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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность проблемы.  

Явления, происходящие на границах раздела фаз, играют первостепенную роль во многих 
биологических, химических и технологических процессах. Современная теория, описывающая 
поведение и устойчивость жидких пленок, коллоидных и дисперсных систем, основывается на 
анализе поверхностных сил, действующих в тонких прослойках жидкости между поверхностями или 
частицами. Понимание природы и механизмов этих сил имеет фундаментальное значение и является 
одной из наиболее важных задач физической химии поверхностных явлений. 

В течение длительного времени количественный анализ устойчивости в коллоидных системах 
проводится на основе классической теории ДЛФО. Эта теория основывается на рассмотрении двух 
компонент расклинивающего давления: электростатической компоненты, связанной с перекрытием 
двойных электрических слоев в жидкой прослойке электролита, и вандерваальсовой, определяемой 
взаимодействием флуктуационных электромагнитных полей ограничивающих пленку фаз через 
жидкую прослойку.  

Однако, лежащий в основе этой теории целый ряд приближений ограничивает ее применимость 
для анализа многих систем, особенно содержащих наноразмерные частицы и пленки. Следствием 
этих приближений является количественное, а для некоторых систем и качественное, расхождение 
между поведением систем, наблюдаемым экспериментально, и предсказываемым на основе 
классической теории. 

В пленках толщиной в несколько монослоев ключевыми факторами, остающимися за 
пределами рассмотрения теории ДЛФО, оказываются дискретность строения вещества пленки и 
ограничивающих ее фаз, дискретное распределение заряда, а также зависимость свойств 
взаимодействующих тел от пространственного ограничения системы. Так, при толщинах пленок, 
сравнимых с межмолекулярным расстоянием, диэлектрические свойства прослойки существенно 
отличаются от объемных и меняются с изменением толщины. Эти отличия не позволяют применять 
константы взаимодействия и законы изменения расклинивающего давления с толщиной, полученные 
в рамках классической теории из экспериментально определяемых объемных диэлектрических 
свойств. Кроме того, в тонких пленках, содержащих электролиты, среднее расстояние между 
адсорбированными на границу электролит/диэлектрик зарядами и/или дипольными молекулами 
нередко сравнимо с толщиной пленки. В этой ситуации возникает значительная поляризация 
межфазных границ и, как следствие, появляются дополнительные поверхностные силы. Наконец, 
устойчивость неполярных пленок оказывается чрезвычайно чувствительна даже к очень малым 
концентрациям полярных примесей, что может вызывать изменение поведения и свойств такой 
системы по мере растворения в пленке компонентов ограничивающих фаз.  

Таким образом, создание новых подходов, учитывающих дискретность заряжения 
поверхностей и строения пленки, а также изменения свойств тонких и ультратонких пленок при 
изменении толщины является важной и актуальной задачей современной физикохимии 
поверхностных явлений. 

В связи с этим целью данной работы являлся анализ влияния дискретной природы строения 
вещества и заряжения межфазных границ на электростатические и дисперсионные поверхностные 
силы в тонких пленках и наносистемах. В соответствии с поставленной целью решались следующие 
задачи: 
1. Анализ поверхностных сил в пленках неполярных жидкостей на поверхности растворов 

электролитов с учетом наличия в пленке полярных примесей и заряжения межфазных границ. 
2. Теоретическое объяснение явления немонотонного смачивания поверхности воды каплями 

углеводородных жидкостей. 
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3. Исследование особенностей вандерваальсовых сил в наносистемах со сложной геометрией, а 
также в тонких смачивающих и свободных пленках неполярных жидкостей, с учетом 
дискретного строения вещества. 

Новизна работы заключается в том, что впервые:  
 выполнен теоретический анализ электростатических сил, связанных с одновременным 

дискретным заряжением границы пленки и наличием в пленке адсорбированных 
полярных молекул; 

 выведено уравнение для расчета краевого угла линзы одной жидкости на поверхности 
другой и объяснено явление растекания-сжатия капель бензола на поверхности воды; 

 исследованы дисперсионные взаимодействия между наночастицами в ранее не 
изученных системах со сложной геометрией; 

 предложен метод расчета избыточной энергии дисперсионных взаимодействий в 
жидкой прослойке в рамках микроскопического подхода; 

 изучены вклады многотельных вандерваальсовых взаимодействий в избыточную 
энергию латерально ограниченных смачивающих и свободных пленок. 

Практическая ценность работы заключается в создании пакета программ, эффективно 
использующих методы параллельных вычислений для анализа взаимодействий в наноразмерных 
системах с частицами различной геометрии. Разработанный пакет может быть применен для 
расчетов при научно-технологическом обосновании новых нанотехнологий, основанных на 
самоорганизации частиц. Теоретическая значимость работы определяется выявлением роли 
дискретности строения вещества и заряда в фундаментальных закономерностях, определяющих 
поведение наноразмерных систем.  
На защиту выносятся: 

 решения уравнения Пуассона-Больцмана для электростатического потенциала в слоистых 
системах с дискретно расположенными зарядами;  

 оценка вклада сил изображения в устойчивость смачивающих пленок на поверхности водных 
сред; 

 теория немонотонного растекания капель бензола на поверхности воды; 
 теоретическое обоснование критерия применимости правила Антонова; 
 результаты исследования дисперсионных взаимодействий наночастиц со сложной геометрией; 
 результаты расчета констант дисперсионного взаимодействия молекул воды, растворенной в 

смачивающих пленках алканов, с ограничивающими пленку фазами. 
 

Достоверность полученных в работе результатов обеспечивается физической корректностью 
постановки задач диссертации, использованием современных теоретических и численных методов, 
соответствием полученных результатов экспериментальным данным других авторов.  
 

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались и обсуждались на: 
XII Конференции международной ассоциации ученых в области науки о коллоидах и 

поверхностях (IACIS) (Нью-Йорк, США, 2009), V Конференции молодых ученых, аспирантов и 
студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2010» (Москва, Россия, 2010), XIV международной 
конференции “Поверхностные силы” (Санкт-Петербург, Россия, 2010), XIII Европейской 
студенческой коллоидной конференции (Фалкенберг, Швеция, 2011), VIII Конференции по физике 
жидкости (Вена, Австрия, 2011), VII Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ 
РАН «Физикохимия-2012» (Москва, Россия, 2012), XIII Конференции IACIS (Сендай, Япония, 2012), 
VI Международном семинаре по достижениям в нанонауке (Сегед, Венгрия, 2014), XV 
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международной конференции “Поверхностные силы” (Вербилки, Россия, 2014), IX Конференции 
молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2014» (Москва, Россия, 2014), I 
Международной конференции «Прикладные поверхностные явления» (Шанхай, Китай, 2015), X 
Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2015» (Москва, 
Россия, 2015), XV Европейской студенческой коллоидной конференции (Краков, Польша, 2015), XI 
Конференции молодых ученых, аспирантов и студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2016» (Москва, 
Россия, 2016), XXX Европейской конференции научного сообщества по коллоидным и 
поверхностным явлениям (Рим, Италия, 2016г.), XII Конференции молодых ученых, аспирантов и 
студентов ИФХЭ РАН «Физикохимия-2017» (Москва, Россия, 2017), XVI Европейской студенческой 
коллоидной конференции (Флоренция, Италия, 2017).  

