каждой ячейки h*(f), на-
ходящейся на границе пар–жидкость. В первом
приближении аппроксимация поверхности мо-
жет быть задана в виде математической плоско-
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Рис. 5. Зависимости разности ПН твердое тело–жидкость и ПН твердое тело–пар от потенциала стенки поры  (а)
и от ширины поры H (б).
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сти, разделяющей объем ячейки на части, относя-
щиеся к жидкой и паровой фазам [25]. Вторым
приближением служит введение секущей поверх-
ности второго порядка и т.д.

ПН рассчитывается с учетом ориентации сече-
ния внутри ячейки [25]. Для этого точечное зна-
чение ПН в ячейке (h, q) нормировалось на пло-
щадь эквимолекулярной поверхности в ячейке (h,
q), которая проходит в ней под углом, определяе-
мым координатами соседних точек эквимолеку-
лярной поверхности. На рис. 6 сравниваются
профили локальных значений ПН жидкость–пар
в монослоях h с корректировкой по углу наклона
поверхности раздела в ячейке (кривая 1) и без
(кривая 2) при  = 5, H = 60, h* = 9 и T = 126 K.

Согласно рис. 6, корректировка по углу накло-
на поверхности раздела в ячейке уменьшает вели-
чину ПН жидкость–пар (кривая 1 лежит ниже
кривой 2). Существенное различие между кривы-
ми 1 и 2 на рис. 6 имеется только при достаточном
отдалении как от стенки поры, так и от центра по-
ры (где поверхность раздела фаз проходит прак-
тически перпендикулярно стенкам пор, а поэто-
му корреляционный коэффициент будет равен
единице).

В общем случае влияние уменьшения размера
поры на уменьшение ПН проявляется через два
фактора. Во-первых, уменьшается центральная
область поры, ответственная за капиллярную
конденсацию. Во-вторых, происходит уменьше-
ние критической температуры, и различие между
фиксированной температурой и критической
уменьшается. Эффект уменьшения ПН жидкости
по мере приближения к критической температуре
хорошо известен [14, 27]. В результате скорость
убывания величины ПН с уменьшением ширины
или диаметра поры в узких порах должна быть
выше, чем в объемной фазе. А так как с уменьше-
нием размера поры капиллярная конденсация

=1hQ

исчезает [6], то нижним пределом величины по-
верхностного натяжения является его нулевое
значение.

Выражение для локального значения ПН σh в
монослое h:

(11)

где ρh – положение эквимолекулярной границы в
монослое h. Усредненное по ширине поры значе-
ние ПН жидкость–пар будет равно:

где  – доля узлов в монослое h от общего числа
узлов в поре.

На рис. 7 представлены зависимости локаль-
ного ПН (кривая 1) жидкость–пар аргона в цен-
тре щелевидной поры h = H/2 и усредненного по
ширине щелевидной поры значения ПН жид-
кость–пар аргона (кривая 2) при h* = 9 и T = 126 K.
На рис. 7а показаны зависимости от ширины по-
ры H при  = 5, на рис. 7б – зависимости от по-
тенциала стенки  при H = 60.

С ростом ширины поры H (рис. 7а) локальное
значение ПН в центре поры (кривая 1) и среднее
значение ПН (кривая 2) растут, при этом среднее
значение ПН всегда больше значения ПН в цен-
тре поры вследствие возрастания локальных ве-
личин ПН с приближением монослоя к адсорб-
ционной пленке. Как было показано в [13], с ро-
стом ширины поры H сначала на “объемные”
значения выходит ширина переходной области
жидкость–пар L, затем плотности сосуществую-
щих фаз и, наконец, величина ln(a0P). Когда ве-
личина ln(a0P) достигнет своего “объемного” зна-
чения, одновременно с ней при том же Н0 прини-
мает “объемное” значение и ПН жидкость–пар.

С ростом потенциала стенки поры  (рис. 7б)
локальное значение ПН в центре поры (кривая 1)
возрастает при малых  < 0.6, когда имеется из-
гиб границы жидкость–пар в сторону жидкости
(аналог капель в паре), затем при дальнейшем ро-
сте  граница жидкость–пар приобретает изгиб
в сторону пара (аналог пузырьков в жидкости), и
ПН в центре резко убывает, и в области 0.6 <  <
< 7 убывает, после чего резко возрастает при
больших  вследствие сильных молекулярных
перераспределений в результате сильного потен-
циала стенок пор. При этом усредненное по ши-
рине поры ПН (кривая 2) имеет схожее поведение
с ПН в центре поры (кривая 1), отклонения от ко-
торого обусловлены вкладами от монослоев
вблизи адсорбционной пленки.
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Рис. 6. Профили локальных значений ПН жид-
кость–пар в монослоях h с корректировкой по углу
наклона поверхности раздела в ячейке (1) и без кор-
ректировки (2).
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ПРОФИЛЬ ЛОКАЛЬНОГО ПН
ЖИДКОСТЬ–ПАР ПОПЕРЕК ПОРЫ

На рис. 8 показаны профили локальных значе-
ний ПН жидкость–пар в щелевидной поре шири-
ной H = 30 (кривая 2) и 60 (кривые 1, 3), потенци-
алом стенок  = 2 (кривая 3) и 5 (кривые 1, 2) и
дальнодействием потенциала стенок до h* = 2
(рис. 8б) и 9 (рис. 8а).

