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Инвариант для оценки 
капиллярных и теплофизических 
характеристик жидких металлов

А. Г. Черевко, В. И. Минченко, В. А. Хохлов

На основе анализа образования зародышей стабильной
фазы при фазовом переходе первого рода пар – жидкость и
температурных флуктуаций этих зародышей найдено соотно-
шение, связывающее отношение температур кипения и плав-
ления простых веществ с размером критического кластера,
индифферентного к температурным флуктуациям. Это соот-
ношение справедливо для большинства металлов таблицы
Менделеева и выполняется в широком интервале температур
плавления и кипения веществ, т.е. его можно назвать инвари-
антом процесса зародышеобразования. Оно определяет
новую связь между капиллярными и теплофизическими
характеристиками элементов и даёт возможность расчёта
поверхностного натяжения металлов при высоких темпера-
турах. 

1. ВВЕДЕНИЕ
Кинетика зародышеобразования исследуется начиная с

работ Гиббса. Основополагающий вклад в её развитие вне-
сли известные  российские исследователи Я. Б. Зельдович
[1] и Я. И. Френкель [2]. В настоящее время развитие полу-
чило численное моделирование процессов зародышеобра-
зования, например [3]. При изучении кинетики зародыше-
образования было обращено внимание на температурные
флуктуации зародышей новой фазы и рассмотрено их
влияние на кинетику [4, 5]. Процесс зародышеобразования
с учётом температурных флуктуаций определяется капил-
лярными (поверхностное натяжение) и теплофизическими
(теплота перехода, теплоёмкость) характеристиками ве-
ществ. Однако авторам не известны попытки выявления
связи между этими характеристиками, определяемой про-
цессами зародышеобразования. Такой подход позволил бы
получить новые корреляции между теплофизическими и
капиллярными характеристиками веществ.

2. КРИТИЧЕСКИЙ ЗАРОДЫШ 
И ТЕМПЕРАТУРНЫЕ ФЛУКТУАЦИИ

Вероятность образования зародыша стабильной фазы
определяется минимальной работой образования зароды-
ша и температурой среды [6]. Работу можно найти по из-
менению термодинамического потенциала  при образова-
нии кластера жидкой фазы из g молекул [2]:

, (1)

здесь  – химический потенциал, приходящийся на одну
молекулу, соответствующих фаз,   – площадь поверх-
ности зародыша и поверхностное натяжение, соответст-
венно. Для капельной модели зародыша, в которой заро-
дыш имеет сферическую форму и состоит из случайной
упаковки несжимаемых  шаров – молекул [2], получаем,
что , где s – площадь поверхности молекулы.

Чтобы зародыш стабильной фазы продолжил рост, не-
обходимо, чтобы его размер был больше или равен разме-
ру, соответствующему максимуму функции . Беря
производную от выражения (1) и приравнивая её к нулю,
получаем величину критического зародыша , для кото-
рого вероятность роста и распада равны

. (2)

Пусть  TB – температура кипения жидкости, а T – теку-
щая температура системы пар – жидкость. При малых пе-
реохлаждениях, , разность  можно раз-
ложить в ряд. Учитывая, что в точке перехода

, получаем, что , здесь 
– теплота фазового перехода пар – жидкость, приходящая-
ся на одну молекулу кластера. Тогда из (2) следует

. (3)

Среднеквадратическое значение температурных флук-
туаций (ТФ) малой термодинамической подсистемы, кото-
рой является зародыш новой фазы, равно [6]

, (4)

где k – постоянная Больцмана, m – масса молекулы,  cV  –
удельная изохорная теплоёмкость жидкой фазы. Поскольку
размер околокритических зародышей новой фазы в систе-
мах жидкость – пар простых веществ может быть относи-
тельно малым, , то, согласно (4), их температурные
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флуктуации могут быть относительно большими. Влияние
ТФ на кинетику фазового перехода первого рода анализи-
ровалось ранее, например, работы [4], в том числе с
использованием двумерной формы уравнения Зельдовича
– Френкеля, описывающей процесс зародышеобразования
в неизотермическом процессе [5]. 

