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Уравнение Фрумкина–Дерягина – одно из центральных соотношений теории тонких пленок – свя-
зывает все поверхностные натяжения, имеющие отношение к смачивающей пленке, с ее расклини-
вающим давлением и краевым углом. Приводится обзор, и анализируются термодинамические не-
достатки имеющихся в литературе доказательств этого соотношения. Его строгий вывод дается на
основе двух подходов. Первый связан с использованием нового термодинамического потенциала
(J-потенциала), определяемого для флюидных систем как большой термодинамический потенциал
в сумме с произведением объема системы на некое давление  (в данном случае в качестве  ис-
пользовалось давление в материнской фазе тонкой пленки). Второй подход основывается на урав-
нении адсорбции Гиббса при использовании двух разделяющих поверхностей. Результаты этих
подходов идентичны и указывают на необходимость закрепления не только температуры, но и всех
химических потенциалов пленки при вычислении работы утончения пленки. На основе уравнения
Юнга рассмотрена зависимость краевого угла от расклинивающего давления. Показано, что с ро-
стом последнего термодинамическое поверхностное натяжение межфазной поверхности, содержа-
щей пленку, увеличивается, а краевой угол уменьшается. Отмечены проблемы, возникающие при
расчете краевого угла через изотермы расклинивающего давления.

DOI: 10.31857/S0023291220010140

ВВЕДЕНИЕ
В недавней публикации [1] мы уже касались

старинных работ [2–5] ([3, 5] – немецкий перевод
[2, 4]) в связи с уравнением Фрумкина – одного
из центральных соотношений термодинамики
тонких пленок. Теперь мы обратимся к другому,
не менее важному соотношению, также идущему
от работ [2–5]. Используя современную термино-
логию, можно сказать, что речь идет о соотноше-
нии, которое связывает все поверхностные натя-
жения, имеющие отношение к смачивающей
пленке, с ее расклинивающим давлением и крае-
вым углом.

Обратимся сначала к работе Фрумкина [2], в
которой он анализировал устойчивость смачива-
ющей пленки прилипшего пузырька. Используя
представления Поляни об адсорбционном потен-
циале W, Фрумкин пришел к результату

(1)

где v – молярный объем жидкости пленки,  –
сумма поверхностных натяжений на сторонах

пленки, когда она становится толстой, и h – тол-
щина пленки. Надо полагать, что σ – поверхност-
ное натяжение при наличии тонкой пленки. В на-
чале статьи Р определено как избыточное давле-
ние в пузырьке, а первое равенство в (1)
обосновано следующим образом: “… при сопри-
косновении с парами B (вещество пленки – А.Р.),
термодинамический (читайте “химический” – А.Р.)
потенциал которых равен μ, А (подложка – А.Р.)
покрывается слоем жидкости такой толщины h,
что на расстоянии h ”. Надо считать,
что , как и  относится к толстой пленке, ко-
гда уже имеется объемная фаза, а логика рассуж-
дений такая: деление разности химических по-
тенциалов на молярный объем дает разность дав-
лений. Но ведь это опять (что уже было при
выводе уравнения Фрумкина [1, 2]) применение
уравнения Гиббса–Дюгема к тонкой пленке, хотя
оно выведено только для объемных фаз. Отме-
тим, что Фрумкин трактует смачивающую пленку
как адсорбционную, и в этом нет ничего плохого.
Совсем недавно было еще раз продемонстрирова-
но, что подобный подход может оказаться чрез-
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вычайно полезным при анализе тонкой пленки
прилипшего пузырька [6].

Попробуем перевести результат Фрумкина (1)
на язык современной термодинамики тонких
пленок [7–11]. Пусть α – фаза внутри пузырька,
β – материнская фаза тонкой пленки и γ – объем-
ная фаза подложки (рис. 1); двойные индексы бу-
дем приписывать поверхностям. В наших обозна-
чениях

(2)
Избыточное давление внутри пузырька P есть ла-
пласова разность давлений  но она же и
расклинивающее давление Π [7]:

(3)
Для мало сжимаемых жидкостей молярный объ-
ем v – почти постоянная величина. Пренебрегая
его изменением, можем ввести v в формуле (1)
под знак интеграла и дифференциала. Подстав-
ляя затем (2) и (3) во вторую формулу (1), предста-
вим ее (с заменой h на H в наших обозначениях) в
окончательном виде

(4)

Напомним, что  – это поверхностное натяже-
ние границы α–γ при наличии на ней тонкой
пленки фазы β.

