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При молекулярно-динамическом моделировании воспроизведен процесс формирования равновес-
ной межфазной границы жидкость–газ в одно- и двухкомпонентных леннард-джонсовских систе-
мах. В двухкомпонентной системе второй компонент являлся летучей примесью. Начальное состо-
яние создавалось приведением в контакт однородных жидкой и газовой фаз, имеющих равные тем-
пературы, давления и химические потенциалы. В процессе моделирования оценивались времена
установления равновесных значений давления, состава, формы и толщины межфазной границы,
относительной адсорбции, поверхностного натяжения. Расчеты проведены при температуре, близ-
кой к температуре тройной точки растворителя. Установлено, что в процессе релаксации макси-
мальная величина динамического поверхностного натяжения в 1.2–1.6 раз превышает равновесное
значение, а время релаксации возрастает от 10 до 100 нс с увеличением концентрации летучего ком-
понента в растворе до 0.25. В двухкомпонентной системе с ограниченным объемом газовой фазы
равновесный межфазный слой формируется в два этапа. На первом этапе летучий компонент пере-
носится в межфазный слой из приповерхностных областей жидкой и газовой фаз. При достижении
равновесной парциальной плотности летучего компонента в газовой фазе происходит переход ко
второму этапу, когда поверхностный слой пополняется в основном частицами жидкой фазы, что
приводит к существенному возрастанию времен релаксации относительной адсорбции и поверх-
ностного натяжения. Обсуждается проявление динамического поверхностного натяжения в про-
цессах нуклеации.

DOI: 10.1134/S0023291219040025

1. ВВЕДЕНИЕ

Поверхностное натяжение играет важную роль
в природных и технологических процессах. Оно
отвечает за сферическую форму капли [1], заро-
дышеобразование [2, 3], формирование и распад
струй [4, 5], коллапс пузырьков [6, 7] и др.

Многие процессы, связанные с пенообразова-
нием, диспергированием, смачиванием и т.п.,
протекают в условиях, когда равновесие между
поверхностным слоем и объемными фазами не
достигается. Поверхностное натяжение свежеоб-
разованной границы фаз известно как динамиче-
ское поверхностное натяжение.

Наиболее подробная информация о динами-
ческом поверхностном натяжении получена для
систем, содержащих поверхностно-активные ве-
щества (см. [8–10] и цитируемую в этих работах
литературу). Ввиду малых времен релаксации,

сведения о динамическом поверхностном натя-
жении однокомпонентных систем ограничены
[11–14]. Для воды, по данным работ [11, 12], время
формирования равновесной структуры поверх-
ностного слоя оценивается в 10–4–10–3 с. Просле-
дить эволюцию поверхностного натяжения на
столь коротком интервале времени затруднитель-
но. Тем не менее, в последних экспериментах по
отрыву капель воды [15] было получено значение
поверхностного натяжения, на 25% превышаю-
щее его равновесное значение.

Новые возможности в изучении динамического
поверхностного натяжения на интервалах менее
миллисекунды открывают методы молекулярно-
динамического моделирования. Моделирование
позволяет исследовать динамику формирования
равновесного межфазного слоя и тем самым уста-
новить характерные времена релаксационных
процессов.
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В работе [16] методом молекулярной динами-
ки в одно- и двухкомпонентных леннард-джон-
совских системах исследовалось восстановление
поверхностного слоя жидких капель после его
удаления. Для однокомпонентной системы ха-
рактерное время релаксации поверхностного на-
тяжения составило 4 × 10–12 с. В случае бинарной
системы выделены два характерных времени.
Первое, короткое, связано с диффузией раство-
рителя (первого компонента) на расстояниях, со-
поставимых с толщиной межфазного слоя. Вто-
рое, более продолжительное время релаксации,
обусловлено перераспределением компонентов
смеси внутри переходного слоя.

