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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Среди множества малых систем выделен 
класс трехагрегатных ограниченных систем, 
который включает в себя области пространства, 
занятые атомами/молекулам в трехагрегатных 
состояниях, объем которых не является макро-
скопическим. Эти системы содержат мобиль-
ный расслаивающийся флюид между поверх-
ностями твердых тел, ограничивающих флюид. 
К ним относят широкий круг систем, начиная 
от хорошо известных пористых материалов 
с разными величинами удельной поверхности 
(включая адсорбенты, катализаторы и мембра-
ны) до ансамблей коллоидных частиц разной 
структуры и природы, находящихся в неравно-
весном (квазиравновесном) или равновесном 
состояниях полной системы. Выделенные си-
стемы отличаются от традиционных макроско-
пических фаз по двум признакам. Размеры каж-
дой агрегатной области меньше размера dVmacro, 
и твердое тело может находиться в любом со-
стоянии по степени внутренней равновесности 
распределения атомов (в отличие от трактовки 
Гиббса, у которого предполагается внутренняя 
равновесность твердого тела).

Аналоги термодинамических макроскопиче-
ских характеристик для трехагрегатных огра-
ниченных систем получаются взвешиванием 
локальных свойств, и они являются функция-
ми размера системы.

В работе обсуждена общая структура термо-
динамических связей на основе двухуровневых 
структурных моделей в МРГ, т.к. малые систе-
мы не могут быть описаны в рамках любых 
термодинамических подходов. Полная энер-
гия системы для ансамбля коллоидных частиц 
складывается из вкладов двух взаимопроника-
ющих подсистем флюида и твердых тел. В об-
щем случае энергия взаимодействия соседних 
твердых частиц выражается в виде двух вкладов 
от их прямого взаимодействия и от косвенного 
влияния промежуточной фазы флюида.

Рассмотрены возможные определения поня-
тия «фаза» для малых трехагрегатных систем, 
согласующиеся с понятием фазового равновесия 
Гиббса по выполнению трех частичных равно-
весий (механического, теплового и химическо-
го). Возможна реализация разных видов связей 
между сосуществующими фазами для выполне-
ния механического равновесия: от минимально-
го размера малой фазы в центре ограниченной 

области до размеров фазы, соизмеримой с разме-
ром характерного размера рассматриваемого эле-
мента системы. Внутри ограниченной области 
элемента системы возможны три вида поверх-
ностных натяжений, для которых сформулиро-
ваны условия расчета, исключающие появление 
метастабильных состояний флюида.

При построении уравнений в МРГ использо-
вана жесткая решетка. Она может быть обоб-
щена за счет уточнения моделей молекулярно-
го уровня – переход на мягкую решетку и учет 
внутренних движений атомов и молекул. В этом 
случае система уравнений МРГ должна быть до-
полнена уравнениями на изменения длин свя-
зей, отражающими локальные механические 
равновесия [61]. Это усложняет решение систе-
мы МРГ, но сохраняет суть термодинамическо-
го анализа.

Предложенный подход может быть использо-
ван в кинетических уравнениях микрогидроди-
намики с подвижными частицами коллоидных 
систем, находящимися в потоке флюида. В ра-
боте опущен вопрос о возможной взаимосвя-
зи величин дальнодействующих потенциалов 
с молекулярными распределениями флюида, 
особенно в случае их заторможенного движе-
ния. В этом случае возможен выход на ситуации 
с неравновесными ПН трех видов.

Предложенный подход может быть исполь-
зован также для обсуждения термодинамики 
неоднородных магнетиков и диэлектриков, 
имеющих зеренную структуру, а также для 
мелкодисперсных ансамблей таких частиц. 
Полная схема данного подхода позволяет также 
использовать его и для потоков флюидов, вклю-
чающих коллоидные частицы из магнетиков 
и диэлектриков.

Работа выполнена в рамках государственного 
задания ИОНХ РАН в области фундаменталь-
ных научных исследований (№ 44.2).

ПРИЛОЖЕНИЕ

О термодинамике расклинивающего давления

Расклинивающее давление [33] было выраже-
но через потенциал Гиббса G в виде производ-
ной �( ) / , ,H G HT P= −∂ ∂ �  по ширине прослойки 
флюида Н в системе, содержащей объемную фазу 
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флюида и подсистему с флюидом, ограничен-
ную двумя поверхностями твердого тела (в виде 
щели). Производная берется при фиксирован-
ных внешних термодинамических параметрах 
Т, Р, µ, которые не являются естественными 
переменными для данного потенциала (т.к. по-
тенциал Гиббса является характеристической 
функцией с дифференциалом dG = –SdT +  
+ Vdp + µdN для переменных T, Р, N). В то же 
время фиксация переменных Т, Р, µ сохраня-
ет свойства объемного флюида неизменными 
при варьировании ширины прослойки флю-
ида H в ходе равновесно-обратимого измене-
ния системы, в результате которого толщина 
прослойки, находящейся внутри объемного 
флюида, меняется от Н до Н+dН. Однако, вво-
дя данную производную, авторы подчеркива-
ют необходимость указания конкретного пути 
варьирования величины Н и некорректность 
использования для определения П потенциала 
Гельмгольца вместо потенциала Гиббса.

