
«Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà», 21, ¹ 9 (2008) 

784 Õàðëàìîâ Ã.Â., Îíèùóê À.À., Ïóðòîâ Ï.À. è äð.  
 

 

ÓÄÊ 536.423.4; 532.612.4; 544.344.015.2 
 

 

Ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ìàëûõ êàïåëü  

ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè 
 

Ã.Â. Õàðëàìîâ1,2, À.À. Îíèùóê2, Ï.À. Ïóðòîâ2,5, Ñ.Â. Âîñåëü2,3, À.Â. Áîëåñòà4
* 

 
1

 Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò 
630092, ã. Íîâîñèáèðñê, ïð. Ê. Ìàðêñà, 20 

 2 Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ãîðåíèÿ ÑÎ ÐÀÍ 
630090, ã. Íîâîñèáèðñê, óë. Èíñòèòóòñêàÿ, 3 
3

 Èíñòèòóò ãåîëîãèè è ìèíåðàëîãèè ÑÎ ÐÀÍ 
630090, ã. Íîâîñèáèðñê, ïð. Àêàäåìèêà Êîïòþãà, 3 

 4 Èíñòèòóò òåîðåòè÷åñêîé è ïðèêëàäíîé ìåõàíèêè ÑÎ ÐÀÍ 
630090, ã. Íîâîñèáèðñê, óë. Èíñòèòóòñêàÿ, 4/1 
5

 Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò 
630090, ã. Íîâîñèáèðñê, óë. Ïèðîãîâà, 2 

 
Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30.01.2008 ã. 

 
Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðîâåäåíû ñèñòåìàòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ìà-

ëûõ êàïåëü ëåííàðä-äæîíñîâñêîé æèäêîñòè â çàâèñèìîñòè îò ýêâèìîëÿðíîãî ðàäèóñà (Re) è òåìïåðàòóðû 
(T). Ïîêàçàíî, ÷òî ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ýêâèìîëÿðíîãî ðàäèóñà êàïëè 
âïëîòü äî íóëÿ ïðè íåêîòîðîì R0, çàâèñÿùåì îò òåìïåðàòóðû. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ êàïëè ê ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ ïëîñêîé ãðàíèöû æèäêîñòü – ïàð (σ/σ∞) ÿâëÿåòñÿ óíèâåð-
ñàëüíîé ôóíêöèåé îòíîøåíèÿ ýêâèìîëÿðíîãî ðàäèóñà êàïëè ê R0. Ïðåäëîæåíû àïïðîêñèìàöèîííûå ôîð-
ìóëû çàâèñèìîñòåé σ/σ∞ = f(Re/R0) è R0(T). 

 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, íóêëåàöèÿ, ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. 
 

Ââåäåíèå 

Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ìàëûõ êàïåëü èãðàåò 
îïðåäåëÿþùóþ ðîëü â êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåà-
öèè è åå ìíîãî÷èñëåííûõ ìîäèôèêàöèÿõ [1]. Ýòè 
òåîðèè ïîñòîÿííî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ èíòåðïðåòàöèè 
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, îäíàêî ÷àñòî äàþò 
íåóäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû. Ýòî ñâÿçûâàþò  
ñ òåì, ÷òî äëÿ ìàëûõ êàïåëü ïîíÿòèå ïîâåðõíîñòíî-
ãî íàòÿæåíèÿ ìîæåò îêàçàòüñÿ íåïðèìåíèìûì. 
Äæ. Ãèááñ ñ÷èòàë, ÷òî êîíöåïöèÿ ïîâåðõíîñòíîãî 
íàòÿæåíèÿ ïðèìåíèìà äëÿ ñàìûõ ìàëûõ êàïåëü, 
ïîêà ðàäèóñ ïîâåðõíîñòè íàòÿæåíèÿ, ââåäåííîé èì 
æå, ÿâëÿåòñÿ ïîëîæèòåëüíîé âåëè÷èíîé [2]. Ïðè 
óìåíüøåíèè ðàçìåðà êàïëè îäíîâðåìåííî óìåíü-
øàþòñÿ êàê ðàäèóñ ïîâåðõíîñòè íàòÿæåíèÿ, òàê  
è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå, îäíîâðåìåííî îáðàùà-
ÿñü â íóëü. Òàêèì îáðàçîì, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæå-
íèå êàïåëü äîëæíî çàâèñåòü îò èõ ðàäèóñà. 