В данной работе исследуются релаксационные
процессы на плоской межфазной границе жид-
кость–газ в одно- и двухкомпонентных леннард-
джонсовских системах. В бинарной смеси второй
компонент является легколетучей добавкой.
Примерами таких смесей, для которых характер-
но большое различие в энергиях взаимодействия
частиц компонентов, являются растворы метан–
гелий, метан–водород, аргон–неон. Отношение
величин минимальной энергии взаимодействия
частиц растворенного вещества и растворителя в
этих системах составляет 0.024–0.29 [17]. При
двухфазном равновесии компонент с более сла-
бым межчастичным взаимодействием преоблада-
ет в газовой фазе. Жидкая фаза состоит в основ-
ном из частиц растворителя. Содержание летуче-
го компонента в ней составляет доли процента.
Кроме того, летучая примесь обычно адсорбиру-
ются в переходном слое, что приводит к пониже-
нию поверхностного натяжения раствора относи-
тельно поверхностного натяжения чистого рас-
творителя [18–20].

При молекулярно-динамическом моделирова-
нии начальное неравновесное состояние в мо-
мент времени t = 0 создавалось удалением из рав-
новесной двухфазной системы переходного слоя
и приведением в контакт однородных жидкой и
газовой фаз, которые имели равные температуры,
давления и химические потенциалы. В процессе
моделирования оценивались характерные време-
на установления механического равновесия меж-
ду фазами, достижения равновесных составов,
формы и толщины переходного слоя, исследова-
лась эволюция во времени поверхностного натя-
жения.

2. МОДЕЛЬ И ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Двухфазная система представляла собой слой
жидкости, расположенный в центре ячейки пер-
пендикулярно оси z, с двух сторон окруженный
паровой фазой. На границы ячейки накладыва-
лись периодические граничные условия. Число
частиц в ячейке N варьировалось от 24100 до

70800. Взаимодействие между частицами описы-
валось потенциалом Леннард-Джонса

(1)

где α, β – номера компонентов (1 или 2), rij – рас-
стояние между частицами i и j. В смеси радиус об-
резания потенциала составлял  = 6.78. В од-
нокомпонентной системе  = 2.5 и 6.78.

Параметры потенциала ε11, σ11 и масса частицы
первого компонента (растворителя) m1 использо-
вались в качестве единиц приведения рассчиты-
ваемых величин к безразмерному виду. Единица
температуры – , давления  числовой

плотности  поверхностного натяжения

 адсорбции  Единица времени –

 Далее все величины представляются
в приведенном виде. Параметры потенциалов
взаимодействия компонентов соотносились как

 = 0.2926,  = 0.8076, массы частиц
как  = 0.505. Такие отношения характерны
для системы аргон–неон [17]. Параметры взаимо-
действия между частицами разного сорта рассчи-
тывались по правилам Бертло,  =  и
Лоренца,  = 

Длина ребер базовой ячейки, которая имела
форму прямоугольного параллелепипеда, вдоль
осей x и y составляла Lx = Ly = 30, а в направлении z
варьировалось от 60 до 160. Расчеты проводились
в NVT-ансамбле при температуре  с ис-
пользованием пакета молекулярно-динамиче-
ского моделирования LAMMPS [21]. Постоян-
ство температуры обеспечивалось термостатом
Nose–Hoover [22]. Шаг интегрирования уравне-
ний движения по времени  = 0.002318.

В процессе моделирования определялись про-
фили локальной числовой плотности ρ(z), темпе-
ратуры T(z), нормальной PN(z) и тангенциальной
PT(z) компонент тензора давления. Для этого
ячейка разбивалась вдоль оси z на слои толщиной

 = 0.05. Процедура расчета указанных величин
подробно описана в работе [23]. По распределе-
ниям  PN(z) и PT(z) определены ортобариче-
ские плотности жидкости  газа  и давление
фазового равновесия ps.

Вследствие неравномерности испарения ча-
стиц с межфазных границ, жидкая пленка в про-
цессе эволюции системы могла смещаться. Начало
отсчета рассчитываемых распределений привя-
зывалось к оси симметрии жидкой фазы (коорди-
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нате z0 ее центра масс), положение которой кон-
тролировалось через каждые 200 шагов интегри-
рования уравнений движения частиц.

Поверхностное натяжение находилось соглас-
но его механическому определению

(2)

где множитель 1/2 обусловлен наличием в систе-
ме двух межфазных границ.