Личный вклад автора заключается в планировании и проведении теоретических исследований 
по изучению поверхностных сил. Лично автором были разработаны пакеты программ для расчета 
дисперсионных взаимодействий в рамках макроскопического и микроскопического подхода, 
проведены расчёты на суперкомпьютерном комплексе «Ломоносов». При непосредственном участии 
автора формулировались выводы и положения, выносимые на защиту, писались статьи.  

Связь работы с государственными программами и НИР. Работа выполнялась в рамках 
следующих научных проектов и программ: Программы фундаментальных исследований Президиума 
РАН «Разработка методов получения химических веществ и создания новых материалов» и «Физико-
химические проблемы поверхностных явлений», гранта государственной поддержки научных 
исследований, проводимых ведущими научными школами Российской Федерации, проект НШ-
2181.2014.3. 

 
 Публикации. Основное содержание диссертационной работы отражено в 7 публикациях, 

список которых приведен в конце автореферата. 
 Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, литературного обзора, 

трех глав, выводов, списка цитируемой литературы. Она изложена на 121 странице, включает 39 
рисунков, 8 таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В первой главе приведен анализ литературы по теории поверхностных сил. Изложены общие 

представления о природе взаимодействий в тонких прослойках. Рассмотрены различные подходы к 
расчету вандерваальсовых и электростатических взаимодействий в тонких пленках и наноразмерных 
системах. Приведен анализ последних достижений микроскопических методов исследования 
поверхностных сил. 

 
Вторая глава посвящена теоретическому анализу явлений на границе растворов электролитов и 

жидких диэлектрических пленок, а также исследованию влияния поверхностных сил на устойчивость 
смачивающих пленок. Нами было показано, что детальный анализ требует рассмотрения 
многообразия электростатических взаимодействий в рассматриваемой системе. Так, хотя в целом и 
пленка диэлектрика, и раствор электролита электрически нейтральны, адсорбция ионов в 
электролите на границу электролит/диэлектрик, а также растворение в диэлектрике и последующая 
адсорбция на границы пленки молекул воды, вызывают неоднородное распределение зарядов. 
Заряды, находящиеся в электролите вблизи границы электролит/диэлектрическая пленка, не только 
взаимодействуют друг с другом и со своими ионными атмосферами, но также поляризуют обе 
границы пленки, которые, в свою очередь, поляризуют друг друга. Хотя объемная растворимость 
воды в большинстве неполярных органических жидкостей достаточно низка, адсорбция на границах 
тонких пленок может приводить к значительному возрастанию содержания воды. Диполи молекул 
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воды, находящиеся в пленке, также поляризуют границы, взаимодействуют друг с другом и с 
адсорбированными зарядами в электролите. Дополнительную сложность взаимодействиям в системе 
придает взаимозависимость величин адсорбции молекул воды на границах пленки и величин 
избыточной энергии этих молекул в поле зарядов и друг друга. Таким образом, отмеченное выше 
многообразие электростатических взаимодействий и повышение содержания воды в пленке приводят 
к существенному вкладу электростатических сил в расклинивающее давление и устойчивость 
жидких пленок неполярных жидкостей на поверхности водных сред. 

В разделе 2.1 «Поле, создаваемое зарядом на границе 
электролит/пленка неполярной жидкости» теоретически 
решается задача нахождения электростатических потенциалов 
в модельной системе, содержащей тонкую прослойку 
диэлектрика толщиной h, с диэлектрической проницаемостью 
1, между двумя полубесконечными средами 2 и 3 (Рис. 2.1). 
Среда 2 с диэлектрической проницаемостью 2 представляет 
собой водный раствор электролита, в то время как среда 3 с 
диэлектрической проницаемостью 3 является диэлектриком. 
Полагается, что точечный заряд q, возникающий при 
заряжении межфазной поверхности электролит/диэлектрик, 
располагается в среде электролита на расстоянии z0 от 
положения математической границы раздела. 

В общем случае, задача нахождения 
электростатического потенциала в произвольной точке рассматриваемой системы не решается 
аналитически. Однако в данной работе предложен метод нахождения аналитического выражения для 
потенциала для двух приближений: приближения разбавленных и приближения концентрированных 
растворов электролитов. Для случая разбавленных растворов было показано, что дискретный заряд q, 
находящийся в электролите вблизи границы с пленкой, создает в произвольной точке пленки 
потенциал ),()1(  z : 

   
(1) 13

12 13 2 22 201 2 0

2 1( , ) ( )
2 2 2( 1)

n
dil

n

qz
z nh z z n h

   
   





 
  
        

 , 

 

(2.1) 

Поляризация обеих границ пленки рассматриваемым зарядом приводит к тому, что сам заряд 
находится в электростатическом поле поляризованных границ, создающих в электролите 
потенциал ),0()2(

2  zdil : 
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где  
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Рисунок 2.1. Модель системы для 
расчета поля единичного заряда 
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В случае концентрированных растворов электролитов для рассматриваемых потенциалов 
были получены следующие выражения: 

 
   

3 3
2 2

(1) 0 13 0
0 13 2 2 2 202 0 0

( 2 ) ( 2( 1) )2( , ) exp ( )
( 2 ) ( 2( 1) )

n
conc

n

z z nh z z n hqz z
z z nh z z n h


   

  





          
         

  

2
0

2
2

)2(
2

4
)0,(

z
q

conc





 . 

 

(2.4а) 

(2.4б) 

В работе было показано, что потенциал в концентрированном электролите оказывается не 
зависящим от толщины пленки (уравнение (2.4б)). Этот результат является следствием того, что из-за 
малой дебаевской длины в концентрированном электролите электростатическое поле заряда не 
распространяется в пленку. Таким образом, заряжение межфазной границы в концентрированных 
электролитах не дает вклада в избыточную энергию пленки и ее расклинивающее давление. 

В нашей работе была выполнена численная оценка корректности выражений для потенциала, 
полученных в приближении разбавленных и концентрированных растворов. Численные расчеты 
показали, что выражение (2.2) для потенциала в электролите, полученное в рамках приближения 
разбавленных растворов, хорошо применимо для растворов с длиной Дебая больше 20 . В то же 
время, для концентрированных растворов выражение (2.4а) позволяет рассчитывать потенциал в 
пленке с достаточной точностью лишь для точек, радиальное расстояние которых от заряда меньше, 
чем толщина пленки. 

В разделе 2.2 «Поле, создаваемое дискретно заряженной границей электролит/пленка 
неполярной жидкости» решается задача расчёта потенциалов, создаваемых дискретно заряженной 
межфазной границей с хаотическим расположением заряда. Полагается, что точечные заряды с 
величиной q, возникающие при заряжении межфазной поверхности электролит/диэлектрик, 
располагаются в среде электролита на расстоянии z0 от положения математической границы раздела. 
При этом можно определить среднюю поверхностную плотность зарядов как 2

0 q , где ρ0 – 

характерное расстояние между зарядами. Поляризация границ пленки дискретно заряженной 
межфазной границей в работе описана в виде бесконечного ряда зарядов изображения, каждый из 
которых соответствует отдельному слагаемому в рядах в выражениях (2.1), (2.2) и (2.4). 