Перейдем теперь к работе Дерягина по капил-
лярной конденсации [4], где H – расстояние меж-
ду стенками капилляра (на рис. 2 это 2H), h – тол-
щина смачивающей пленки на стенке капилляра.
Рассуждения ведутся в терминах свободной энер-
гии. Поверхностное натяжение σ дается как сво-
бодная поверхностная энергия смачивающей

0, .αγ αβ βγσ ≡ σ σ = σ + σ

,p pα β−

.P p pα β≡ − ≡ Π

.
H

Hd
∞

αγ αβ βγσ ≈ σ + σ − Π
αγσ

жидкости и вводится поправочная (тоже на еди-
ницу поверхности) свободная энергия f для тон-
кой пленки. По ходу вывода уравнения Кельвина
встречается выражение (под номером 6, пусть у
нас будет 6Д) для “напряжения смачивания” (θ –
краевой угол)

(6Д)
а в сноске говорится: “Для вывода соотношения (6),
очевидно (в силу уравнения Юнга – А.Р.), доста-
точно доказать, что поверхностное натяжение 
пленки толщиной h отличается от суммы 
поверхностных натяжений обеих поверхностей
раздела, ее ограничивающих, на величину

”. Тут же приводится доказательство,
основанное на вычислении работы растяжения
пленки при ее фиксированных массе и объеме.
Сразу отметим, что выполнение этого условия
возможно лишь в объемной фазе. Тонкая пленка
неоднородна, а потому, если она растягивается
при сохранении массы, то ее объем обязательно
изменяется. С другой стороны, свободная энер-
гия является термодинамическим потенциалом
лишь при постоянстве того и другого, а это зна-
чит, что она не годится для данного расчета (тер-
модинамический потенциал для данного расчета
выбран не совсем правильно). Остается прене-
бречь сжимаемостью пленки. Результирующее в
ходе вывода выражение не воспринимается из-за
типографских ошибок, но, имея вышеприведен-
ную цитату, можно заключить, что оно должно
иметь вид

(5)
И, наконец, еще одна цитата из [4]: “Заметим, что

 есть не что иное, как величина  на-
званная нами расклинивающим действием …”.
Если так, то  должно быть интегралом от рас-
клинивающего давления, и тогда (5) можно срав-
нивать с выражением (1) Фрумкина.

Нужно отметить, что уравнение Фрумкина–
Дерягина было в работах [2–5] лишь попутным
эпизодом. Больше внимания оно привлекло в мо-
нографии [12], где были представлены еще два ва-
рианта его доказательства. Один из них, связан-
ный с уравнением адсорбции Гиббса, мы рас-
смотрим ниже, в соответствующем разделе.
Другой опирается на “известное уравнение, вы-
ражающее постоянство химического потенциала
молекул жидкости в слое переменной толщины

” [12, с. 76]

(6)
где σ – поверхностное натяжение жидкости,

 – локальная кривизна поверхности слоя
и  – капиллярное давление равновесного ме-
ниска или капли. Уравнение (6) (также идущее от
Дерягина) весьма привлекательно, но его обосно-

cos ( ) '( ),f h hf hσ θ = σ + −

fσ
1σ + σ

( ) '( )f h hf h−

1 ( ) '( ).f f h hf hσ ≈ σ + σ + −

'( )f h− ( ),P h

( )f h

( , , )h x y z

0( , , ) ( ) const,K x y z h Pσ + Π = =

( , , )K x y z
0P

Рис. 1. Расположение фаз в случае прилипшего пу-
зырька; H – толщина тонкой пленки жидкой фазы β.
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вание вызывает вопросы. Относящаяся к нему
в [12] цитируемая литература заканчивается 1977 г.,
когда понятие расклинивающего давления отно-
силось только к плоскопараллельным пленкам
(переход к клиновидным и более сложным плен-
кам произошел уже в 21-ом в. [12–16]). Использо-
вание расклинивающего давления в этом виде
в (6) – уже приближение, а потому такой подход с
самого начала нельзя считать строгим. Конечная
формула дается в виде (см. рис. 2)