Относительная адсорбция второго компонен-
та на эквимолекулярной разделяющей поверхно-
сти первого компонента  есть

(3)

Здесь  − распределение локальной плотно-
сти второго компонента,   – парциальные
плотности второго компонента в жидкой “l” и га-
зовой “g” фазах.

Эффективная толщина межфазной границы
раздела  определялась как расстояние, на котором
плотность изменяется от значения  = 
до  =  где  =  [24].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
3.1. Равновесные состояния двухфазных систем

На первом этапе молекулярно-динамического
моделирования при температуре T = 0.7, которая
близка к температуре тройной точки первого
компонента  = 0.692 [23], получены равновес-
ные двухфазные состояния в системах разного со-
става. Расчеты проводились в ячейках двух разме-
ров, различающихся величиной Lz: 80 и 160. Про-
тяженность жидкой фазы Lz, l в ячейке с Lz = 80
составляла примерно 40 единиц, а с Lz = 160 изме-
нялась от 95 до 120. Распределения  

 получены как средние по интервалам в
1200–2400 единиц времени. Полное время выхода
двухфазной системы на равновесие составляло не
менее 106 шагов интегрирования уравнений дви-
жения частиц. Параметры равновесия, толщина
межфазного слоя и поверхностное натяжение
представлены в табл. 1.

Хорошо известна достаточно сильная зависи-
мость плотностей сосуществующих фаз, давле-
ния насыщения и поверхностного натяжения от
радиуса обрезания потенциала взаимодействия rc
[25–27]. Как отмечено в работе [26], вкладом в
поверхностное натяжение от взаимодействия на
расстояниях, превышающих rc, можно прене-
бречь, если rc > 5.5. В нашей работе основной мас-
сив данных получен при rc = 6.78. Расчеты с rc = 2.5
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проведены для иллюстрации влияния дальнодей-
ствующих взаимодействий на релаксационные
процессы в межфазном слое (см. табл. 1).

После установления двухфазного равновесия
через каждые 10000 шагов интегрирования урав-
нений движения запоминались координаты и
скорости частиц, которые в дальнейшем исполь-
зовались для запуска независимых процессов
восстановления межфазной границы по методи-
ке, изложенной ниже. По равновесным распреде-
лениям плотности определялись границы меж-
фазных слоев (показаны серым цветом на рис. 1).
Для создания исходной ступенчатой разделяю-
щей границы между однородными фазами, с ко-
торой начинался процесс восстановления по-
верхностного слоя, удалялись все частицы меж-
фазных слоев, а частицы газовой фазы и стенки
ячейки, перпендикулярные оси z, смещались к
слою жидкости. Возможные “избыточные” от-
талкивательные взаимодействия, после совмеще-
ния границ жидкости и газа, устранялись удале-
нием из зон контакта частиц, расстояния между
которыми вдоль оси z были меньше 0.75. Таким
образом, в момент времени t = 0 объемные фазы,
имеющие равные значения химического потен-
циала, температуры и давления, оказывались в
контакте, и начинался процесс восстановления
переходного слоя между ними.

Для однокомпонентной системы плотности
однородных участков жидкости и газа в начале и
по завершении релаксации должны иметь близ-
кие значения. В бинарной системе летучий ком-
понент адсорбируется в межфазном слое (рис. 1),

Таблица 1. Параметры модели при приведенной тем-
пературе T = 0.7: длина ячейки Lz, радиус обрезания
потенциала взаимодействия rc, равновесное значение
концентрации второго компонента в жидкой фазе 
плотности жидкой  и газовой  фаз, давление насы-
щения  толщина межфазной границы  поверх-
ностное натяжение  относительная адсорбция вто-

рого компонента 

Lz

80 2.5 0 0.787 0.0076 0.006 2.326 0.580 –
80 6.78 0 0.840 0.0021 0.002 1.975 1.089 –
80 6.78 0.032 0.849 0.0420 0.028 2.251 0.960 0.185
80 6.78 0.092 0.865 0.1232 0.081 2.705 0.749 0.416
80 6.78 0.174 0.887 0.2428 0.153 3.225 0.520 0.599