3. РАЗМЕР СУПЕРКРИТИЧЕСКОГО ЗАРОДЫША

Представляет интерес случай, когда среднеквадратиче-
ское значение температурных флуктуаций равно или пре-
вышает переохлаждение, . Для нормального слу-
чайного процесса, которым являются температурные
флуктуации, среднее число выбросов температуры над за-
данным уровнем переохлаждения с заданным знаком про-
изводной равно [7]:

, (5)

где N0 – число выбросов над нулевым уровнем. Как видно
из (5), при  более чем в 60% случаев  амплитуда
температурных флуктуаций будет превышать переохлаж-
дение, а значит, эти флуктуации могут влиять на состояние
критического кластера. Исходя из этого, примем  за крите-
рий влияния ТФ равенство 

. (6)

Подставив в (6) значения  из (3) и  из (4), получа-
ем значение размера критического зародыша, для которого
температурные флуктуации мало значимы

(7)

Зародыш с размером g** можно назвать суперкритиче-
ским зародышем, в том смысле, что для меньших критиче-
ских зародышей целесообразно учитывать ТФ. Такой тер-
мин является логическим следствием терминологии, при-
нятой в кинетике зародышеобразования: зародыш, соот-
ветствующий равенству вероятностей распада и роста

 назван «критическим», соответственно зародыш,
удовлетворяющий двум равенствам  и , це-
лесообразно назвать «суперкритическим». Таким образом,
суперкритический зародыш является минимальным крити-
ческим зародышем, ещё индифферентным к температур-
ным флуктуациям [8]. 

В настоящей работе рассматривается переход от газооб-
разной фазы вещества к его жидкой фазе. Проанализируем
возможную связь размера g** с температурами кипения и
плавления вещества. Для определения этой связи исполь-
зуем экспериментальные значения теплофизических ха-
рактеристик жидкой фазы щелочных металлов [9]. Эти ха-
рактеристики хорошо изучены в связи с широким практи-
ческим применением щелочных металлов в качестве теп-
лоносителей энергетических установок. С целью удобства
анализа перейдём в формуле (7) к характеристикам, кото-
рые относительно доступны из справочных данных, при
этом будем использовать их мольные значения. Для заме-
ны  изохорной теплоёмкости на изобарную воспользуемся

соотношением для их мольных значений: ,
которое удовлетворительно выполняется для щелочных
металлов, например,  у жидкого калия при температуре,
близкой к температуре кипения,  [9].

В результате – , где N – число Авогадро. Удельная

поверхность s для этой модели рассчитывается через мо-
лярный объём твёрдого вещества , где  – плот-
ность вещества, M – его молекулярную масса, и через по-
ристость системы . Удельная поверхность равна

. Для

случайной упаковки монодисперсных сферических частиц
значение  [10]. Теплота фазового перехода в пер-
вом приближении оценивается через мольные теплоты
сублимации  и испарения , т. е. .
В результате получаем

. (8)

Анализ показал (рис. 1), что при учёте сделанных оце-
нок размер кластера, устойчивого к температурным флук-
туациям, даваемый формулой (8), для щелочных металлов
аппроксимируется зависимостью

(9)

с погрешностью менее 6%, где TB, TM – температуры кипе-
ния и плавления вещества, соответственно. 

Отметим, что соотношение (9) может служить незави-
симым масштабом для размера критических зародышей
(кластеров), т.к. размер кластера, устойчивого к темпера-
турным флуктуациям, определяется только отношением
температуры кипения и плавления вещества. Критический
зародыш может считаться большим, т.е. относительно ста-
бильным, если его размер больше или равен суперкритиче-

скому размеру . На стабильность такого зароды-

ша температурные флуктуации не оказывают влияния. В
противном случае, т.е. при  , критический заро-
дыш следует считать малым (относительно не стабиль-
ным), в том смысле, что на его распад влияют температур-
ные флуктуации. Возможно, соотношение (9) представляет
интерес в качестве шкалы для размера наночастиц. 

4. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ ПРОСТЫХ ВЕЩЕСТВ, 
СВЯЗЬ ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИХ И КАПИЛЛЯРНЫХ 

ХАРАКТЕРИСТИК

Из соотношений (8) и (9) для поверхностного натяже-
ния получаем 

. (10)

Соотношение (10) определяет связь между капилляр-
ными и теплофизическими характеристиками простых ве-
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ществ. Проверим универсальность соотношений (9), (10)
на примере металлов. Для этого сравним эксперименталь-
ные значения поверхностного натяжения [9, 11] с расчёт-
ными значениями, полученными по формуле (10). Резуль-
таты сравнения приведены на рисунке 2. Поскольку не для
всех металлов имеются экспериментальные данные по по-
верхностному натяжению вблизи температуры кипения, то
недостающие экспериментальные значения получены ли-
нейной экстраполяцией экспериментальных данных в об-
ласть температур кипения. 

Как видно из рисунков, полученное соотношение удов-
летворительно выполняется в широком интервале темпера-
тур кипения и плавления для щелочных и щёлочноземель-
ных элементов (рис. 2а), лантаноидов (рис. 2б) и ряда дру-
гих металлов (рис. 2с). Отметим, что выполнение этого  со-
отношения для щелочных металлов естественно, т.к. при
его получении использовались экспериментальные данные
по теплофизическим характеристикам этих металлов. По
формуле (10) нами рассчитаны значения поверхностного
натяжения Pm61 –   мН/м и Tu69 –  мН/м
(обоснованных табличных значений для этих элементов не
было найдено). Согласно рисунку 2б, полученные значе-
ния представляются приемлемыми. На рисунках представ-
лены металлы, для которых погрешность формулы (10) не
превышает 20%. Для ряда металлов, в частности для ра-
диоактивных металлов, надёжные экспериментальные
данные нами не найдены. Формула (10) даёт погрешность
более 20% для тугоплавких металлов с температурой кипе-
ния порядка 4000°К. Погрешность формулы (10) в ряде
случаев можно объяснить погрешностью эксперименталь-
ных данных и их экстраполяцией в область высоких темпе-
ратур. 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе анализа процесса зародышеобразования и
температурных флуктуаций критических кластеров при
фазовом переходе пар – жидкость получено полуэмпири-
ческое соотношение, связывающее капиллярные и тепло-
физические характеристики простых веществ вблизи их
температуры кипения. Соотношение обладает определён-

ной универсальностью, т.к. справедливо для большинства
металлов (Рис. 3). 

Полученное соотношение учитывает корреляции теп-
лофизических и капиллярных свойств, открытые ранее [12,
13] и вводит новую корреляцию – между поверхностным

Рис. 1. Аппроксимация размера зародыша, устойчивого 
к температурным флуктуациям. Различные обозначения 

соответствуют различным коэффициентам в формуле (9). Согласно   
расчёту по методу наименьших квадратов, коэффициент   2,3.

 – К=2,3;  – К=2,2;   – К=2,4. 
≈

371σ = 556σ =

а

б

с
Рис. 2. Поверхностное натяжение металлов.

а – щелочные и щёлочноземельные металлы, б – лантаноиды, 
с – некоторые элементы таблицы Менделеева
 – , расчёт по формуле (10),  – , [9, 11], 

 – , погрешность формулы (10), 
σ 0σ

, %δ
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натяжением и теплоёмкостью вещества. Предложен неза-
висимый масштаб для наноразмерных зародышей (класте-
ров). 

Работа выполнена в рамках междисциплинарного инте-
грационного проекта СО РАН № 81, гранта РФФИ 06-08-
00456-А и гранта по фундаментальным исследованиям
СибГУТИ.
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Рис. 3. Эффективность расчётной формулы (10) для металлов.
Закрашенные прямоугольники таблицы Менделеева – соотношение 

(10) выполняется (для Pm61 и Tu69 только расчёт).
Частично закрашенные прямоугольники таблицы Менделеева – не 
найдены экспериментальные данные для корректного анализа 

(металлы с температурой кипения около 4000°К и выше). 
Прямоугольники без закраски – погрешность аппроксимации по 

соотношению (10) превышает 20%.