Положение двух плоскостей твердых тел удер-
живается внешней силой П(Н), названной рас-
клинивающим давлением и определяемой как 
П(Н) = Р – Р0, где Р – давление на поверхности 
прослойки, Р0 – гидростатическое давление 
в объемной фазе. Было введено представление, 
что внутреннее давление Р можно ассоцииро-
вать с нормальной к поверхности твердого тела 
компонентой тензора давления в прослойке 
Р = РN, которая является постоянной величи-
ной по всему сечению прослойки [1]. Понятие 
о PN означает, что вся прослойка трактуется 
как единое целое с одной величиной давления 
по аналогии с объемной однородной фазой 
и нормальная компонента тензора давления яв-
ляется естественной характеристикой для клас-
сической механики сплошных сред, в которой 
однородная область контактирует со своей гра-
ницей. Эти построения постулируют механиче-
скую модель прослойки как фазы, по аналогии 
с термодинамическими макрофазами [23].

Введение понятия о расклинивающем давле-
нии П связано с необходимостью отразить при-
роду поверхностного потенциала и изменение 
условий использования термодинамических 
понятий в ограниченных по размерам систе-
мах. В последующих работах основное внима-
ние было уделено именно природе поверхност-
ного потенциала, тогда как термодинамическая 
часть трактовки П оставалась без обсуждений. 
Модели статистической физики [3–9, 15–17] 

указывают на необходимость использования 
микроскопического распределения молекул 
по пространству (по нормали к стенкам щели), 
т.к. система имеет переменную плотность по се-
чению прослойки, тогда как термодинамиче-
ское описание ограниченных систем оперирует 
только одной (средней) величиной термодина-
мического параметра.

Неоднородность плотности в прослойке ав-
томатически приводит к необходимости взве-
шивания локальных значений любого термоди-
намического параметра (плотности, давлений 
и т.д.) по сечению прослойки. Как отмечено во 
Введении, наличие пространственных ограни-
чений в термодинамическую систему приводит 
к тому, что все ее термодинамические харак-
теристики становятся функциями ее размера 
Н. Использование в этих условиях одного тер-
модинамического параметра – по сечению – 
упрощает термодинамическое описание систе-
мы (сохраняя описание, как в макросистемах), 
однако такое описание относится к средним 
величинам неоднородной системы.

Выше указано, что неучет в изотермических 
условиях экспериментальных данных по време-
нам релаксации импульса и массы привел к ис-
кажению функциональной связи между этими 
термодинамическими параметрами (должно 
быть Р = Р(µ,Т) [23] вместо традиционной оши-
бочной записи µ = µ(Р,Т) [67, 68]), что привело 
к искажению принципов вывода выражений 
на поверхностное натяжение [23]. В свой трак-
товке расклинивающего давления Дерягин [33], 
как и Гиббс для поверхностного натяжения 
[1], неявно использовал условие tP >>tµ, поэто-
му естественно, что он в качестве величины Р 
использовал РN. Микроскопический анализ 
малых систем с учетом экспериментально из-
меренных времен релаксаций tP <<tµ [23, 59] 
показывает, что величина П должна иметь тер-
модинамическую природу, т.к. является след-
ствием термодинамического потенциала, а не 
механическую природу из теории сплошных 
сред. Это потребовало замены механической 
модели прослойки с нормальной компонентой 
тензора давления на термодинамическую. Что-
бы удовлетворить экспериментальному условию 
tP <<tµ, в условии реализации строго химическо-
го равновесия во всей системе нужно в качестве 
Р использовать среднее по компонентам зна-
чение тензора давления (а не его нормальную 
компоненту), т.е. просто само давление. Это не 
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меняет смысла определения П, данного Деряги-
ным [33] (двумя разными способами, см. ниже), 
как избыточной функции от давления в объеме 
и в прослойке. Но вместо условно постоянно-
го значения РN нужно использовать его среднее 
значение по сечению прослойки, как пояснено 
выше. Указанные уточнения термодинамиче-
ской части концепции расклинивающего давле-
ния оставляют в силе все молекулярные модели, 
привлекаемые для его расчета.

Тем не менее следует также отметить и другие 
некорректности термодинамической составля-
ющей понятия величины П. Речь идет о: 1) сме-
шении понятий «система» и «подсистема» при 
использовании термодинамических потенци-
алов; 2) дополнительном условии о фиксации 
пути изменения характерного размера ограни-
ченной системы при ее равновесии; 3) привязке 
к модельным представлениям о потенциальной 
функции взаимодействия стенка – молекула 
и их перекрытии между собой от двух стенок.