160 6.78 0 0.840 0.0022 0.003 1.975 1.085 –
160 6.78 0.032 0.848 0.0358 0.025 2.206 0.989 0.144
160 6.78 0.092 0.865 0.1231 0.081 2.705 0.747 0.417
160 6.78 0.168 0.886 0.2290 0.147 3.221 0.552 0.564
160 6.78 0.247 0.907 0.3630 0.225 3.950 0.366 0.634

l,с
lρ gρ

s,p eq,Δ
eq,γ

eq
2(1)Γ

cr lс lρ gρ sp eqΔ eqγ eq
2(1)Γ
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поэтому, после его удаления, средняя концентра-
ция второго компонента в системе понижается.
По окончании релаксации это приводит к изме-
нению параметров равновесия.

3.2. Релаксационные процессы 
в однокомпонентной двухфазной системе

При фиксированном термодинамическом со-
стоянии (p, T, c = const) из различных конфигура-
ций частиц в ячейке, содержащей приведенные в
контакт жидкую и газовую фазы, запускалось
200 независимых процессов восстановления меж-
фазной границы. В каждом таком процессе на со-
том, тысячном или десятитысячном шаге инте-
грирования уравнений движения частиц (в зави-
симости от стадии релаксации) рассчитывались
распределения плотности  и компонент
тензора давления  и  Полученные рас-
пределения, отвечающие одинаковым моментам
времени от начала релаксации, затем усредня-
лись по числу наблюдаемых процессов восста-
новления межфазного слоя.

В течение первых 100 шагов (t = 0.116) распре-
деление  сохраняло ступенчатую форму. Сра-
зу после удаления межфазного слоя частицы, на-
ходящиеся вблизи искусственно созданной гра-
ницы фаз, испытывали некомпенсированное
взаимодействие со стороны частиц жидкой фазы.
Это приводило к росту давления у границы фаз,
которое примерно в 8 раз превышало его равно-
весное значение. Формирование межфазного
слоя сопровождалось появлением двух волн сжа-
тия, распространяющихся от межфазных границ
внутрь жидкого слоя. В момент времени t ≈ 2.2
волны встречались в центре жидкого слоя, что
приводило к генерации волн отражения, двигаю-
щихся к межфазным границам. В течение всего
начального этапа релаксации (0 < t < 4.5) давле-
ние в жидкости отличалось от давления в газе, а в
жидкой фазе значения  и  не совпадали.
Отсутствие механического равновесия не позво-
ляло использовать для определения поверхност-
ного натяжения уравнение (2). Поэтому на ста-
дии релаксации для оценки величины γ использо-
валась следующая модификация уравнения (2):

(4)

где интегрирование проводится только в пределах
межфазных слоев. Пределы интегрирования в
уравнении (4) – это значения координаты z, при
которых разность  равна нулю. Они
определялись после завершения релаксации, когда
разности  и  были небольшими.

Равенство нормальной и тангенциальной ком-
понент тензора давления в жидком слое достига-
лось при t ≈ 4.5. Дальнейшая релаксация переход-
ного слоя проходила при установившемся меха-
ническом равновесии. По завершении релаксации
максимальное значение разности 

( )zρ
N( )P z T( ).P z
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( ) ( )
g,2l,1

g,1 l,2

N T N T
1 ( ) ( ) ( ) ( ) ,
2

zz

z z

P z P z dz P z P z dz
 

γ = − + − 
  
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N T( ) ( )P z P z−

Рис. 1. Распределение числовой плотности  (а),
нормальной  и тангенциальной  компо-
нент тензора давления (б) по высоте ячейки в состоя-
нии двухфазного равновесия при T = 0.7 и  0.091:
профиль плотности смеси (штриховая линия), про-
филь парциальной плотности первого компонента и

 (сплошная линия), второго компонента и 
(пунктирная линия).
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снижалось примерно на 20% по отношению к ее
значению при t ≈ 4.5.

Функции  и , полученные в
разные моменты времени, позволяют проследить
эволюцию плотности в объемных фазах (рис. 2),
толщины межфазного слоя (рис. 3) и поверхност-
ного натяжения (рис. 4).