Èñõîäÿ èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, 
Òîëìåí ïîëó÷èë âûðàæåíèå äëÿ çàâèñèìîñòè ïî-
âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ðàäèóñà [3]: 
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 – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå êàïëè è ïëî-

ñêîé ïîâåðõíîñòè «æèäêîñòü – ãàç»; Rs – ðàäèóñ 
ïîâåðõíîñòè íàòÿæåíèÿ; δ = Re – Rs – ðàçíîñòü  
 

ìåæäó ýêâèìîëÿðíûì ðàäèóñîì è Rs. Ôîðìóëà (1) 
÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ ïðè èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè 
íóêëåàöèè (ñì., íàïðèìåð, [4]). Îäíàêî ýòà ôîð-
ìóëà ïðèìåíèìà òîëüêî äëÿ áîëüøèõ êàïåëü, äëÿ 
êîòîðûõ δ ñëàáî çàâèñèò îò Rs. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîç-
íèêàåò ïðîáëåìà òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè 
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ðàäèóñà êàïëè.  

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû íàèáîëåå àäåêâàò-
íûìè ÿâëÿþòñÿ ìåòîäû ïðÿìîãî ÷èñëåííîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ – Ìîíòå-Êàðëî è ìîëåêóëÿðíîé äèíà-
ìèêè. Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äàâíî èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ 
ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè «æèäêîñòü – ãàç» [5]. Îí íå-
îäíîêðàòíî èñïîëüçîâàëñÿ è èñïîëüçóåòñÿ â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ æèäêèõ êàïåëü [5–10]. Íàèáîëåå èíòåðåñ-
íûìè ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðàáîòû [6, 7], 
â êîòîðûõ, ïî ñóùåñòâó, çàëîæåíû îñíîâû ìåòîäèêè 
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîâåðõíîñòíî-
ãî íàòÿæåíèÿ ìàëûõ êàïåëü. Â òî æå âðåìÿ âñå ýòè 
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ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â óçêîé îáëàñòè èçìåíåíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ ñèñòåìû è íå äàþò âîçìîæíîñòè òî÷íîãî 
îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæå-
íèÿ êàïåëü îò ðàäèóñà. Êðîìå òîãî, îíè íå ðàññìàò-
ðèâàþò ïðîáëåìû ïðèìåíèìîñòè êîíöåïöèè ïî-
âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ê êàïëÿì ìàëîãî ðàäèóñà.  
 Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ñèñòåìàòè÷å-
ñêèå ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ìàëûõ 
êàïåëü ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ðàñ÷åòû 
ïðîâåäåíû â øèðîêîì äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ òåìïå-
ðàòóðû è ðàçìåðîâ ñèñòåìû è ïîçâîëèëè ñäåëàòü 
íåêîòîðûå îáîáùåíèÿ. Óñòàíîâëåí ïðåäåë ïðèìå-
íèìîñòè êîíöåïöèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ  
ê êàïëÿì ìàëîãî ðàäèóñà.  

Ìåòîäèêà ðàñ÷åòîâ 

Ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïëîñêîé 
ãðàíèöû «æèäêîñòü – ãàç» ïðîâîäèëèñü ïî ôîðìóëå 
 

 ( ) ,N TP P dz

∞

−∞

σ = −∫  (2) 

ãäå PT è PN – òàíãåíöèàëüíàÿ è íîðìàëüíàÿ ñî-
ñòàâëÿþùèå òåíçîðà äàâëåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà; z – îñü, ïåðïåíäèêóëÿðíàÿ ïî-
âåðõíîñòè. Ðàñ÷åòû ñîñòàâëÿþùèõ òåíçîðà äàâëå-
íèÿ âûïîëíÿëèñü ïî èçâåñòíûì ôîðìóëàì ñòàòè-
ñòè÷åñêîé ôèçèêè, ïðèâåäåííûì â [5]. Ïðè ýòîì 
ñîçäàâàëñÿ ïëîñêèé æèäêèé ñëîé, îêðóæåííûé ïà-
ðîì è ðàçäåëÿþùèé ïðÿìîóãîëüíóþ ÿ÷åéêó íà äâå 
÷àñòè. ß÷åéêà ñîäåðæàëà 4500 ìîëåêóë.  