Для расчета потенциала, создаваемого ансамблем разупорядоченных зарядов, мы 
использовали метод вырезанного диска, развитый в [1]. Его суть заключается в том, что поле в любой 
точке пленки описывается суперпозицией полей от ближайшего к этой точке точечного заряда q и 
бесконечной равномерно заряженной плоскости с плотностью заряда σ, содержащей дискообразную 
полость радиуса ρ0 с центром в месте нахождения заряда. Тогда полный потенциал, согласно 
принципу суперпозиции, может быть представлен, как сумма вкладов, создаваемых равномерно 
заряженной плоскостью и всеми ее изображениями, диском с полным зарядом q  и всеми 
изображениями этого диска, а также зарядом q и его изображениями. Этот подход позволил нам 
учесть как дискретную природу заряжения поверхности, так и эффект взаимного влияния всех 
зарядов, хаотично расположенных на границе. 

Нами впервые были получены выражения для электростатического потенциала, создаваемого 
заряженным диском и всеми его изображениями в точке нахождения отдельного заряда в 
электролите и в произвольной точке в пленке. Так, для разбавленных электролитов поле диска в 
электролите может быть записано в виде: 
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   

   



  





nhznhz

hnzhnzq
n

n
disc

2222

)1(22)1(22)(2)0,0(

012
2

0
2
012

013
2

0
2
013

0
1312

2
2
0

)2(








 

(2.5) 

 
Задача нахождения потенциала диска в пленке является более трудоемкой и для ее решения 

мы адаптировали метод, впервые предложенный в работе [2]. Используя разложение по шаровым 
функциям, полученное нами выражение для потенциала диска в случае разбавленных электролитов 
записывается в виде: 

     (1) ( ) ( )
12 13 13 0

01 2

2( , ) ( ) 2 , 2 2( 1) ,n dil dil
disс diluted disc disc

n
z z nh z z n h      

 






            
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22

22212
220

22
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









 




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m

mmdil
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 
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22
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








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


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
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Pzz m
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(2.6) 

где )(xPl - полином Лежандра l-го порядка. 
Для концентрированных растворов потенциал, создаваемый заряженным диском, имеет вид: 

   (1) ( ) ( )0
13 0 13 0

02

2 exp( )( , ) ( ) 2 , 2( 1) ,n conc conc
disс conc disc disc

n

zz z z nh z z n h
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
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
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(2.7) 

 
В разделе 2.3 «Расчет избыточных энергий, связанных с силами изображения» выводятся 

соотношения для расчета избыточной энергии пленки. Здесь учитывалось, что полная избыточная 
энергия пленки связана как с многообразием электростатических взаимодействий, вызванных 
присутствием пленки, так и с вандерваальсовой энергией взаимодействия границ пленки. Таким 
образом, избыточная удельная энергия смачивающей пленки определяется соотношением: 

ConstUUUU el
qq

film
dipdip  )()(

123 , (2.8) 

где 123U  – удельная вандерваальсова энергия взаимодействия границ пленки, dipU , qU – избыточные 

энергии единичных молекулы воды в пленке и заряда в электролите, а )( film
dip , )(el

q  - величины 

адсорбции молекул воды в пленке и зарядов на поверхности, соответственно. Константа в (2.8) 
соответствует энергии диполей молекул воды и зарядов, адсорбированных на единичной границе 
раздела объемных фаз неполярной жидкости и электролита: 

 



h

el
qq

film
dipdip UUConst )()( (2.9) 
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В нашей модели мы учитывали, что молекулы воды в пленке электростатически 
взаимодействуют друг с другом и с поляризованными ими границами (с энергией Udip-dip), 
взаимодействуют силами Ван-дер-Ваальса с границами с энергией UvdW и электростатически с 
зарядами на границе электролит/пленка, с энергией Uq-dip. Кроме того, мы учитывали наличие 
водородной связи с поверхностью электролита UOH. Таким образом, явно выделяя вклады в 
избыточную энергию пленки от отдельных взаимодействий в системе, мы можем записать (2.8) в 
виде: 

ConstUUUUUUU qim
el

qvdWOHdipdipdipq
film

dip   _
)()(

123 )( (2.10) 

Здесь для расчета избыточной энергии адсорбированных зарядов в поле поляризованных 
границ использовалось соотношение: 

)0,0()2(
_  qU qim , (2.11) 

где штрихом в  0,0)2(
  обозначено, что из )2(

  исключен потенциал, создаваемый самим зарядом, 
находящимся в точке (0,0) (и, соответственно, равный ∞), но оставлены вклады, связанные с 
зарядами изображения. 

В разделе 2.4 «Расчет расклинивающего давления в пленках углеводородов» получено 
соотношение для расчета расклинивающего давления через производную удельной избыточной 
энергии пленки по толщине пленки: 

dh
dU

dh
UUUd

UUUU
dh

d
dh

dU
dh
dU qimel

q
vdWdipdipdipqfilm

dipvdWOHdipdipdipq

film
dip _)()(

)(
123 )(

)( 





 
 . (2.12) 

Для расчета 123U , dipdipU  , vdWU  использовались выражения, полученные в литературе ранее [3-5]. 

Выражение (2.12) позволяет определить величину расклинивающего давления в пленке, зная 
величины избыточных энергий молекул воды и зарядов, адсорбированных на границе. Однако, 
избыточная энергия единичных молекул воды в пленке является функцией от величины адсорбции 

. Для расчета самосогласованных значений избыточных энергий и величин адсорбции 
мы применили итеративную схему на основе модифицированной изотермы адсорбции Лэнгмюра.  

В разделе 2.5 «Теория немонотонного 
смачивания воды углеводородами» на основе 
разработанного в предыдущих разделах метода по 
расчету расклинивающего давления в смачивающих 
пленках, с учетом условия устойчивости пленки и 
равенства капиллярного давления капли Pcapillary 
расклинивающему давлению смачивающей пленки 
при равновесии, выполнены расчеты равновесных 
толщин h0 пленок различных углеводородов. Нами 
было обнаружено (см. рис. 2.2), что зависимость 
толщины смачивающей пленки от концентрации 
молекул воды в пленке немонотонна, как в случае с 
короткоцепочечными алканами, так и с бензолом. 
Эта зависимость проходит через максимум при 
мольных долях воды порядка 5×10-6 –10-5.  

На основе анализа баланса сил в трехфазной 
системе для линзы масла на поверхности воды (см. 
рис. 2.3) было получено выражение для расчета 

 

Рисунок 2.2. Зависимость равновесных 
толщин пленок углеводородов (пентана, 

гексана, гептана и бензола), 
сосуществующих с объемной каплей, от 

мольной доли растворенной в капле 
углеводорода воды. 
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краевого угла линзы через межфазные натяжения σOA, σWO и натяжение пленки σf: 

 
WOOA

WOOAf





2

coscos
222 

 . (2.13) 

 

 
Рисунок 2.3. Модельная система из двух ограниченно растворимых друг в друге 
жидкостей, где капля одной жидкости помещена на поверхность другой. 