Зависимость  имеет небольшой минимум,
величина которого, как и равновесное значение

 определяется радиусом обрезания потенциала
межчастичного взаимодействия. Уменьшение rc с
6.78 до 2.5 приводит к возрастанию времени вы-
хода плотности на равновесное значение пример-
но в 1.5 раза.

При малой толщине слоя жидкости (Lz,l = 40)
равновесное значение плотности  устанавлива-
ется в процессе затухающих осцилляций функ-
ции . В ячейке с начальной длиной ребра
Lz,l = 160 и Lz,l ≈ 95 волна сжатия затухает при од-
нократном прохождении слоя жидкости, вслед-
ствие чего зависимость  очень слабая. Таким
образом, рост толщины жидкого слоя снижает
влияние волны сжатия на свойства объемных фаз.

В процессе релаксации толщина межфазного
слоя ∆ возрастает и при t ≈ 60 отличается от рав-
новесного значения  не более чем на 3% (рис. 3).

( )zρ N T( ) ( )P z P z−

g( )tρ

g,ρ

lρ

l( )tρ

l( )tρ

eqΔ

Когда rc = 6.78, формируется примерно на 25%
более тонкий межфазный слой, чем при rc = 2.5.
Относительная толщина межфазного слоя

 изменяется по степенному закону

(5)

где a и b – индивидуальные постоянные.
На зависимости  можно выделить несколь-

ко этапов релаксации (рис. 3б). На начальном
этапе увеличение толщины межфазной границы

[ ]eq eq( )tΔ − Δ Δ

( )eq( ) 1 ,bt atΔ = Δ −

( )tΔ

Рис. 2. Эволюция плотности жидкой (1–3) и газовой
(4, 5) фаз в процессе восстановлении межфазного
слоя в моделях с радиусами обрезания потенциала
Леннард-Джонса  = 2.5 (точки 3, 4, толщина жидко-
го слоя Lz,l = 40) и  = 6.78 (точки 1, 5, Lz,l = 40; точки
2, Lz,l = 94). Штриховые линии – равновесные значе-
ния плотностей  и 

0.01

0.80

0.85
ρ

2

3

4

5

1

10020 40 60 800
t

//

cr

cr

lρ g.ρ

Рис. 3. Толщина межфазного слоя как функция вре-
мени в линейном (a) и логарифмическом (б) масшта-
бах в моделях с разным радиусом обрезания потенци-
ала Леннард-Джонса: 1 –  2.5, 2 – 6.78. Штрихо-
вые линии – равновесные значения толщины 
Числа в рамках – показатель степени b в
уравнении (5).
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происходит в основном за счет частиц жидкой
фазы. Это проявляется в образовании со стороны
жидкого слоя “зоны обеднения”. В течение вто-
рого этапа межфазный слой расширяется при-
мерно с одинаковой скоростью как в сторону
жидкой, так и газовой фазы. Давления в жидко-
сти и газе выравниваются, а толщина переходно-
го слоя достигает 85% от величины  Третий
этап протекает в условиях механического равно-

.eqΔ

весия между объемными фазами. При достиже-
нии равновесной толщины  устанавливаются
равновесные значения нормальной и тангенци-
альной компонент тензора давления. Авторы ра-
боты [16] связывают этот этап с возбуждением на
границе фаз капиллярных волн.

После удаления межфазного слоя на началь-
ной стадии релаксации механическое равновесие
нарушено. Используя уравнение (4) и проведя
интегрирование только в пределах межфазного
слоя, мы оценили величину поверхностного на-
тяжения в процессе восстановления механиче-
ского равновесия. Начальный этап релаксации
характеризуется понижением поверхностного
натяжения. Его минимальная величина составля-
ет примерно 80% от равновесного значения 
после чего возрастает до максимума  который
на 20% больше  Последующее снижение γ до

 когда в объемных фазах устанавливается оди-
наковое давление, происходит по закону

(6)

В модели с rc = 6.78 параметры этого уравнения
следующие: A = 0.311,  = 4.7; при rc = 2.5 величи-
на  = 2.7. Равновесные значения поверхностно-
го натяжения в моделях с rc = 2.5 и 6.78 составля-
ют соответственно 0.586 и 1.078. Зависимость 
от rc многократно обсуждалась ранее [25–27]. Мы
показываем, что от величины радиуса обрезания
потенциала межчастичного взаимодействия су-
щественно зависит и время релаксации γ.