Согласно рис. 8, с ростом ширины поры H, по-
тенциала стенок поры  и дальнодействия по-
тенциала стенок h* локальные значения ПН в
адпленке (до максимума на кривых на рис. 8)
уменьшаются, а в последующих монослоях (по-
сле максимума на кривых) локальные значения
ПН наоборот увеличиваются. Так, кривая 1 с наи-
большими H и  на рис. 8а и 8б до своего мак-
симума лежит ниже, а затем выше кривых 2 и 3.
Так же, как и кривые на рис. 8а, построенные при
h* = 9, до своего максимума лежат ниже, а затем
выше аналогичных кривых на рис. 8б.

Уменьшение ширины поры с H = 60 (кривые 1)
до H = 30 (кривые 2) почти вдвое уменьшает зна-
чение ПН в центре поры (правая крайняя точка
на кривых). Изменение потенциала стенок пор

=1hQ

=1hQ

=1hQ

 и его дальнодействия h* практически не ме-
няют значение ПН в центре поры: кривые 1 и 3
почти совпадают на правых концах как на рис. 8а,
так и на рис. 8б. На всех кривых рис. 8 вблизи
стенки, где крайне малый градиент плотности,
локальные значения ПН обращаются в ноль. В
промежуточной области между областью стенки
(где градиент плотности практически отсутству-
ет) и центральной областью поры (где имеется
градиент плотности имеется только в двух на-
правлениях между разными монослоями h) появ-
ляется максимум ПН за счет градиентов как вдоль
монослоя h, так и относительно соседних моно-
слоев h ± 1. Это дает дополнительный вклад в ло-
кальное ПН, увеличивая его.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выделение трех двухфазных границ флюида в

щелевидной поре и их унифицированное описа-
ние, в том числе оценка ПН на границе двух фаз:
жидкость–пар, твердое тело–жидкость и твердое
тело–пар проводится на основе анализа молеку-
лярных распределений флюида. Каждая из гра-
ниц раздела характеризуется постоянным значе-

=1hQ

Рис. 7. Зависимости ПН жидкость–пар аргона в щелевидной поре от ширины поры H(а) и от потенциала стенок поры
 (б).
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нием ширины переходной области. Изменение
величины ширины переходной области указыва-
ет на смещение вглубь трехфазного контакта.

Рассмотрены три варианта расчета ПН адсор-
бат–адсорбент, отличающихся положением по-
верхности раздела фазы, на которой рассчитыва-
ется ПН: положение непосредственно на границе
с твердым телом, положение на эквимолекуляр-
ной поверхности, относя состояние прилегающе-
го монослоя к твердому телу к состоянию фазы
или к вкладу в избыточную свободную энергию.
Появление разных вариантов расчета обусловле-
но неравновесностью адсорбента, создающего
внешнее поле для распределений адсорбата. Про-
ведено сравнение значений между ПН твердое–
жидкость и твердое–пар и сделаны оценки влия-
ния на разницу этих величин параметров поры:
ширины поры и потенциала стенок пор, для опи-
санных трех вариантов. Получено, что ПН твер-
дое–жидкость на порядок больше ПН жидкость–
пар в центре поры, а ПН твердое–пар на два по-
рядка больше той же величины.

Ранее было отмечено [6], что непрямое влия-
ние стенок поры друг на друга через молекуляр-
ные распределения передается на значительно
большие расстояния до одного–двух порядков по
с равнению с прямым межмолекулярным взаимо-
действием молекул в поре (это меняет значения
критических температур расслаивания в порах).
Результаты расчетов молекулярных распределе-
ний на границе мениска пар–жидкость в поре
подтверждают верхнюю границу этих оценок, и
указывают, что для неоднородных распределений
адсорбата на границе мениска, такое влияние
распространяется на более широкие поры.

Построены размерные зависимости локаль-
ных значений ПН пар–жидкость по мере удале-
ния локального участка границы от стенок поры:
с приближением к стенке ПН меняется через
максимум и у стенки ПН обращается в ноль. Ну-
левое значение ПН у стенки обосновано крайне
малым градиентом плотности в адпленке, макси-
мальные значения ПН в последующих монослоях
связаны с наличием градиента плотности в двух
направлениях в то время, как в монослоях в цен-
тре поры градиент плотности имеется только
вдоль самой поры.

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