(7)

или, с учетом  (здесь  – ра-
диус R на рис. 2)

(8)

что сопоставимо с (6Д). Дальнейший переход
производится с помощью уравнения Юнга (S –
твердое тело, L – жидкость, V – пар; двойные ин-
дексы отвечают межфазным поверхностям)

(9)

Заметим, что в логике этих рассуждений, как и
в [4], первичной оказывается формула с косину-
сом краевого угла, хотя последующая формула (9)
является более общей, чем (8). Было бы неплохо в
этом разобраться. Другой интригой веет от второ-
го слагаемого в правой части (8) и (9). Как следует
из рис. 2, в данном случае, как и в случае прилип-
шего пузырька, капиллярное давление и раскли-
нивающее давление совпадают, т.е. выполняется
условие (3). Почему  в (8) и (9) не заменено на Π?

Подводя итог анализу предшествующих выво-
дов уравнения Фрумкина–Дерягина, отметим,
что ни один из них не обошелся без замечаний
(в основном, термодинамического характера).
Видимо, не хватает еще одного, более строгого
вывода, который снял бы все вопросы. Ниже мы
попытаемся это сделать, причем двумя путями.
Первый – это выбор подходящего термодинами-
ческого потенциала.

ВЫВОД НА ОСНОВЕ J-ПОТЕНЦИАЛА

Термодинамический потенциал – инструмент
для решения термодинамических задач. Чем ши-
ре инструментарий, тем больше возможностей, и,
значит, исследователям нужно стремиться к уве-
личению числа термодинамических потенциа-
лов. Недавно их совокупность пополнилась це-
лой серией под общим названием “J-потенциал”.
Он определяется как [17, 18]

0 0 ( )
h

P H P h h dh
∞

σ = − − Π

0 cosP H= σ θ cosH θ

0cos ( ) ,
h

P h h dh
∞

σ θ = σ + + Π

SV S L 0 ( ) .
h

P h h dh
∞

σ − σ = σ + + Π

0P

(10)

где P – внешняя сила (напряжение) на единицу
площади поверхности системы как функция по-
ложения на поверхности (A), u – локальный век-
тор смещения поверхности и A – площадь по-
верхности; интегрирование производится по всей
поверхности системы. Если система окружена
флюидной средой с давлением p, то определение
J-потенциала можно упростить до [18]

(11)
где Ω – большой термодинамический потенциал
и V – объем всей системы. В работе [19] было дано
более общее определение

(12)

где  – некоторое выбранное давление. При сов-
падении  с внешним давлением (12) переходит в
(11). Это случай классического J-потенциала 
Если же  речь идет о специальном J-потен-
циале 

Существует и гибридный J-потенциал, проис-
ходящий, в соответствии с определениями (11) и
(12), от гибридного большого термодинамическо-
го потенциала [20]

(13)

где F – свободная энергия. Термодинамическая
функция  обладает дуализмом: по отношению к
компонентам с индексом i она играет роль боль-
шого термодинамического потенциала, а по от-
ношению к компонентам с индексом j – роль сво-
бодной энергии. Соответственно гибридный J-по-
тенциал определяется как

(14)

( )

( ) ,
A

J dA≡ Ω − ⋅ P u
�

,J pV≡ Ω +

' ,J p V≡ Ω +

'p
'p

c( ).J
' ,p p≠

s( ).J

,i i j j
i j

F N pV NΩ ≡ − μ = − + μ �

Ω�

' ( ') .i i j j
i j

J F N p V p p V N≡ − μ + = − − + μ �

Рис. 2. Плоский капилляр с мениском и тонкими
пленками жидкой фазы β.
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В случае классического J-потенциала выраже-
ние (14) можно переписать в виде

(15)

где G – энергия Гиббса. Здесь дуализм заключает-
ся в том, что для компонентов с индексом i ги-
бридный классический J-потенциал играет роль
большого термодинамического потенциала, а для
компонентов с индексом j – роль энергии Гиббса.