4. Динамика формирования межфазной границы 
в двухкомпонентной системе

Интенсивность волны сжатия, возникающей в
момент контакта двух однородных фаз, зависит
от разности их плотностей. В свою очередь плот-
ность фаз в существенной мере определяется их
составом. Если в однокомпонентной системе
(T = 0.7) плотности жидкости и газа различаются
примерно в 380 раз, то в смеси это различие су-
щественно меньше. При cl = 0.031 отношение

 24, а при сl = 0.246 отношение  2.5.
В двухфазной двухкомпонентной системе на гра-
нице фаз частицы испытывают притяжение не
только со стороны жидкой, но и со стороны плот-
ной газовой фазы. Некомпенсированность взаи-
модействий снижается по мере уменьшения от-
ношения  поэтому на границе фаз в смеси
генерируется более слабая волна сжатия, которая
быстро затухает. Во всем исследованном диапазо-
не концентрации (cl = 0–0.25) рост давления в
объемных фазах не превышал 15–20% от равно-
весного значения.

eqΔ

eq,γ
max,γ

eq.γ
eq,γ

eq( ) exp( ).t A t γγ = γ + − τ

γτ
γτ

eqγ

l gρ ρ ≈ l gρ ρ ≈

l g,ρ ρ

Рис. 4. Динамическое поверхностное натяжение как
функция времени в линейном (а) и логарифмическом
(б) масштабах в моделях с разным радиусом обреза-
ния потенциала Леннард-Джонса: 1 –  2.5, 2 –
6.78. Штриховые линии – равновесные значения по-
верхностного натяжения . Сплошные линии – ап-
проксимация уравнением (6).
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Относительно слабое возмущение волной сжа-
тия объемных фаз проявляется в том, что в про-
цессе восстановления межфазного слоя полная и
парциальная плотности жидкой фазы, а также
плотность первого компонента в газовой фазе,
практически не изменяются со временем (рис. 5).
Небольшое снижение парциальной плотности
второго компонента в газовой фазе связано с
установлением адсорбционного равновесия в
межфазном слое, когда происходит его обогаще-
ние более летучим компонентом.

Рисунок 6 иллюстрирует эволюцию толщины
межфазного слоя  в процессе его восстановле-
ния. Равновесная толщина  – линейная функ-
ция концентрации летучего компонента в жидкой
фазе (вставка на рис. 6а). Как и в случае одноком-
понентной системы, зависимость 
от ln t имеет характерные линейные участки
(рис. 6б). На первом участке, в отсутствие меха-
нического равновесия, и втором участке, когда
механическое равновесие восстанавливается, до-
полнительным фактором увеличения толщины
межфазного слоя выступает диффузия в него ле-
тучего компонента как из газовой, так и из жид-
кой фазы. С началом третьего участка (t ≈ 6.6)
диффузионный подвод происходит только из
жидкой фазы. Зависимость  на выделенных
участках аппроксимирована функцией (5). На

( )tΔ
eqΔ

[ ]eqln 1 ( )t− Δ Δ

( )tΔ

рис. 6б представлены значения показателя b этой
функции.

Установление равновесного состава в межфаз-
ном слое демонстрирует зависимость относи-
тельной адсорбции второго компонента  от
времени (рис. 7). До t ≈ 4 величина  отрица-
тельна, что связано с появлением зон обеднения
вторым компонентом жидкой и газовой фаз
вблизи границ их контакта. При t > 4 происходит