1) Введение расклинивающего давления свя-
зано с (1) наличием двух поверхностей твердых 
тел; (2) перекрыванием потенциальных полей, 
которые меняют состояние флюида; (3) обя-
зательным химическим равновесием между 
прослойкой и объемной фазой; (4) отличием 
свойств прослойки и объемной фазы за счет 
влияния твердых тел. В то же время привяз-
ка величины П к потенциалу Гиббса требует 
естественных переменных данного потенци-
ала T, Р, N (вместо Т, Р, µ, указанных в [33]). 
Это обусловлено тем, что термодинамические 
переменные традиционно относятся к рассма-
триваемой системе, а не к ее подсистеме, как 
в случае с прослойкой флюида, находящейся 
внутри объемной фазы флюида. Из-за рассмо-
трения подсистемы Дерягин фиксирует три па-
раметра состояния сложной системы. Поэтому, 
чтобы связь между П и термодинамическим 
потенциалом была правильной, вместо потен-
циала Гиббса следует использовать большой 
потенциал J (по терминологии Кубо [69]), свя-
занный с большой стат-суммой системы (здесь 
системой является прослойка). Тогда ее пере-
менными являются Т, V, µ и только для этого 
потенциала выполняется обычная связь между 
сопряженными термодинамическими перемен-
ными (давлением и объемом) в любом ансамбле, 
а именно �( ) / ,H J HT= −∂ ∂ �  (т.к. производная 
по объему в данной ситуации есть производная 

по ширине прослойки). О смене потенциала без 
пояснения причин отмечено также в [29].

2) Утверждение [33] о том, что необходима 
фиксации способа уравновешивания двух тел 
при определении расклинивающего давления, 
искажает смысл равновесного состояния си-
стемы в отношении взаимного положения двух 
плоскостей твердых тел, т.к. в равновесии путь 
достижения своего предельного положения 
стенок на больших временах не играет роли. 
Фактически данное дополнение неявно вводит 
зависимость от пути движения, т.е. вводит не-
равновесие системы, что и привело к использо-
ванию нормальной компоненты тензора давле-
ния РN вместо давления самого Р [33].

3) При практическом использовании кон-
цепции расклинивающего давления заложено 
смешение термодинамики и молекулярных мо-
делей, когда выделяют размеры приповерхност-
ных областей, чтобы обосновать введение но-
вой величины П. Либо наличие ограниченной 
области описывается одним параметром и тогда 
размеры приповерхностных областей не играют 
роли, либо отслеживается размер приповерх-
ностной области и тогда состояние прослойки 
не может быть описано одним параметром. Это 
происходит при перенесении концепции рас-
клинивающего давления на так называемые 
несимметричные системы – у них отсутствует 
вторая поверхность твердого тела, ограничива-
ющего систему. Размеры приповерхностных об-
ластей термодинамика не определяет. (У Гиббса 
разделяющая поверхность – это математиче-
ская поверхность без ширины.) Поэтому, что-
бы не искажать термодинамику, единственным 
параметром ограниченной системы может быть 
только общая ширина прослойки.

В этом случае получается, что помимо обыч-
ного прямого взаимодействия поверхностей 
двух твердых тел, формирующих прослойку, 
появляется вклад от так называемого непрямо-
го взаимодействия между стенками, если свя-
зывать понятие расклинивающего давления П 
внутри прослойки с производной от потенци-
ала большого ансамбля J при дифференциро-
вании по ширине прослойки Нs, отражающем 
общее поведение системы за счет взаимодей-
ствий поверхностей между собой и флюидом. 
В результате получается разница между потен-
циальным (модельным) и термодинамическим 
(безмодельным) толкованиями взаимодействия 
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между твердыми телами в термодинамическом 
толковании П.

Также обратим внимание на то, что в [33]  
дано второе определение величины П как  
П = µ – µ0, где µ и µ0 – химический потенциал 
флюида внутри прослойки и в объемной фазе. 
Поэтому существует два разных определения 
для П через Р – Р0 и µ – µ0  (их отличия связаны 
с механической и термодинамической моделя-
ми прослойки), и аналогичные два определения 
следуют из термодинамики малых систем (дан-
ная работа). Отличия между термодинамиче-
скими [33] и микроскопическими определени-
ями (здесь и в [70]) связаны с отличием в выборе 
способа описания состояния выделенной про-
слойки. В подходе [33] заложена прямая анало-
гия с объемной фазой: одна термодинамическая 
характеристика для неоднородной системы 
и рассогласование с временами релаксации им-
пульса и массы. В микроскопическом описании 
характеристики прослойки выражаются через 
средние величины термодинамических вели-
чин, и есть полное согласование с эксперимен-
тальными данными по временам релаксации 
процессов переноса импульса и массы.
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