Ðàñ÷åòû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êàïåëü ïðî-
âîäèëèñü ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ êóáè-
÷åñêîé ÿ÷åéêîé, ñîäåðæàùåé îò 70 äî 4500 ÷àñòèö, 
ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè. Ðàñ÷åòû 
òåíçîðà äàâëåíèÿ P(r), ðàäèóñà ïîâåðõíîñòè íàòÿ-
æåíèÿ Rs è ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êàïåëü σ 
ïðîâîäèëèñü ïî ôîðìóëàì [5, 6]: 
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Ïîñëåäíèå äâå ôîðìóëû ñîîòâåòñòâóþò òåíçîðó äàâ-
ëåíèÿ Èðâèíãà–Êèðêâóäà. Çäåñü n(r) – êîíöåíòðà-

öèÿ ìîëåêóë ãàçà èëè æèäêîñòè; ( )2
12 12( , )rρ − αr r  – 

ïàðíàÿ êîíôèãóðàöèîííàÿ ôóíêöèÿ ìîëåêóë, íàõî-
äÿùèõñÿ íà ðàññòîÿíèè 12r  äðóã îò äðóãà. Ëèíèÿ, 

ñîåäèíÿþùàÿ ýòè äâå ìîëåêóëû, ïðîõîäèò ÷åðåç 
òî÷êó r è äåëèòñÿ åþ â îòíîøåíèè α/(1 – α); 
u′(r12) – ïðîèçâîäíàÿ ïàðíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìî-
äåéñòâèÿ äâóõ ìîëåêóë; er, eθ, eϕ – åäèíè÷íûå âåê-
òîðû â ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò. Ìåòîäîì 
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ðàññ÷èòûâàëèñü òåìïåðà-
òóðà Ò, êîíöåíòðàöèÿ n(r) è èíòåãðàëû, âõîäÿùèå 
â ôîðìóëû (3) äëÿ ñîñòàâëÿþùèõ äàâëåíèÿ. Ìåòî-
äèêà òàêèõ ðàñ÷åòîâ äàåòñÿ â [5–7]. 

Èñïîëüçîâàëñÿ ïàðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåé-
ñòâèÿ, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ïîòåíöèàë Ëåííàð-
äà–Äæîíñà ñ «îáðåçàíèåì» ñïëàéíîì [11, 12]: 
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 0( ) 0, åñëè 5 .u r r= ≥ σ  (4) 

Êîíñòàíòû à è b âûáèðàëèñü èç óñëîâèÿ ñøèâàíèÿ 
ïîòåíöèàëà è åãî ïðîèçâîäíûõ â òî÷êå r = 4,5σ0. 
Âñå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïðè ñðåäíåé ïëîòíîñòè  
â ÿ÷åéêå ρ = N/V = 0,066143; N – ÷èñëî ÷àñòèö  
â ÿ÷åéêå; V = LxLyLz (Lx, Ly, Lz – ðàçìåðû ÿ÷åéêè 
â åäèíèöàõ σ0). 