 
Для расчета входящего в соотношение (2.13) натяжения пленки на основе данных по 

межфазным натяжениям жидкостей и расклинивающему давлению пленки, в случае 
плоскопараллельных прослоек обычно используется подход Дерягина [6]. Однако, для капли одной 
жидкости на поверхности другой форма зоны трехфазного контакта в общем случае искривлена. Для 
нашей системы, в случае макроскопических капель, радиусы кривизн зоны трехфазного контакта 
велики по сравнению с равновесной толщиной пленки. Как показано в работе [7], для таких систем с 
точностью до членов порядка h0/R (R – радиус кривизны) выполняется уравнение, аналогичное 
уравнению теории Дерягина-Фрумкина: 





0

)(
h

OAWOf dhh . (2.14) 

 
С использованием уравнений (2.13) и (2.14) нами было получено соотношение для расчета 

угла линзы верхней жидкости на поверхности нижней жидкости на основе изотерм расклинивающего 
давления: 

WOOA
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dhhdhh






2

)()(2)(

1cos 00

2













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
















. 
(2.15) 

Важно отметить, что выведенное здесь соотношение (2.14) совместно с (2.15) очень полезно 
для оценки применимости широко используемого в литературе правила Антонова. 
Сформулированное в 1907 году эмпирическое правило Антонова говорит, что «межфазное 
натяжение жидкость/жидкость равно или практически равно разнице между поверхностными 
натяжениями взаимно насыщенных жидкостей» [8], т.е.: 

AA 1212   , (2.16) 
 

В то время, как это правило хорошо работает для широкого класса жидкостей, существуют 
многочисленные свидетельства о его нарушении для некоторых систем [9]. Выполненный нами 
анализ на основе выведенных соотношений для угла линзы и натяжения пленки показал, что 
выполнение правила Антонова определяется величиной интеграла от расклинивающего давления по 
толщине пленки: чем меньше этот интеграл, тем точнее выполнение правило Антонова. В то же 
время, из уравнения (2.15) следует, что малость величины избыточной энергии легко определяется из 
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эксперимента по малости краевого угла линзы. Таким образом, для жидкостей, которые 
демонстрируют полное смачивание или малые краевые углы линз, правило Антонова должно 
выполняться с хорошей точностью. 

Используя выведенное в работе выражение для )(h , мы с помощью уравнений (2.15) 
рассчитали зависимости краевого угла линзы от концентрации воды в объеме некоторых 
углеводородов (рис. 2.4).  

Предложенный выше подход по анализу 
поведения линз углеводородов на поверхности воды, 
с учетом отличной от нуля растворимости воды в 
маслах, позволил нам впервые дать качественное и 
количественное описание явления немонотонного 
смачивания воды бензолом. Действительно, после 
помещения капли чистого бензола на поверхность 
воды начинается процесс растворения воды, что 
приводит к изменению равновесных толщин пленок и 
краевого угла линзы. В свою очередь, изменение 
краевого угла, при условии постоянства объема капли 
в насыщенной атмосфере, влечет за собой изменение 
радиуса линзы, которое более полувека назад было 
описано Харкинсом с использованием 
полуэмпирических коэффициентов растекания [10].  

 
На рис. 2.5 показана зависимость радиуса 

линзы от концентрации воды в ней, при условии, что 
начальный радиус взят за единицу. Расчетные данные, 
представленные на рис. 2.5, позволили понять, почему 
явление немонотонного смачивания было обнаружено 
в случае бензола и не наблюдалось для других 
углеводородов. На самом деле немонотонное 
поведение характерно для всех исследованных нами 
жидкостей, а именно пентана, гексана, гептана и 
бензола. Однако для бензола отношение между 
максимальным и конечным значениями радиуса линзы 
является наибольшим и достоверно детектируемым в 
эксперименте. 

 
Третья глава посвящена исследованию 

особенностей вандерваальсовых взаимодействий в 
наноразмерных системах, а также разработке методов 
и подходов для расчета энергии этих взаимодействий между наночастицами различной формы и 
размеров, в свободных и смачивающих жидких пленках. В качестве основного метода для анализа и 
расчетов мы использовали микроскопический метод связанных флуктуирующих диполей (CFDM) 
[11,12]. 

В разделе 3.2 «Метод связанных осциллирующих диполей» показано, что корректный расчет 
вандерваальсовых сил в системах, где характерные размеры и радиусы кривизны контактирующих 
тел сравнимы с межатомными расстояниями, предполагает использование микроскопических 

 
Рисунок 2.4. Зависимость краевых углов 
линз углеводородов (пентана, гексана, 

гептана и бензола) на воде от мольной доли 
растворенной в линзе углеводорода воды. 

 
Рисунок 2.5. Зависимость радиуса линз 

углеводородов (пентана, гексана, гептана и 
бензола) постоянного объема на воде от 

мольной доли растворенной в линзе 
углеводорода воды. 
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методов, учитывающих многотельные взаимодействия в рассматриваемых телах. В данной работе 
каждая наночастица представлялась совокупностью элементарных гармонических осцилляторов, 
каждый из которых может быть ассоциирован с отдельным атомом, молекулой или группой атомов в 
зависимости от физических особенностей системы. В рассматриваемом разделе приведены 
выражения для расчета энергии незапаздывающих вандерваальсовых взаимодействий в системе, 
состоящей из совокупности наночастиц. 

В разделе 3.3 «Взаимодействие наночастиц различных форм и размеров» рассматривается две 
проблемы. Во-первых, на основе расчетов энергии взаимодействия кубических наночастиц 
различных латеральных размеров проведен детальный анализ, который позволил нам оценить 
область размеров частиц и толщин зазоров между частицами, для которых расчеты по 
макроскопической теории вандерваальсовых сил позволяют получить физически разумный 
результат. Во-вторых, метод CFDM позволил нам оценить влияние специфической геометрии 
наночастиц, их взаимного расположения и размера на особенности вандерваальсовых сил между 
частицами, величину сил и законы их убывания с ростом расстояния между частицами.  

Для расчетов, результаты которых представлены в этом разделе, в качестве основного 
материала модельной системы был выбран тефлон, для которого вандерваальсово взаимодействие 
является определяющим. Важно отметить, что при переходе к наночастицам из других материалов 
конкретные величины энергий взаимодействий могут измениться. Однако, ключевые особенности 
поведения систем, которые мы выявили для тефлона, сохранятся и, таким образом, по результатам 
нашего исследования можно судить о поведении широкого класса систем. 

Остановимся на некоторых важных результатах, 
полученных в этом разделе. Макроскопические теории 
строятся в предположении ряда допущений 
относительно взаимодействующих тел и их взаимного 
расположения. А именно, при расчете взаимодействия 
через плоскопараллельную прослойку предполагается, 
что расстояние между телами много меньше размеров 
тел, но много больше межатомных расстояний ℓ. В 
случае взаимодействия тел с искривленной 
поверхностью, при пересчете по методу Дерягина, 
полагается также, что радиусы кривизны тел 
существенно превышают радиус действия 
поверхностных сил. Применение микроскопического 
подхода, такого как CFDM, позволяет оценить 
границы корректности этих предположений для 
конкретных наносистем. В качестве примера 

исследованных нами систем на рис. 3.1 показана зависимость энергии взаимодействия кубических 
наночастиц различных размеров от зазора. Макроскопическая теория предсказывает, что при 
выполнении отмеченных выше основных приближений, для энергии взаимодействия U частиц с 
плоскопараллельным зазором должен выполняться закон обратных квадратов: 2/1~ hU . Определить 
область выполнения этого закона можно, определив область толщин зазоров, для которых 
приведенная на единицу площади величина 2hU   отклоняется от единицы в пределах 10%. 