2(1)Γ
2(1)( )tΓ

Рис. 5. Эволюция плотности жидкой (1, 2, 5) и газовой
(3, 4, 6) фазаx в процессе восстановлении межфазного
слоя в системе с начальной концентрацией второго
компонента  0.168: 1, 3 – плотность смеси, 2, 6 –
парциальная плотность первого компонента, 4, 5 –
парциальная плотность второго компонента. Штри-
ховые линии – равновесные значения плотности
жидкой и газовой фаз смеси.
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Рис. 6. Толщина межфазного слоя как функция време-
ни в линейном масштабе (а) в системах с начальной
концентрацией второго компонента  0 (1), 0.031 (2),
0.09 (3), 0.168 (4), 0.246 (5) и в логарифмическом мас-
штабе (б) при  = 0.246. Штриховые линии – равновес-
ные значения толщины  сплошные линии – расчет
по уравнению (5). Числа в рамках – показатель степени
b в уравнении (5).
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быстрый рост величины  Здесь избыток
второго компонента в межфазном слое образует-
ся за счет поступления его из обеих фаз. Как сле-
дует из рис. 7, на зависимости  имеются
участки, на которых рост относительной адсорб-
ции временно сменяется ее уменьшением. С при-
ближением к равновесию рост  существенно
замедляется. “Переключение” темпа роста  с
быстрого на медленный происходит, когда пре-
кращается пополнение межфазного слоя летучим
компонентом из газовой фазы.

На начальной стадии релаксации характер из-
менения поверхностного натяжения в бинарной
системе качественно такой же, как и в одноком-
понентной (рис. 7). В течение первых 0.6–0.8 еди-
ниц времени поверхностное натяжение достигает
наименьшего значения . Рост концентрации
летучего компонента в жидкой фазе приводит к
снижению относительной глубины минимума

. Независимо от состава смеси последую-
щий рост поверхностного натяжения происходит
до t ≈ 2, когда достигается значение . В
момент t ≈ 2 равенство давления в объемных фа-
зах еще не достигнуто. В исследованном интерва-
ле концентраций оно наступает по истечению 3–
4.5 единиц времени с момента начала релаксации.

2(1)( ).tΓ

2(1)( )tΓ

2(1)Γ
2(1)Γ

minγ

min eqγ γ

maxγ = γ

В отличие от однокомпонентной системы, по-
сле прохождения  на зависимости  двух-
компонентной системы можно выделить два
участка экспоненциального затухания (рис. 8а).
Изменение наклона зависимости  происходит
примерно в то же время, когда наблюдается пере-
ход от “быстрого” темпа роста  к “медленному”
(рис. 7). Участку “быстрого” уменьшения поверх-
ностного натяжения отвечает время релаксации

 “медленному” –  Время  определяется
поступлением в межфазный слой частиц второго
компонента из обеих фаз. При неограниченных
размерах контактирующих фаз релаксация опре-
делялась только этим процессом. Наибольшая
величина  = (40 ± 2) × 10–12 с достигается при
сl = 0.246, что в 4 раза больше времени релакса-
ции γ в однокомпонентной системе.

В исследуемых моделях газовая фаза имела
толщину (размер в направлении оси z) примерно
в 2.5 раз меньшую, чем контактирующая с ней
жидкая фаза. При таком соотношении размеров
поступление частиц легколетучего компонента из
газовой фазы в межфазный слой прекращалось
раньше, чем из жидкости. Пополнение переход-
ного слоя частицами второго компонента только
из жидкой фазы приводило к увеличению време-
ни релаксации поверхностного натяжения. При
концентрации сl = 0.246 время  = (1.1 ± 0.2) ×

× 10–10 с, что примерно в 2.5 раз больше  и в
10 раз превышает время релаксации в чистом рас-
творителе.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В молекулярно-динамических экспериментах
исследован процесс формирования межфазной
границы в двухфазной леннард-джонсовской си-
стеме при приведении в контакт однородных
жидкости и пара, имеющих равные значения тем-
пературы, давления и химического потенциала.
Расчеты проведены для одно- и двухкомпонент-
ных систем при температуре, близкой к темпера-
туре тройной точки первого компонента – рас-
творителя. Второй компонент в смеси являлся
летучей примесью. Исследовалась релаксация
плотности, давления, относительной адсорбции
летучего компонента, толщины формируемого
межфазного слоя, поверхностного натяжения.

В результате моделирования установлено сле-
дующее.