Íà÷àëüíîå ñîñòîÿíèå êàïëè ôîðìèðîâàëîñü 
ñëåäóþùèì îáðàçîì. ×àñòèöû ðàñïîëàãàëèñü â óç-
ëàõ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé ðåøåòêè â öåíòðå ÿ÷åéêè 
â ãëóáîêîé ñôåðè÷åñêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìå. Èì 
ïðèäàâàëèñü îïðåäåëåííûå ñêîðîñòè â ñîîòâåòñòâèè 
ñ çàäàííîé òåìïåðàòóðîé. Ïîñëå íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ 
âðåìåííûõ øàãîâ â öåíòðå ÿ÷åéêè ôîðìèðîâàëàñü 
ñôåðè÷åñêàÿ êàïëÿ. Ïîñëå ýòîãî ïîòåíöèàëüíûé 
áàðüåð ñíèìàëñÿ è ÷àñòèöû ïîñòåïåííî çàíèìàëè 
âåñü îáúåì ÿ÷åéêè. Ïðè ýòîì ïîääåðæèâàëàñü çà-
äàííàÿ òåìïåðàòóðà. Â ðåçóëüòàòå òàêîé ïðîöåäóðû 
ïîëó÷àëàñü ðàâíîâåñíàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç æèä-
êîé êàïëè, íàõîäÿùåéñÿ â öåíòðå ÿ÷åéêè, è ïàðà, 
çàíèìàþùåãî îñòàëüíîå ïðîñòðàíñòâî. Ðàçìåð êàï-
ëè çàâèñåë îò ÷èñëà ÷àñòèö â ÿ÷åéêå è òåìïåðàòóðû. 
 Äëÿ ïîëó÷åííûõ êàïåëü ïðîâîäèëñÿ ðàñ÷åò 
ïðîôèëÿ ïëîòíîñòè, òåíçîðà äàâëåíèÿ, ïðîôèëåé 
ýíåðãèè è òåìïåðàòóðû â çàâèñèìîñòè îò ðàññòîÿ-
íèÿ äî öåíòðà êàïëè. Öåíòð êàïëè îòûñêèâàëñÿ êàê 
öåíòð ìàññ ÷àñòèö, èìåþùèõ â ñâîåì áëèæàéøåì 
îêðóæåíèè (r ≤ 1,5σ0) òðè è áîëåå ÷àñòèö. Â öåíòð 
êàïëè ïîìåùàëîñü íà÷àëî êîîðäèíàò è âñå ïðî-
ñòðàíñòâî ÿ÷åéêè ðàçáèâàëîñü íà 210 ñôåðè÷åñêèõ 
ñëîåâ. ×åðåç êàæäûå 20 âðåìåííûõ øàãîâ ðàññ÷è-
òûâàëèñü ÷èñëî ÷àñòèö â êàæäîì ñëîå, íîðìàëüíàÿ 
è òàíãåíöèàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùèå äàâëåíèÿ íà ãðà-
íèöàõ ñëîåâ, ýíåðãèÿ è òåìïåðàòóðà â êàæäîì ñëîå. 
Ïîëíîå âðåìÿ îäíîãî ðàñ÷åòà ñîñòàâëÿëî íå ìåíåå 
1,6 ⋅ 107 âðåìåííûõ øàãîâ. Ðàñ÷åò PN ïðîâîäèëñÿ ïî 
ôîðìóëàì (3) ñîãëàñíî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â [7]. 
Ðàñ÷åò PT òàêæå ïðîâîäèëñÿ ïî ôîðìóëå (3) â îò-
ëè÷èå îò [7], ãäå ó÷èòûâàëîñü óñëîâèå ìåõàíè÷å-
ñêîãî ðàâíîâåñèÿ êàïëè. 

Âñþäó èñïîëüçîâàëèñü ïðèâåäåííûå ïåðåìåííûå 

[11]: ðàññòîÿíèå 

*
0,r r= σ  òåìïåðàòóðà 

*

T kT= ε , 
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ýíåðãèÿ *

,U U= ε  ïëîòíîñòü 3*
0
,ρ = ρ σ  âðåìÿ 

1 2*
0 0( ) ,t t m= σ ε  äàâëåíèå 

3*
0

,p p= σ ε  ïîâåðõíîñòíîå 

íàòÿæåíèå * 2
0

,σ = σ σ ε  ãäå ε  è 0σ  – ïàðàìåòðû 

ïîòåíöèàëà Ëåííàðäà–Äæîíñà, m0 – ìàññà ìîëåêó-
ëû. Ïåðåìåííûå, îòìå÷åííûå «çâåçäî÷êîé», ÿâëÿ-
þòñÿ ðàçìåðíûìè. Áûëè âûïîëíåíû ðàñ÷åòû äëÿ 
ñëåäóþùèõ ïðèâåäåííûõ òåìïåðàòóð: T = 0,65; 0,7; 
0,75; 0,8; 0,85; 0,9; 0,95. Ïîãðåøíîñòü ðàñ÷åòîâ 
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ íå ïðåâûøàëà 3%. 

Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è îáñóæäåíèå 

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíû òèïè÷íûå ïðîôèëè 
ïëîòíîñòè êàïëè ρ(r). Ïî ýòèì çàâèñèìîñòÿì âû-
÷èñëÿëèñü ýêâèìîëÿðíûå ðàäèóñû êàïåëü ïî ôîð-
ìóëå [7]: 

 
( )3 3

0

1
,e

g l

d r
R r dr

dr

∞

ρ
=
ρ − ρ ∫    (5) 

ãäå ρl, ρg – ïëîòíîñòè â öåíòðå êàïëè è â ãàçå ñîîò-
âåòñòâåííî. 
 