В предыдущей публикации [19] было рассмот-
рено приложение J-потенциала всех видов к тер-
модинамике тонких пленок. Среди них был и
специальный J-потенциал, в котором в качестве

 в определении (11) было взято давление в мате-
ринской фазе тонкой пленки (фазе β на рис. 1 и 2):

 Такой J-потенциал кажется весьма подхо-
дящим для вывода уравнения Фрумкина–Деря-
гина. Вид соответствующих фундаментальных
уравнений зависит от числа (1 или 2) используе-
мых разделяющих поверхностей. Традиционный
метод Гиббса оперирует с единственной разделя-
ющей поверхностью независимо от присутствия
тонкой пленки на межфазной поверхности. При
таком подходе фундаментальные уравнения для
специального J-потенциала при  имеют
вид [19]

(16)

(17)

В уравнении (17) чертой отмечены избыточные
(по Гиббсу) величины (относящиеся к един-
ственной разделяющей поверхности αγ), хотя в
левой части стоит полный (а не избыточный)
J-потенциал. Последний, таким образом, просто
проникнут термодинамикой поверхностей. Заме-
тим, что в случае одной разделяющей поверхно-
сти система состоит только из двух фаз
( ). Фазы β нет, но мы искусственно
ввели давление  и, тем самым, расклинивающее
давление в приведенные уравнения, которые,
естественно, имеют смысл лишь при наличии
тонкой пленки.

При использовании двух разделяющих по-
верхностей  фундаментальные
уравнения для специального J-потенциала при

 приобретают форму [19]

(18)

(19)

с ,i i j j
i j

J G N N≡ − μ = μ �

'p

' .p pβ=

'p pβ=

s ,J V Aαγ= −Π + σ

s ( ) .i i
i

dJ SdT N d d V dAαγ= − − μ − Π + σ

V V Vα γ= +
pβ

( )V V V Vα γ β= + +

'p pβ=

s ( ) ( ) ,J V V Aα γ α γ= −Π + + σ + σ

s

[ ( )] ( ) ,

i i
i

dJ SdT N d dV

d V V dA

β

α γ α γ

= − − μ − Π −

− Π + + σ + σ



где  и  – поверхностные натяжения пленки
на границах с фазами α и γ. В случае тонкой плен-
ки натяжения  и  не являются независимыми
и всегда рассматриваются совместно [8, 9]. Что
касается расположения разделяющих поверхно-
стей, то они определяются либо физическими
условиями (характерно для твердых тел), либо эк-
вимолекулярными поверхностями (при непре-
рывном распределении компонентов между фа-
зами) [10].

Сравнивая (16) и (18), находим

(20)
или

(21)

где  – объем тонкой пленки (пространство,
мысленно заполняемоe фазой β при введении на-
тяжений  и  по Гиббсу) и  – ее тол-
щина. Соотношение (21) хорошо известно в тер-
модинамике тонких пленок [8, 9]. Известно, что
при неограниченном возрастании H расклинива-
ющее давление стремится к нулю так, что произ-
ведение  обращается в нуль. Тогда  пе-
реходит в сумму уже независимых поверхностных
натяжений  и  а тонкая пленка превращает-
ся в толстую. При этом из (20) следует

(22)

Теперь возвратимся к уравнению (18) и по-
смотрим, как J-потенциал выполняет свою ос-
новную задачу – вычисление работы. Согласно
исходному дифференциальному фундаменталь-
ному уравнению для  при  [19]

(23)

функция  обретает свойства термодинамиче-
ского потенциала при постоянстве температуры,
химических потенциалов, объема системы, дав-
ления в материнской фазе пленки и площади
межфазной поверхности. При выполнении этих
условий разность  для двух разных состояний
дает работу перехода из одного состояния в дру-
гое. Но, если мы закрепим температуру и все хи-
мические потенциалы, то, согласно уравнению
Гиббса–Дюгема, станут постоянными и давления
во всех фазах, а вся система перейдет в нонвари-
антное состояние. При этом, казалось бы, уже все
закреплено, ан нет! Мы еще не определили поло-
жение разделяющих поверхностей пленки, и
именно это спасет положение.