Такой анализ, выполненный в нашей работе, позволил сделать вывод, что условие «зазор много 
больше межмолекулярных расстояний» макроскопической теории достаточно слабое и фактически 
«много больше» означает, что зазор должен быть больше или равен межмолекулярному расстоянию. 

 
Рисунок 3.1. Энергии взаимодействия 
кубических наночастиц различных 
размеров как функции зазора. Зазор указан 
в единицах межатомных расстояний  ℓ. 
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В то же время, второе условие, «зазор много меньше размеров тел», является гораздо более строгим и 
означает, что размеры тел должны быть не менее чем в 5 раз больше зазора. 

Кроме оценки областей корректной применимости законов, предсказываемых 
макроскопической теорией, используемый нами метод позволил нам выяснить и количественно 
оценить поведение систем со сложной геометрией. В последние годы основной интерес 
исследователей, работающих в области нанотехнологий и науки о наносостоянии вещества, 
постепенно сдвигается с проблемы синтеза индивидуальных частиц к задаче упорядоченной 
организации частиц в ансамбли с образованием макроскопических систем. Точные 
микроскопические методы расчета вандерваальсовых сил, такие как CFDM, позволяют исследовать 
возможные процессы самоорганизации частиц с геометрией, приближенной к геометрии реальных 
систем. Используя метод связанных осциллирующих диполей, мы определили законы изменения 
энергии вандерваальсовых взаимодействий от зазора между частицами для широкого круга 
наносистем, важных для практических применений, а также изучили влияние краевых эффектов и 
взаимной ориентации на взаимодействие. 

Так, исследования систем скрещенных и 
параллельных стержней с помощью 
макроскопического подхода показали, что при 
зазорах, много больших межмолекулярного 
расстояния, энергия взаимодействия убывает с 
толщиной зазора как h− 6  и h− 5 , соответственно. 
Выполненные нами расчеты энергии 
взаимодействия двух наностержней с сечением в 
виде правильного шестиугольника и длиной в 200 
ℓ при различных взаимных ориентациях (см. рис. 
3.2) показали, что в области незапаздывающих 
взаимодействий выхода на аналитические законы, 
полученные в рамках макроскопического 
подхода, не происходит. Интересной 
особенностью этих систем является то, что, хотя 
при малых зазорах энергия взаимодействия 
параллельных стержней много больше 
аналогичной для скрещенных (за счет взаимодействия близкорасположенных атомов), энергия 
взаимодействия скрещенных стержней убывает медленнее, чем для параллельных, как на малых, так 
и на больших расстояниях. Так, для зазора порядка ℓ энергия вандерваальсова взаимодействия 
параллельных стержней убывает пропорционально 3.3h , а для скрещенных – 2.7h . 

Используемый нами микроскопический подход позволил детально проанализировать также 
влияние взаимной ориентации частиц. Рассчитанные нами зависимости энергии вандерваальсова 
взаимодействия для кубических частиц с плоскопараллельным зазором и для такого взаимного 
расположения частиц, когда большие диагонали лежат на одной прямой (рис. 3.3а) позволяют 
говорить о слабом влиянии взаимной ориентации на больших расстояниях. Однако, фактор 
ориентации становится чрезвычайно важным для зазоров в несколько межатомных расстояний, 
поскольку энергии при разных ориентациях могут различаться в 2-3 раза. Другой пример, 
указывающий на влияние взаимной ориентации на энергию взаимодействия, представлен на рис. 
3.3б. Здесь даны рассчитанные нами зависимости энергии взаимодействия кубических частиц 
размером 8×8×8, находящихся на различных расстояниях, от взаимного угла поворота граней, 
приведенные к энергии частиц с плоскопараллельной прослойкой. Полученные данные показывают, 

 

Рисунок 3.2. Энергии взаимодействия 
скрещенных и параллельных стержней как 
функция расстояния между центрами r  
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что даже на расстоянии, вдвое превышающем размеры частицы, вариация энергии взаимодействия 
достигает 20%. 

  

Рисунок 3.3а. Энергии взаимодействия 
кубических наночастиц с 
плоскопараллельной прослойкой (+) и с 
диагоналями, находящимися на одной 
линии (×)  

Рисунок 3.3б. Зависимость приведенной 
энергии кубических наночастиц на 
различных расстояниях, от угла поворота 
граней при постоянстве расстояния между 
вертикальными осями кубиков. Зазор 
указан при параллельном расположении 
граней частиц. 

Микроскопический подход при изучении наносистем, которые не были изучены 
аналитически, позволил нам получить эмпирические соотношения для законов изменения энергии 
взаимодействия с расстоянием между наночастицами. Так, нами были найдены законы  и 

 для систем взаимодействующей кубической частицы и монослоя, а также стержня и 
монослоя (нами было установлено, что для таких систем в качестве характерного расстояния 
целесообразнее использовать расстояние между центром наночастицы и поверхностью плоского слоя 
d, а не зазор h, или расстояние между центрами r, как это было выше для 2 наночастиц на малых 
расстояниях).  

  
Рисунок 3.4а. Зависимости величины 

25.4dU   от расстояния между центром куба 
(размером 4×4×4) и монослоем для 
различных размеров монослоя 

Рисунок 3.4б. Зависимости величины 
2.4dU   от расстояния между центром 

стержня и монослоем для различных 
размеров монослоя 
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На рис. 3.4а и 3.4б для систем с различным размером монослоя отложены величины 2.4dU   
для монослоя и частицы, и 25.4dU   для монослоя и стержня, соответственно. Полученные результаты 
показывают, что найденные законы начинают описывать энергию взаимодействия при расстоянии 
больше 4 , и выполняются вплоть до расстояний, вдвое меньших размера монослоя. 

Важным преимуществом использованного нами подхода является возможность оценить 
вклады многотельных взаимодействий, что позволило оценить точность подходов, основанных на 
учете только парноаддитивных взаимодействий. С другой стороны, рассмотрение неаддитивных 
поправок дает возможность более детально понять поведение исследуемых систем и объяснить 
различия в поведении систем для разных веществ.  

Примеры расчетов вклада многотельных 
взаимодействий (т.е., суммы трехтельных, 
четырехтельных и более высокого порядка 
поправок) при различных толщинах зазора между 
кубиками различных размеров с гранями, 
ориентированными параллельно друг другу, даны на 
рис. 3.5. 

В представленной системе суммарный вклад 
многотельных взаимодействий имеет знак, 
противоположный знаку парных взаимодействий, и 
потому многотельные взаимодействия 
способствуют ослаблению притяжения между 
частицами. Наши расчеты показали, что влияние 
неаддитивных поправок меняется немонотонно и 
максимум ослабления приходится на зазоры порядка 
одного монослоя, а увеличение размеров частиц приводит к увеличению роли многотельных 
взаимодействий. Для кубиков размером 20×20×20 вклад многотельных взаимодействий достигает 
8%, при этом из наших результатов следует ожидать, что роль многотельных взаимодействий будет 
возрастать при переходе от наночастиц к частицам больших размеров. 

