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После выхода в свет известной монографии ('), посвященной во
просам молекулярной теории поверхностного натяжения, все новые 
результаты основаны главным образом на методах коррелятивных 
функций (2~7) (см. также работу (8) квазитермодинамического харак
тера и обзор (9)). Как правило, в указанных работах рассматривают
ся системы с плоской границей раздела фаз. Если же учитывать влия
ние кривизны разделяющей поверхности на фазовые переходы и свя
занные с ними явления, то практически все сведения, которые имеются 
в настоящее время, обязаны термодинамическому подходу (метод Гибб
са и метод слоя конечной толщины) (,0).

В недавно опубликованной работе (и) отмечается, что важной и 
пока не решенной задачей физики поверхностных явлений является 
определение зависимости поверхностного натяжения от радиуса по
верхности натяжения (о = о(/?)). Решению этой задачи и посвящена 
данная работа.

Воспользуемся статистической теорией неоднородных систем К) (Под
робнее см. ( |2)), основанной на методе коррелятивных функций услов
ных распределений. Уравнение для определения профиля плотности 
в системе со сферической поверхностью раздела фаз получим из усло
вия минимума термодинамического потенциала П, являющегося функ
ционалом от поля плотности (13’ 14).

Статистическое выражение для □{щ}, полученное с помощью ме
тода условных распределений, имеет следующий вид:

является функцией N переменных щ{ (функционалом при N->оо), за
дающих поле неоднородного распределения плотности по объему систе
мы. Величина nt в развиваемом подходе является локальной концент
рацией частиц. Хотя речь идет о чистой системе, ее можно трактовать 
как «двухкомпонентную», образованную из молекул изучаемой чистой 
системы (частицы сорта cl) и невзаимодействующих частиц copia b, 
«находящихся» в пустых ячейках. Напомним, что учет конфигураций, 
отвечающих за неоднородное распределение плотности по объему, 
оказался возможным в связи с тем, что число ячеек, на которые раз-

N

Q (nh} =  —  V  ( р л г +  0 ln  Gi {% }), ( 1)

где величина

(2)
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бивается весь объем в методе условных распределений (12), больше 
числа молекул в системе.

Функционал (¿¡{щ} выражается через потенциалы средних сил ср,-; 
неоднородной системы, которые в свою очередь являются функциона
лами от поля плотности и определяются через условные коррелятив
ные функции (метод потенциалов средних сил для однородных систем 
подробно изложен в (12))

дфо(дц, Ю )  ^  Г ( I — ду 1)
<5д ч  <Эдц

V О),-

МУ (дС | д̂ г, { п Д ) ^ , р, V о, Ь. (3)

Потенциалы средних сил удовлетворяют достаточно сложной (в 
силу неоднородности) замкнутой системе интегральных уравнений, ре
шение которой в линейном разложении
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(4)

рассмотрено в работе (15). Для коэффициентов разложения получена 
система уравнений типа Фредгольма 2-го рода.

В данной работе, рассматривая переход жидкость—-газ, положим 
в первом приближении, что потенциалы средних сил слабо зависят от 
положения частиц в ячейках (так же, как и в случае плоской границы). 
Заметное их изменение может наблюдаться при переходе от ячейки к 
ячейке за счет изменения плотности. Ограничимся далее учетом взаи
модействия с молекулами в двенадцати ближайших ячейках. В ре
зультате получим уравнение для профиля плотности в радиальном 
направлении (р/ =  /г//ю- средняя плотность в сферическом молекуляр
ном слое I, <о У/Я ■ - объем одной ячейки, который меньше молекуляр
ного объема):

4В (п/_ 1 'к +  «/+1)
4 В 
I

(/6+1 —  П/_1)+ 1п
1 — щ

щ
----—, 1< /<оо. (5)

0
Коэффициент В (с учетом отмеченных выше ограничений) имеет сле

дующий вид:

Б(0, со) =  1п/, / =  м 1 |ехр  —  — Ф(|я0 — я|)Ыя. ( 6)

Векторы Яо и д определяют положение одной молекулы в центре 
избранной ячейки, а другой •— в ближайшей соседней ячейке.