Хотя мы рассматриваем случай свободного
распределения компонентов системы, само нали-

ασ γσ

ασ γσ

( )A A Vαγ α γ βσ = σ + σ + Π

( ) ,Hαγ α γσ = σ + σ + Π

V β

ασ γσ H V Aβ=

HΠ α γσ + σ

αβσ ,βγσ

.
H

αγ αβ βγ

→∞
σ = σ + σ

sJ 'p pβ=

s ,i i
i

dJ SdT N d dV Vdp dAβ αγ= − − μ − Π + + σ

sJ

sJ
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чие пленки предопределяет некоторую обособ-
ленность вещества. Можно представить, что в фа-
зе α найдется компонент, в наибольшей степени
присущий именно этой фазе и в меньшей – дру-
гим фазам (или, еще лучше, в них отсутствую-
щий). Присвоим ему номер j и зададим положе-
ние разделяющей поверхности со стороны фазы α
условием  (эквимолекулярная поверхность
в отношении компонента j). Аналогично распо-
ложение второй разделяющей поверхности плен-
ки (со стороны фазы γ) определим условием

 где k – преимущественный компонент
фазы γ. Тогда химические потенциалы  и  ис-
чезнут из уравнения (18), и необходимость их за-
крепления отпадает. При этом восстанавливается
вариабельность давлений  играющих роль
внешнего давления для пленки. Что касается фа-
зы β (материнской фазы пленки), то там закреп-
лены температура и все химические потенциалы,
а, значит, требование постоянства  выполняет-
ся автоматически (тогда ).

Теперь ничто не мешает нам рассчитать работу
утончения пленки с помощью J-потенциала. Для
этого проинтегрируем обе части уравнения (19) от

 до H при постоянстве    

(24)

Интеграл в левой части (24) сразу находим при
помощи (18):

(25)

Правая же часть, с учетом  при посто-
янстве A и тривиальности второго интеграла,
принимает вид

(26)

Подставив (25) и (26) в (24) и поделив обе части
равенства на A, придем к окончательному резуль-
тату в рамках подхода с двумя разделяющими по-
верхностями (при указании закрепленных вели-
чин A и V можно теперь опустить, оставив только
параметры состояния)

(27)

0jN =

0,kN =
jμ kμ

,p pα γ=

pβ

dp dα = Π

H = ∞ ,T , ,i j k≠μ ,A :V

s [ ( )],
H H H

H H H

dJ dV d V Vβ α γ

=∞ =∞ =∞

= − Π − Π +  

s s( ) ( ) ( )

( ) ( ) .

J H J H V V
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α γ

α γ αβ βγ
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H
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A dH V V

A dH V V

α γ

∞
∞
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,,μ .
i j kT

H

dH
≠

∞
α γ αβ βγσ + σ = σ + σ + Π

Сумму натяжений в этом подходе можно выра-
зить через межфазное натяжение  в подходе с
одной разделяющей поверхностью согласно (21).
Тогда приходим к соотношению

(28)

которое и является уравнением Фрумкина–Деря-
гина в строгом исполнении. Оно соответствует
формулам (5) и (6Д) Дерягина, причем мы видим,
что именно формула (5), а не (6Д), является пер-
вичной. Сравнивая же (9) и (28), убеждаемся, что

 в формуле (9) действительно должно быть за-
менено на Π, как указывалось выше. Используя
интегрирование по частям, уравнение (28) также
можно представить в виде

(29)

что соответствует уравнению Фрумкина (4). Од-
нако, в отличиe от (4), уравнение (29) – точное
соотношение.