 
a 

 
á 

Ðèñ. 1. Ïðîôèëè ïëîòíîñòè (à) è ñîñòàâëÿþùèõ òåíçîðà 
äàâëåíèÿ (á) äëÿ ñèñòåìû, ñîäåðæàùåé N = 200 ìîëåêóë 
â ÿ÷åéêå, ïðè T = 0,65; 0,7; 0,75; 0,8; 0,85 (ñâåðõó âíèç).  
 (PN – ñïëîøíûå ëèíèè, PT – øòðèõîâàííûå ëèíèè) 
 

Íà ðèñ. 1, á ïðåäñòàâëåíû òèïè÷íûå çàâèñèìî-
ñòè ñîñòàâëÿþùèõ òåíçîðà äàâëåíèÿ îò ðàññòîÿíèÿ 
äî öåíòðà êàïëè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ çàâèñèìî-

ñòåé âû÷èñëÿëèñü ðàäèóñû ïîâåðõíîñòè íàòÿæåíèÿ 
è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå êàïåëü â ñîîòâåòñòâèè  
ñ ôîðìóëàìè (3). Ðåçóëüòàòû òàêèõ ðàñ÷åòîâ ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 2. 

  

 
a 

   
á 

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êàïåëü 
(σ) îò ýêâèìîëÿðíîãî ðàäèóñà (Re) ïðè íåèçìåííîé òåì-
ïåðàòóðå (T = 0,65; 0,7; 0,75; 0,8; 0,85; 0,9; 0,95 ñâåðõó 
âíèç) (à) è îò òåìïåðàòóðû (T) ïðè íåèçìåííîì ýêâè- 
 ìîëÿðíîì ðàäèóñå (Re = ∞; 10; 5; 4; 3 ñâåðõó âíèç) (á) 

 
Íà ðèñ. 2, à ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ýêâèìîëÿðíîãî ðàäèóñà 
êàïåëü. Ïðè âîçðàñòàíèè ðàäèóñà êàïåëü ïîâåðõíî-
ñòíîå íàòÿæåíèå ñòðåìèòñÿ ê ïðåäåëó, ñîîòâåòñò-
âóþùåìó ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ ïëîñêîé ãðà-
íèöû «æèäêîñòü–ïàð» ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå. 
Ïðè óìåíüøåíèè ðàäèóñà ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå 
êàïåëü ñèëüíî óìåíüøàåòñÿ è ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì 
íóëþ ïðè íåêîòîðîì ýêâèìîëÿðíîì ðàäèóñå R0, 
âåëè÷èíà êîòîðîãî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ñëåäó-
åò çàìåòèòü, ÷òî ïðè ýòîì ðàäèóñ ïîâåðõíîñòè íà-
òÿæåíèÿ Rs òàêæå ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì íóëþ â ñîîò-
âåòñòâèè ñ çàìå÷àíèåì Ãèááñà [2]. Îäíàêî, â ñîãëà-
ñèè ñ ïðåäïîëîæåíèåì Ãèááñà [2], êàïëÿ ïðè ýòîì  
íå èñïàðÿåòñÿ è íå îáíàðóæèâàåòñÿ íèêàêèõ êà÷å-
ñòâåííûõ èçìåíåíèé â ïðîôèëÿõ ïëîòíîñòè è ñî-
ñòàâëÿþùèõ òåíçîðà äàâëåíèÿ äàæå äëÿ êàïåëü, 
õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ôîðìàëüíî îòðèöàòåëüíûì 
ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì. Òàê, íà ðèñ. 1 êðèâûå, 
ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðå T = 0,85 (íèæíèå 
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êðèâûå), îòíîñÿòñÿ ê êàïëå ñ îòðèöàòåëüíûì ïî-
âåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåì.  

Íà ðèñ. 2, á ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-
ìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êàïåëü ïðè îäè-
íàêîâûõ ýêâèìîëÿðíûõ ðàäèóñàõ. Âåðõíÿÿ êðèâàÿ 
îòíîñèòñÿ ê ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ ïëîñêîé 
ãðàíèöû «æèäêîñòü–ïàð», ðàññ÷èòàííîìó íàìè ïî 
ôîðìóëå (2) äëÿ ïëîñêîãî ñëîÿ æèäêîñòè. Äàííàÿ 
çàâèñèìîñòü â çàäàííîì èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ òåì-
ïåðàòóðû õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïðÿìîé σ

∞
 = 

= 2,5421 – 2,1202T. Êàïëè, èìåþùèå áîëüøîé ýê-
âèìîëÿðíûé ðàäèóñ, ïðîÿâëÿþò ïîõîæóþ òåìïåðà-
òóðíóþ çàâèñèìîñòü, íî ïðÿìûå ëåæàò íåñêîëüêî 
íèæå. Äëÿ ìàëûõ êàïåëü ñóùåñòâóåò òàêàÿ òåìïåðà-
òóðà, ïðè êîòîðîé ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñòàíî-
âèòñÿ îòðèöàòåëüíûì. Ýòà òåìïåðàòóðà íàìíîãî 
íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ñèñòåìû. 

Ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîçâîëÿþò 
ñäåëàòü íåêîòîðûå îáîáùåíèÿ. Òàê, åñëè ïîñòðîèòü 
çàâèñèìîñòü σ/σ

∞
  îò îòíîøåíèÿ Re/R0, òî òî÷êè, 

ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì òåìïåðàòóðàì, ëîæàò-
ñÿ íà îäíó êðèâóþ (ðèñ. 3, à).  

 

 
a 

 

á 

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæå-
íèÿ êàïëè ê ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ ïëîñêîé ïîâåðõ-
íîñòè (σ/σ∞) îò îòíîøåíèÿ ýêâèìîëÿðíîãî ðàäèóñà  
ê ðàäèóñó R0 (à) è çàâèñèìîñòü ðàäèóñà R0 îò òåìïåðàòó-
ðû (á). à: T = 0,65(°); 0,7(◊); 0,75(+); 0,8(□); 0,85(×); 
0,9(•); 0,95(+); ñïëîøíàÿ êðèâàÿ – çàâèñèìîñòü (6);  
á: □ – ðåçóëüòàòû ÌÄ ðàñ÷åòîâ, ñïëîøíàÿ êðèâàÿ – çàâè- 
 ñèìîñòü (7) 

Ýòî óêàçûâàåò íà óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ îò ýêâèìî-
ëÿðíîãî ðàäèóñà êàïëè. 

Àïïðîêñèìàöèÿ äàííîé çàâèñèìîñòè ïîëèíî-
ìîì òðåòüåé ñòåïåíè R0/Re èìååò âèä 

 
( )

2 3

0 0 01 0,519 0,426 0,907 .
e

e e e

R R R R

R R R
∞

σ ⎛ ⎞ ⎛ ⎞
= − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟

σ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠
  (6) 

Íà ðèñ. 3, á ïðèâîäèòñÿ çàâèñèìîñòü R0 îò òåìïåðà-
òóðû, êîòîðàÿ õîðîøî àïïðîêñèìèðóåòñÿ âûðàæå-
íèåì  

 0

0,963
0,768 .

1,199
R

T
= +

−

  (7) 

Ýòà àïïðîêñèìàöèÿ ïîäáèðàëàñü òàêèì îáðàçîì, 
÷òîáû ïðè êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå ( kT ≈ 1,199) R0 

îáðàùàëñÿ â áåñêîíå÷íîñòü, òàê êàê ïðè ýòîé òåì-
ïåðàòóðå èñ÷åçàåò äàæå ïëîñêàÿ ãðàíèöà ðàçäåëà 
«æèäêîñòü–ïàð». 

Ñîâñåì íåäàâíî ïîÿâèëàñü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ 
ðàáîòà ïî èçìåðåíèþ ñêîðîñòè íóêëåàöèè àðãîíà  
â èìïóëüñíîé êðèîãåííîé êàìåðå ïðè òåìïåðàòóðå 
îò 42 äî 58 Ê [13], ãäå äëÿ îöåíêè ðàçìåðà êðèòè-
÷åñêîãî çàðîäûøà èñïîëüçóåòñÿ ôîðìóëà Ãèááñà – 
Òîìñîíà  

 
2 *3

* 3

32
.

3 ( ln )

l
GT

v
n

kT S

π σ

=   (8) 

Çäåñü nGT – ÷èñëî ìîëåêóë â êðèòè÷åñêîì çàðîäû-

øå; vl – îáúåì îäíîé ìîëåêóëû; * *

e
S p p=  – ïåðå-

ñûùåíèå ïàðà; σ∗ – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå êðè-
òè÷åñêîãî çàðîäûøà, êîòîðîå ïðèíèìàëîñü ðàâíûì 
ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ îáúåìíîé æèäêîé ôà-
çû. Ôîðìóëà (8) çàïèñàíà â ðàçìåðíûõ ïåðåìåí-
íûõ. Àâòîðû ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ nGT: 
ïðè Ò

* = 58 Ê nGT = 80; ïðè Ò
* = 42 Ê nGT = 40. 