1. В системе с ограниченным размером жидкой
фазы установлению механического равновесия
предшествует появление волны сжатия, распро-
страняющейся от межфазной границы сначала
внутрь жидкости, а затем в обратном направлении.

maxγ ( )tγ

( )tγ

2(1)Γ

(1),γτ (2).γτ (1)
γτ

(1)
γτ

(2)
γτ

(1)
γτ

Рис. 7. Эволюция относительной адсорбции второго
компонента в процессе восстановления межфазного
слоя в двухкомпонентных системах: 1 –  0.031, 2 –
0.09, 3 – 0.168, 4 – 0.246. Штриховые линии – равно-

весные значения  сплошные линии – аппрокси-
мация экспоненциальными функциями.

0.4

0.2

0.6

1

2

3

4

20050 100 1500
t

Г2 (1)

lс =

eq
2(1),Γ



КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 81  № 5  2019

МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 555

2. Как и параметры фазового равновесия, вре-
мя релаксации поверхностного натяжения зави-
сит от радиуса обрезания потенциала межчастич-
ных взаимодействий rc.

3. В однокомпонентной системе максималь-
ная величина динамического поверхностного на-
тяжения γmax достигается в конце этапа установ-
ления механического равновесия и в 1.2 раза пре-
вышает равновесное значение γeq. В модели с
rc = 6.78 время релаксации поверхностного натя-
жения от γmax до γeq составляет около 10 пс.

4. В двухкомпонентной системе рост концен-
трации летучего компонента (от 0 до 0.25) приво-
дит к увеличению времени релаксации γ до 40 пс.
Максимальное значение γmax превосходит γeq в
1.4–1.6 раз.

5. Уменьшение протяженности газовой фазы
(до 25 молекулярных диаметров) сопровождается
увеличением времени релаксации поверхностно-
го натяжения с 10 до 100 пс при возрастании со-
держания летучего компонента в жидкой фазе
до 0.25.

Полученные результаты необходимо прини-
мать во внимание при интерпретации данных по
предельному перегреву растворов. Эксперимен-
тальные исследования [2, 28] и компьютерное мо-
делирование [29, 30] зародышеобразования в
бинарных растворах перегретых жидкостей сви-
детельствуют о превышении достигнутых пере-
гревов над их теоретическими значениями, если в
теории нуклеации игнорируется размерная зави-
симость поверхностного натяжения критических
пузырьков [31]. Учет такой зависимости в рамках
теории капиллярности Ван-дер-Ваальса приво-
дит к сближению результатов теории нуклеации и
данных натурных и компьютерных эксперимен-
тов [2, 32]. Как показано в работах [2, 28], при со-
ставе, близком к эквимолярному, поверхностное
натяжение критических пузырьков в растворе
выше, чем на плоской межфазной границе.

В отличие от однокомпонентной системы, где
характерное время релаксации поверхностного
натяжения близко к времени роста пузырька до
критического размера, что оправдывает исполь-
зование значения γeq для расчета , в растворе
ситуация иная. Так, согласно [29], в молекуляр-
но-динамической модели раствора аргон–неон с
концентрацией неона, равной 0.16, пузырек до-
стигал критического размера за время ≈5 × 10–11 с,
в то время как на плоской межфазной границе
снижение поверхностного натяжения от γmax до γeq
продолжалось в течение ≈3 × 10–10 с. Таким обра-
зом, время установления адсорбционного равно-
весия на плоской границе примерно на порядок
выше времени роста зародыша до критического
размера. В момент достижения пузырьком крити-
ческого размера отношение  = 1.07, а

*W

eqγ γ

 = 1.24. Этот факт, наряду с зависи-
мостью γ от кривизны зародыша новой фазы,
должен также учитываться при интерпретации
как экспериментальных данных, так и результа-
тов компьютерного моделирования нуклеации в
перегретых жидких растворах.
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Рис. 8. Динамическое поверхностное натяжение в си-
стемах с разной концентрацией второго компонента
в жидкой фазе: 1 – c1 = 0, 2 – 0.031, 3 – 0.09, 4 – 0.168,
5 – 0.246 в логарифмическом (а) и линейном (б) мас-
штабах времени. Штриховые линии – равновесные
значения  сплошные линии – аппроксимация
уравнением (6).
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