ВЫВОД НА ОСНОВЕ УРАВНЕНИЯ 
АДСОРБЦИИ ГИББСА

Как мы обещали, ознакомимся сначала с вы-
водом, приведенным в [12, с. 86]. Тонкая пленка
на поверхности твердого тела рассматривается
как результат адсорбции пара, а уравнение ад-
сорбции Гиббса задается в форме

(30)

где Γ – адсорбция пара и  – межфазное натя-
жение на границе твердого тела с паром при нали-
чии адсорбционной пленки. Интегрирование (30)
дает

(31)

где обозначения те же, что и в (9). Осталось пе-
рейти от (31) к (9), и здесь проблема. Если при-
ближение  (  – молярный объем жидко-
сти) приемлемо для достаточно толстой пленки,
то условие  вызывает вопросы (до-
статочно сказать, что химический потенциал
определяется с точностью до постоянной, тогда
как Π – разностная величина). Таким образом,
данный вывод не только ограничен единствен-
ным компонентом, но и недостаточно строг. По-
смотрим, как его можно улучшить.

Вернемся к предыдущему разделу и как бы
продолжим наши рассуждения с J-потенциалом
при подходе с двумя разделяющими поверхно-

αγσ

,,μ ,
i j kT

H

H dH
≠

∞
αγ αβ βγσ = σ + σ + Π + Π
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αγ αβ βγσ = σ + σ − Π

SV ,
T

∂σ Γ = −  ∂μ 

SVσ

SV S L ,d
∞

Γ

σ = Γ μ + σ + σ

mh ≈ Γv mv

( ) ( )mh hμ = − Πv



80

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 82  № 1  2020

РУСАНОВ

стями. Дифференцируя (18) и сравнивая с (19),
находим

(32)

или, относя все к единичной поверхности,

(33)

где при суммировании по всем компонентам
учтен наш выбор положения обеих разделяющих
поверхностей. Уравнение (33) и есть уравнение
адсорбции Гиббса в данном подходе. Исполь-
зуя (21), можем выразить левую часть (33) в тер-
минах межфазного натяжения 

(34)

Это не значит, что мы перешли к единой разделя-
ющей поверхности. Все избытки в (34), как и в (33),
относятся одновременно к двум разделяющим
поверхностям.

Мы не раз отмечали, что термодинамический
потенциал – лишь инструмент для решения за-
дач, и его выбор связан с соображениями удоб-
ства. В этой работе мы впервые вывели уравнения
адсорбции Гиббса с помощью потенциала  но
это известные соотношения, и раньше они были
получены другими путями [1, 10, 19]. Вниматель-
ный читатель уже заметил, что интегрировани-
ем (33) сразу получается уравнение (28), а инте-
грированием (34) с учетом (22) – уравнение (29).
Интересно, что в последнем случае, как только
мы закрепляем температуру и химические потен-
циалы, уравнение адсорбции Гиббса (34) превра-
щается в соотношение типа уравнения Фрум-
кина [21]

(35)

т.е. при определенной схеме уравнение Фрумки-
на может стать этапом вывода уравнения Фрум-
кина–Дерягина.

Отметим, что вывод уравнения Фрумкина–
Дерягина через уравнение адсорбции Гиббса не
только прост, но хорош еще и тем, что допускает
присутствие твердой фазы. Хотя Гиббс вывел свое
знаменитое уравнение только для жидких фаз,
позже было доказано [20–22], что уравнение ад-
сорбции Гиббса сохраняет свой вид и при нали-
чии твердого тела, если его можно считать неде-
формируемым. Это условие вполне приемлемо
для многих твердых фаз в явлениях смачивания.