Проведенные нами расчеты показали, 
что доля многотельных взаимодействий 
существенно зависит от вещества, из которого 
состоят наночастицы, и вклад таких 
взаимодействий в полную энергию может 
достигать десятков процентов. В качестве 
примера, в таблице 3.1 приведены значения 
вклада многотельных поправок при толщине 
зазора в 20ℓ во взаимодействие симметрично 
расположенных кубиков из различных веществ 
размером 20×20×20. 

В качестве другого примера систем, 
демонстрирующих немонотонное изменение 
вклада многотельных поправок с толщиной 
зазора, нами было рассмотрено 
взаимодействие кубической наночастицы и 

монослоя, а также стержня и монослоя. Здесь вклад многотельных поправок оказался несколько 

Рисунок 3.5. Вклад многотельных поправок в 
энергию взаимодействия кубических 
наночастиц разных размеров как функция от 
зазора 

Таблица 3.1. Относительный вклад многотельных 
взаимодействий в энергию вандерваальсова 

взаимодействия двух кубических наночастиц 
размером 20×20×20 ℓ3, разделенных зазором в 20ℓ 

Вещество Вклад многотельных 
взаимодействий 

Тефлон -8.3% 
Кристаллический 

кварц 
-12.8% 

Плавленый кварц -11.0% 
Кальцит -14.4% 

Фторид кальция -10.6% 
Полистирол -13.1% 

Полиизопрен -12.0% 
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выше, чем в системе скрещенных стержней. При этом для системы, включающей наночастицу и 
монослой (рис. 3.6а), увеличение размера монослоя приводит к уменьшению, а переход от углового 
расположения к центрально-симметричному – к увеличению (по абсолютной величине) 
многотельных вкладов во взаимодействия на тех же расстояниях. Для системы стержня и монослоя 
(рис. 3.6б) такого поведения не наблюдается и изменение размеров системы приводит только к 
перемещению вторичного минимума в область толщин, соответствующих размерам монослоя.  

  
Рисунок 3.6а. Вклад многотельных 
поправок в энергию взаимодействия 
наночастицы и монослоя при различных 
взаимных расположениях и размерах как 
функция расстояния 

Рисунок 3.6б. Вклад многотельных 
поправок в энергию взаимодействия 
стержня и монослоя при различных 
размерах монослоя как функция расстояния 

 

Четвертая глава посвящена анализу методом CFDM дисперсионных взаимодействий в 
тонких смачивающих и свободных пленках углеводородов. 

В разделе 4.1 «Методика расчета избыточной 
энергии смачивающих и свободных пленок» описан 
предлагаемый нами метод для расчета избыточных 
энергий пленок. Необходимость такого метода была 
вызвана тем, что сам по себе CFDM метод дает 
энергию взаимодействия всех элементарных ячеек в 
системе. В то же время, при изучении поведения 
систем, содержащих тонкие смачивающие и 
свободные пленки, нам необходимо рассчитывать 
величины удельных избыточных энергий жидких 
пленок.  

Для расчета избыточной энергии мы 
разработали схему, которая моделирует процесс 
утоньшения бесконечно толстой пленки между 
двумя телами до пленки конечной толщины. 
Согласно этой схеме (рис. 4.1), избыточная энергия 

определяется разностью энергий начального и конечного состояний, где в начальном состоянии 
рассматриваются тела 1 и 2, контактирующие с объемной жидкостью, а в конечном состоянии два 
тела разделены тонкой жидкой прослойкой, а избытки жидкости вытеснены в отдельную объемную 
жидкую частицу. 

 

Рис. 4.1. Общая схема расчета избыточной 
энергии пленки между двумя телами 
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Следует отметить, что разработанная нами схема обеспечивает как сохранение полного 
объема жидкости при переходе из начального состояния в конечное, так и сохранение всех площадей 
межфазных контактов для всех сред в системе. Общая схема, показанная на рисунке 4.1, применима 
как для смачивающих, так и для свободных пленок. В случае смачивающих пленок одно из тел, 
ограничивающих пленку, а в случае свободных – оба, заменяются на пузырьки воздуха. При этом 
изменение параметров L и D системы, для которой рассчитываются вандерваальсовы 
взаимодействия, позволяет учитывать пространственное ограничение системы. 

В разделе 4.2 «Силы Ван-дер-Ваальса, действующие в наноразмерных смачивающих и 
свободных пленках пленках, с учетом многотельных взаимодействий» представлены результаты 
исследования влияния латерального размера пленок углеводородов на удельную избыточную 
энергию. Пример полученных результатов для свободных пленок гексана представлен на рис. 4.2. 
Наши расчеты дали отрицательное значение энергии вандерваальсова взаимодействия, что указывает 
на притяжение воздушных пузырьков через жидкую прослойку. 

Величина вандерваальсова притяжения на единицу площади пленки, как это следует из рис. 
4.2, уменьшается с уменьшением латеральных размеров всех пленок, проанализированных в этом 
исследовании. Это указывает на уменьшение дестабилизирующей роли вандерваальсовых сил в 
пенных пленках при уменьшении размеров нанопузырьков. 

Проведенный анализ вклада многотельных взаимодействий показал, что парный вклад во 
взаимодействие дает довольно неточную оценку для избыточной вандерваальсовой энергии пленки. 
При этом, если для пленок с малыми латеральными размерами (см. рис. 4.3) пренебрежение 
многотельными взаимодействиями ведет к существенной недооценке избыточной энергии, то для 
систем с большими поперечными размерами влияние многотельных взаимодействий имеет более 
сложный характер. Так, на малых толщинах пренебрежение многотельными взаимодействиями 
приводит к переоценке, а на больших – к недооценке избыточных энергий.  

Чрезвычайно важно было изучить, насколько закономерности, предсказываемые 
макроскопической теорией для толстых пленок, выполняются в случае пленок толщиной в несколько 
монослоев, где критичными оказываются эффекты, связанные с дискретностью строения пленки. 
Так, в интервале толщин, где макроскопическая теория позволяет корректно выполнять расчеты 

  

Рис. 4.2. Зависимость удельной избыточной 
вандерваальсовой энергии пленки гексана 
от ее толщины для пленок различных 
латеральных размеров 

Рис. 4.3. Зависимость относительного вклада 
многотельных взаимодействий в полную 
избыточную энергию свободной жидкой 
пленки гексана с различной латеральной 
протяженностью (латеральные размеры 
показаны цифрами на кривых) 



 18 

характеристик пленки, зависимость удельной избыточной энергии от толщины должна описываться 
законом обратных квадратов. 

Используя разработанный нами микроскопический метод, мы исследовали возможность 
описания степенным законом зависимость избыточной энергии свободных (рис. 4.5а) и 
смачивающих (рис. 4.5б) пленок от толщины. На графиках показаны зависимости показателя  в 
уравнении Bh

A  как функция толщины пленки по рассчитанным в рамках CFDM избыточным 

энергиям. 