Îöåíêè ïî ôîðìóëå (7) ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ýòèõ 

òåìïåðàòóð äëÿ àðãîíà ( 120kε = Ê) R0 ðàâíû 2,33 

è 1,9 ñîîòâåòñòâåííî. Ïî íàøèì îöåíêàì, ïëîòíîñòü 
æèäêîñòè â öåíòðå êàïëè ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ ðàâíà 

0,82.lρ ≈  Åñëè îïðåäåëèòü ðàäèóñ êðèòè÷åñêîãî 

çàðîäûøà GTR  â ñîîòâåòñòâèè ñ ôîðìóëîé nGT = 

= 4/3π(RGT)
3
ρl, òî ïîëó÷èì äëÿ ýòèõ òåìïåðàòóð 

2,86 è 2,27 ñîîòâåòñòâåííî. Èñïîëüçóÿ (6), ïîëó÷èì 
äëÿ σ/σ

∞
 0,368 è 0,33. Î÷åâèäíî, ïðèìåíåíèå ôîð-

ìóëû (8) äëÿ îöåíêè ðàçìåðà êðèòè÷åñêîãî çàðî-
äûøà ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíûì. Íåîáõîäèìî ó÷èòû-
âàòü óìåíüøåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êðèòè-
÷åñêîãî çàðîäûøà ïî ñðàâíåíèþ ñ σ

∞
.  

Â ðàáîòå [14] íóêëåàöèÿ àðãîíà èçó÷àëàñü ìå-
òîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è äëÿ îöåíêè ðàç-
ìåðîâ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé èñïîëüçîâàëèñü ìî-
äåëè, âêëþ÷àþùèå êîíöåïöèþ ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ. Áûëî íàéäåíî, ÷òî â äèàïàçîíå èçìåíåíèÿ 
òåìïåðàòóðû îò 45 äî 70 Ê ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî 
çàðîäûøà ìåíÿåòñÿ îò 11 äî 28 àòîìîâ. Ýòè çíà÷å-
íèÿ ïðèâîäÿò ê «îòðèöàòåëüíîìó» ïîâåðõíîñòíîìó 
íàòÿæåíèþ êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà. Òàêèì îáðàçîì, 

6. Îïòèêà àòìîñôåðû è îêåàíà, ¹ 9. 
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äëÿ îöåíêè ðàçìåðà êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà â ýòîì 
ñëó÷àå íåëüçÿ ïîëüçîâàòüñÿ ïîíÿòèåì ïîâåðõíîñò-
íîãî íàòÿæåíèÿ.  

Íå èñêëþ÷àÿ âîçìîæíîñòè ïðèìåíèìîñòè êîí-
öåïöèè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ äëÿ ïîñòðîåíèÿ 
òåîðèè íóêëåàöèè â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ, ïðèõîäèò-
ñÿ êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî áóäóùèå òåîðèè äîëæíû  
ñ îñòîðîæíîñòüþ èñïîëüçîâàòü ýòî ïîíÿòèå. Íåîá-
õîäèìî ðàçâèâàòü ìåòîäû ðàñ÷åòà ðàáîòû îáðàçîâà-
íèÿ êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà â ïðîöåññå íóêëåàöèè, 
íå èñïîëüçóÿ êàïåëüíóþ ìîäåëü. 

Îäèí èç àâòîðîâ (Ã.Â. Õàðëàìîâ) áëàãîäàðèò 
àäìèíèñòðàöèþ ÍÃÒÓ çà ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó 
ðàáîòû. 
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dynamics calculations of surface tension of small drops. 

The dependence of the surface tension of Lennard–Jones liquid small drops on the equimolar radius (Re) 
and temperature (T) has been calculated by the molecular dynamics method. It is shown that the surface ten-
sion decreases with the decrease of equimolar radius of the drop, and it may reach zero at certain R0 depending 
on temperature. The dependence of the ratio of the surface tension of the drop to the surface tension of the flat 
surface liquid-vapor (σ/σ∞ ) on the ratio of the equimolar radius of the drop to R0 is a universal function.  
Approximation σ/σ∞ = f(Re/R0) and R0(T) are  proposed. 