,
( ) i i

i j k

Ad SdT N d dVα γ β

≠
σ + σ = − − μ − Π

,
( ) ,i i

i j k

d sdT d dHα γ

≠
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d sdT d Hdαγ
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,
i j kT

d H
d

≠

αγ σ = Π 

ПЕРЕХОД К КРАЕВОМУ УГЛУ
После того как мы установили общие соотно-

шения (28), (29), можно рассмотреть их частный
случай при наличии краевого угла θ. Существова-
ние последнего значительно ограничивает воз-
можные значения поверхностных натяжений
благодаря уравнению Юнга

(36)
и тому факту, что все значения косинуса лежат в
интервале от нуля до единицы. В наших обозна-
чениях α – газ, β – жидкость и γ – твердое тело
(рис. 1), а потому величины  и  требуют осо-
бых пояснений. Напомним, что еще Гиббс от-
крыл дуализм поверхностного натяжения твердо-
го тела, который состоит в том, что, в отличие от
жидкости, механическое (через тензор напряже-
ний) и термодинамическое (через работу образо-
вания поверхности) определения поверхностного
натяжения не совпадают. У нас  – это термо-
динамическое поверхностное натяжение твердой
фазы γ на границе с газовой фазой α при наличии
тонкой пленки (рис. 1), а  – термодинамиче-
ское поверхностное натяжение твердой фазы γ на
границе с жидкой фазой β. Заметим, что (36) –
это классическая формулировка уравнения Юн-
га. В современной формулировке пишутся по-
правки на термодинамическое линейное натяже-
ние, но они исчезают, если линии прямые или их
кривизной можно пренебречь.

Посмотрим сначала, что следует из самого
уравнения Юнга. Если температура и химические
потенциалы компонентов фазы β закреплены, то
и давление  и все другие параметры состояния
фазы β постоянны. Постоянными будут и оба по-
верхностных натяжения фазы β:  и  (это
следует из уравнения адсорбции Гиббса). Тогда в
уравнении (36) остаются всего две переменные –

 и  которые изменяются в одном направ-
лении. Соответственно сам угол θ и  изменя-
ются в разных направлениях (если натяжение
растет, то угол падает). При помощи уравнения
Фрумкина можно связать краевой угол и с рас-
клинивающим давлением. Согласно (35)  и Π
изменяются симбатно, а это значит, что с ростом
расклинивающего давления краевой угол должен
уменьшаться.

Подстановка (36) в (28) приводит к соотно-
шению

(37)

которое наводит на мысль о возможном расчете
краевого угла по экспериментальным или теоре-

cosαγ βγ αβσ = σ + σ θ

αγσ βγσ

αγσ

βγσ

pβ

αβσ βγσ

αγσ cos ,θ
αγσ

αγσ

,,μcos ,
i j kT

H

H dH
≠

∞
αβ αβσ θ = σ + Π + Π
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тическим изотермам расклинивающего давления
 Однако путь этот не прост. Во-первых, су-

ществуют разные виды расклинивающего давле-
ния [11], и мы даже не знаем, все ли виды открыты
и изучены. Во-вторых, изотермы должны удовле-
творять условиям постоянства температуры и хи-
мических потенциалов, указанным в (37) (с точки
зрения термодинамики это условие не усложняет,
а упрощает картину, поскольку подразумевается
неизменность состояния материнской фазы тон-
кой пленки). Даже если пленка однокомпонент-
на, ее химический потенциал должен быть за-
креплен.

О попытке такого расчета уже сообщалось [23,
24], но он проводился по усеченной формуле

(38)

В связи с этим нам придется вернуться к формуле
(6Д) и вспомнить, что последний член в ней Де-
рягин объявлял пренебрежимо малым и доказы-
вал это с помощью большой ширины капилляра,
в котором идет капиллярная конденсация (из-
держки переплетения разных задач) [4, 5]. При
этом имелась в виду малость ΠH по отношению
не к интегралу, а ко всей правой части (6Д). Если
же сравнивать ΠH с интегралом, то, например, в
случае дисперсионных сил без запаздывания,
имеем (A – константа взаимодействия)

(39)

т.е. по абсолютной величине ΠH оказывается в
два раза больше, чем интеграл. В [12] вопрос о ма-
лости члена  в формуле (9) никак не затраги-
вался, хотя при переходе к (38) он исчезает. Та-
ким образом, можно констатировать, что этот во-
прос остается открытым. Но, в любом случае,
начало вычислениям положено.
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