 
 

Рис. 4.5а. Зависимость показателя 
степенного закона Bh

A  описывающего 

изменение с толщиной избыточной энергии 
свободной пленки гексана 

Рис. 4.5б. Зависимость показателя 
степенного закона Bh

A описывающего 

изменение с толщиной избыточной энергии 
смачивающей пленки гексана на 
поверхности тефлона 

Из полученных нами данных следует, что для малых толщин, а также малых латеральных 
размеров пленки, зависимость энергии от толщины отклоняется от закона обратных квадратов. 
Первая причина отклонения показателя степени от двойки связана с пространственным латеральным 
ограничением размеров исследуемых систем. При толщинах прослоек, сравнимых с латеральными 
размерами системы, это ограничение приводит к более быстрому, чем предсказывает 
макроскопическая теория, уменьшению избыточных энергий с толщиной как смачивающих, так и 
свободных пленок. С увеличением размера системы влияние этого фактора ослабляется, и для пленок 
с поперечным размером 110Å (соответствует пленке размером 18×18 молекул гексана) в случае 
смачивающих пленок гексана, и 140Å (соответствует пленке размером 24×24 молекулы гексана) в 
случае свободных пленок, в интервале толщин от трех до десяти монослоев зависимость избыточной 
энергии от толщины удовлетворительно описывается законом обратных квадратов. 

Отклонение показателя степени в интервале толщин от одного до двух монослоев до значений 
1.7 в случае свободных пленок и 1.6 в случае смачивающих пленок связано с дискретностью 
строения вещества пленки. А именно, проявляющаяся зависимость свойств пленки и, в частности, 
поляризуемости, от толщины приводит к более медленному росту избыточной энергии при 
сближении границ пленки.  

В интервале толщин, где изменение избыточной энергии с толщиной описывается 
предсказываемым макроскопической теорией законом, полученные нами зависимости позволили 
определить такие важные характеристики вандерваальсова взаимодействия, как константы Гамакера. 
В качестве примера в таблице 4.1 представлены рассчитанные нами микроскопическим методом 
константы Гамакера для свободных пленок углеводородов. Для сравнения, даны константы для той 
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же системы, рассчитанные с применением точных уравнений макроскопической теории 
Дзялошинского, Лифшица и Питаевского [3].  

Таблица 4.1. Константы Гамакера для свободных пленок углеводородов, рассчитанные 
микроскопическим и макроскопическим подходами 

Подход Пентан Гексан Гептан 
Микроскопический  (6.27±0.03)∙10-20 Дж (6.64±0.03)∙10-20 Дж (6.98±0.03)∙10-20 Дж 
Макроскопический  3.90∙10-20 Дж 4.20∙10-20 Дж 4.46∙10-20 Дж 

Сравнение расчетных данных позволяет заключить, что в области толщин пленок, для 
которых макроскопическая теория позволяет корректно рассчитывать энергии, значения констант 
Гамакера, рассчитанные в рамках обоих подходов, близки друг к другу. 

В разделе 4.3 «Влияние растворимости воды на вандерваальсовы взаимодействия в 
смачивающих пленках углеводородов» нами исследованы смачивающие и свободные пленки 
бесконечно разбавленных растворов воды в углеводородах. Здесь применение микроскопического 
метода расчета вандерваальсовых сил позволило нам учесть влияние дискретности вещества на 
вандерваальсово взаимодействие растворенной в пленке воды с ее границами. В рамках нашего 
подхода, растворение воды в свободных и смачивающих пленках углеводородов моделируется 
замещением молекул углеводорода на одну или несколько молекул воды. Это позволило нам оценить 
влияние избыточного объема у растворенных молекул воды на взаимодействие с границами пленки. 
Так, в случае растворения воды в гексане, возможны две модели: модель, где одна молекула гексана 
заменяется на одну молекулу воды (для этого случая характерен большой избыточный объем) и 
модель, в которой одна молекула гексана заменяется на димер воды, образованный за счет 
водородной связи. Были рассчитаны энергии свободных и смачивающих пленок углеводородов, 
содержащих единичный мономер или димер воды, располагающиеся на различном расстоянии от 
границ пленки. Такое рассмотрение позволило сравнить результаты расчета энергии взаимодействия 
растворенной воды с ограничивающими пленку фазами, полученные нами на основе 
макроскопического подхода, с рассчитанными в рамках развиваемого нами метода. Пример 
полученных зависимостей энергии взаимодействия мономеров и димеров воды с тефлоновой 
наночастицей и воздушной фазой для смачивающих пленок гексана на поверхности тефлона показан 
на рис. 4.6а и 4.6б.  

 
 

Рисунок 4.6а. Зависимость энергии 
вандерваальсовых взаимодействий в 
системе, включающей смачивающую 
пленку гексана на тефлоне, от положения 
мономера растворенной воды 

Рисунок 4.6б. Зависимость энергии 
вандерваальсовых взаимодействий в 
системе, включающей смачивающую 
пленку гексана на тефлоне, от положения 
димера растворенной воды 
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Анализ полученных данных показал, что энергии взаимодействия как единичной молекулы 
воды, так и единичного димера, хорошо описываются законом обратных кубов, предсказываемым 
макроскопической теорией: 

33 )(
)(

zh
A

z
A

zU airwteflonw
w 

  , (4.1) 

где z – расстояние до тефлоновой подложки, а h – толщина пленки.  
Хорошее согласие с законом, предсказываемым макроскопической теорией, позволило 

определить константы взаимодействия с границами. Результаты расчетов, представленные в таблице 
4.2, указывают на существенное различие в характере взаимодействия мономеров и димеров с 
ограничивающими пленку фазами. Так, мономер воды оказывается поверхностно активным как по 
отношению к границе гексан-воздух, так и к границе гексан-тефлон, что мы связали с значительным 
свободным объемом, приходящимся на молекулу воды в виде мономера. Напротив, димеры воды 
должны вытесняться вандерваальсовыми силами из поверхностных слоев вглубь пленки. Наряду с 
этим, и для мономеров, и для димеров, эффект (отталкивание или притяжение) существенно более 
выражен для границы углеводород-воздух, поскольку эта граница характеризуется большим 
диэлектрическим контрастом. 

Таблица 4.2. Константы взаимодействия растворенной воды с границами, рассчитанные 
различными подходами 

Метод 
Константа взаимодействия, Дж м3 

Взаимодействие с 
границей гексан-воздух 

Взаимодействие с 
границей гексан-тефлон 

Макроскопический подход 4.38∙10-51 7.07∙10-52 
Микроскопический подход 

для мономеров воды 
(1.53±0.03)∙10-49 (-8.0±1.3)∙10-51 

Микроскопический подход 
для димеров воды 

(-7.47±0.06)∙10-50 (3.9±0.6)∙10-51 

 

 

Значительное различие рассчитанных макроскопическим и микроскопическим методами 
констант взаимодействия растворенной воды с границами объясняется несколькими факторами. С 
одной стороны, метод связанных осциллирующих диполей имеет ряд ограничений, которые могут 
вносить неточность в расчеты. Здесь имеется в виду аппроксимация спектра молекул воды 
одноосциляторной моделью, упаковка растворенной воды в периодическую решетку и, наконец, 
невозможность гибко управлять избыточным объемом растворенной воды. С другой стороны, 
макроскопические расчеты также основываются на ряде приближений, которые некорректно 
применять к тонким пленкам. Ключевые ограничения макроскопического подхода связаны с тем, что 
расстояние от молекулы до границы полагается существенно больше межатомного, молекула 
растворенного вещества в макроскопическом подходе представляется шаром с диэлектрической 
проницаемостью, равной объемной диэлектрической проницаемости растворенного вещества, а 
между шаром и границей всегда существует прослойка растворителя со свойствами, 
соответствующими объемным свойствам растворителя. Все эти приближения макроскопической 
теории неприменимы к наноразмерной пленке. Эти соображения заставляют нас рассматривать 
результаты расчета констант взаимодействия между растворенной молекулой и границами на основе 
микроскопического подхода как физически более обоснованные и корректные.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ И ВЫВОДЫ. 