Уравнение (5) внешне напоминает конечноразностный вариант за
писи дифференциального уравнения Ван-дер-Ваальса в квазитермо- 
динамическом подходе (8>9) и соответствующее уравнение из (‘) для 
плоской границы раздела (/->-оо). Однако если отказаться от упомя
нутых выше допущений, то уравнение (5) представляет собою нели
нейное интегральное уравнение относительно профиля плотности, ядром 
которого будет В В (г^, {пк}).

Уравнение (5) решено численным методом (при Я-^оо оно имеет 
приближенное аналитическое решение (4)). Результаты представлены 
на рисунке и в таблице (все величины обезразмерены параметрами о 
и г/к потенциала Леппард-Джонса).

Оказалось, что уменьшение химического потенциала р ведет к 
уменьшению радиуса пузырька (Я — радиус поверхности натяжения). 
При этом строго антисимметричный (В =  сопз1;) профиль при Д->оо (ри
сунок, кривая 1) деформируется так (кривые 2, 3), что степень дефор
мации (обязанная второму слагаемому уравнению (5)) пропорциональ
на в первом приближении кривизне поверхности раздела. Поверхпост-



Профиль плотности при температуре 0 =  1 и трех значениях химического потенциала: 
7—р = —2,322, Я =  10000; 2—  р = —2,332, 7? =  30; 3—р = —2,342, 7?=16

ное натяжение при этом возрастает, а затем уменьшается (см. табли
цу). Это подтверждает наличие максимума на кривой а =  о(7?), пред
сказанное термодинамически (1,1°).

В заключение отметим, что дифференциальное уравнение, соответ
ствующее уравнению (5), имеет первый интеграл

8 В Г /  dn У  dx 
R J \  dx ) 1 +  x/R ’

-R
(7)

определяющий избыточную поверхностную энергию. Уравнение (7) по 
форме совпадает с уравнением механического равновесия (’• 10)

Pr - P m = 2o/R (8 )

и уравнением Гиббса и Толмена для поверхностного натяжения (спра
ведливым при больших R и полученным феноменологически (см. на
пример, (’• 10))

о = а» | 1 Ч—— 'j , б — const. (9)

Из сопоставления (7) — (9) следует выражение для поверхностного 
натяжения в системе со сферической поверхностью раздела фаз

оо

Применение полученного приближенного выражения (10) не ограни
чено большими радиусами поверхности натяжения 7?. При стремлении 
радиуса неоднородности к нулю поверхностное натяжение, согласно 
(10), автоматически обращается в нуль.

Таким образом, выражение (10) в двух предельных случаях при
водит к хорошо известным результатам (7?-й), тогда о =  й/? и /?->-оо,

Зависимость параметров фазового перехода жидкость — таз 
и поверхностного натяжения от радиуса поверхности натяжения

R Д Рг Рж а 6

10000 —2,322 0,1957 0,8043 0,0785 _
53 —2,327 0,1925 0,8007 0,0926 —0,371
30 —2,332 0,1900 0,7979 0,0939 —0.231
16 —2,342 0,1850 0,7914 0,0967 —0,206
13 —2,346 0,1830 0,7885 0,0953 —0,109
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тогда о определяется выражением (9)). Значения величины б (имеющей 
смысл расстояния между эквимолекулярной поверхностью и поверх
ностью натяжения — б =  ̂ Экв—R), рассчитанной по уравнениям (9), 
(10) с учетом найденных профилей плотности, приведены в таблице. 
Слабая зависимость б от R указывает на то, что формулу (9) можно 
использовать вплоть до значений R порядка нескольких десятков моле
кулярных слоев.

Авторы считают своим приятным долгом выразить глубокую благо
дарность Л. А. Ротту и участникам руководимого им семинара за 
ценные советы и неоднократное обсуждение работы.

Summary
The influence of the interface curvature on the parameters of phase transition and 

surface tension is considered within the statistical mechanical approach (the method of 
conditional distribution). A maximum is shown to be present in the surface tension ver
sus the tension surface radius curve in the bubble — liquid system.
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