Основной задачей данной работы являлось исследование влияния дискретной природы 
строения вещества и заряжения межфазных границ на электростатические и дисперсионные 
поверхностные силы в тонких пленках и наносистемах.  

В рамках решения этой общей задачи были получены следующие основные результаты. 
1. Рассмотрены различные механизмы поверхностных сил, возникающих вследствие 

поляризации фаз, ограничивающих тонкую диэлектрическую пленку, электрическим полем 
полярных молекул растворенного вещества и полем дискретно заряженной границы раздела 
пленка/электролит. Получены соотношения для расчета расклинивающего давления пленки и 
ее избыточной энергии для разбавленных и концентрированных растворов. Показано, что 
дискретность вещества и заряда существенно влияет на величину поверхностных сил в тонких 
жидких прослойках. 

2. Выведены аналитические соотношения для расчета краевого угла линзы одной жидкости на 
поверхности другой и объяснено явление растекания-сжатия капель углеводородов на 
поверхности воды. Установлено, что основная причина этого явления связана с постепенным 
взаимным растворением жидкостей. 

3. Теоретически обоснован критерий применимости правила Антонова для межфазного 
натяжения жидкостей. Показано, что правило Антонова выполняется тем лучше, чем ближе 
угол смачивания к нулю. 

4. Разработаны методики расчета и создан пакет программ для анализа вандерваальсовых 
взаимодействий между наночастицами различной формы и размеров, а также в тонких 
смачивающих и свободных пленках. Обнаружено значительное влияние краевых эффектов и 
взаимной ориентации на величины энергии взаимодействия в наносистемах.  

5. Изучены вклады многотельных вандерваальсовых взаимодействий в избыточную энергию 
латерально ограниченных смачивающих и свободных пленок. Показано, что доля 
многотельных взаимодействий в полной энергии взаимодействия может достигать десятков 
процентов. 

6. Рассчитаны константы Гамакера для смачивающих и свободных пленок углеводородов и 
константы взаимодействия молекул воды, растворенной в пленке углеводородной жидкости, с 
ограничивающими пленку фазами. 

Основные публикации по теме диссертации: 
1. Emelyanenko K. A., Emelyanenko A. M., Boinovich L. Calculation of van der Waals Interaction 

Energy in Free Liquid Films Accounting for Many-body Contributions // Chemistry Letters. – 2012. 
– Т. 41. – №. 10. – С. 1253-1255. 

2. Emelyanenko K. A., Emelyanenko A. M., Boinovich L.B. Image-charge forces in thin interlayers 
due to surface charges in electrolyte // Physical Review E. – 2015. – Т. 91. – №. 3. – С. 032402. 

3. Емельяненко К. А. Анализ ван-дер-ваальсовых взаимодействий между наночастицами 
различной геометрии с учетом трехчастичных вкладов в полную энергию // Журнал 
физической химии. – 2016. – Т. 90. – №. 5. – С. 773-779. 

4. Emelyanenko K. A., Emelyanenko A. M., Boinovich L. B. Image charge effects in the wetting 
behavior of alkanes on water with accounting for water solubility // Materials. – 2016. – Т. 9. – №. 3. 
– С. 177. 

5. Емельяненко К. А. Влияние растворимости воды в алканах и заряжения межфазных границ 
на устойчивость наноразмерных пленок низкоцепочечных алканов на воде // Физико-



 22 

химические аспекты изучения кластеров, наноструктур и наноматериалов. – 2016. – №. 8. – С. 
119-127. 

6. Emelyanenko K. Distribution of electric potential in oil film on water surface induced by charged 
disc in water // Journal of Electrostatics. – 2017. – Т. 87. – С. 251-256. 

7. Emelyanenko K. A., Emelyanenko A. M., Boinovich L. B. Spreading and contraction of a benzene 
lens on water: A description on the basis of the disjoining pressure // Colloids and Surfaces A: 
Physicochemical and Engineering Aspects. – 2017. – Т. 522. – С. 601-607. 

8. K.A. Emelyanenko, A.M. Emelyanenko, L.B. Boinovich. Effects of water dissolution on the 
dispersion forces in nanosized alkane // Book of Abstracts, 10th Liquid Matter Conference (Ljubljana, 
Slovenia). – 2017. – С. 344. 

Цитируемая литература: 
1. Levine S., Bell G. M., Calvert D. The discreteness-of-charge effect in electric double layer theory // 

Canadian Journal of Chemistry. – 1962. – Т. 40. – №. 3. – С. 518-538. 
2. Liu T., Sun H. Electric Potential of a Uniform Charged Disc in Whole by Method of Superposition // 

Applied Physics Research. – 2010. – Т. 2. – №. 1. – С. 80. 
3. Дзялошинский И. Е., Лифшиц Е. М., Питаевский Л. П. Общая теория ван-дер-ваальсовых сил 

// Успехи физических наук. – 1961. – Т. 73. – №. 3. – С. 381-422. 
4. Boinovich L., Emelyanenko A. Wetting behavior of pentane on water. The analysis of temperature 

dependence // The Journal of Physical Chemistry B. – 2007. – Т. 111. – №. 34. – С. 10217-10223. 
5. Boinovich L. B., Emelyanenko A. M. On the theory of the stability of dipole molecule solution 

interlayers in apolar solvents: 2. Diffuse adsorption layers // Colloid Journal. – 2003. – Т. 65. – №. 6. 
– С. 678-683. 

6. Б.В.Дерягин, Н.В.Чураев, В.М.Муллер, Поверхностные силы, Наука, Москва, 1985. 
7. Boinovich L., Emelyanenko A. The prediction of wettability of curved surfaces on the basis of the 

isotherms of the disjoining pressure // Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering 
Aspects. – 2011. – Т. 383. – №. 1-3. – С. 10-16. 

8. Antonoff G. N. Surface tension at the boundary of two layers // J. Chim. Phys. Phys.-Chim. Biol. – 
1907. – Т. 5. – С. 372-385. 

9. Donahue D. J., Bartell F. E. The boundary tension at water-organic liquid interfaces // The Journal of 
Physical Chemistry. – 1952. – Т. 56. – №. 4. – С. 480-484. 

10. Harkins W. D. The Physical Chemistry of Surface Films // Reinhold Publ. Corp., New York. – 1952. 
– pp. 94–198. 

11. Renne M. J., Nijboer B. R. A. Microscopic derivation of macroscopic Van der Waals forces // 
Chemical Physics Letters. – 1967. – Т. 1. – №. 8. – С. 317-320. 

12. Lucas A. A. On the many-body Van der Waals forces between macroscopic bodies // Physica. – 
1968. – Т. 39. – №. 1. – С. 5-12. 

 


