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На основе выражения для большого термодинамического потенциала как функционала молекуляр-
ной плотности рассчитаны расклинивающие давления в тонких жидких пленках вокруг нанораз-
мерных смачиваемых сферических частиц и в тонких паровых прослойках вокруг несмачиваемых
частиц в зависимости от степени лиофильности, толщины пленок и размера частиц. Характерными
особенностями расчета являются полный учет жесткосферных молекулярных корреляций по тео-
рии фундаментальной меры в методе функционала плотности и построение полной зависимости
большого термодинамического потенциала системы от размера равновесной капли или пузырька.
Хотя в работе показано качественное согласие рассчитанных зависимостей расклинивающего дав-
ления с полученными в рамках более простого градиентного метода функционала молекулярной
плотности, новые результаты существенно отличаются количественно. Подтверждено, что раскли-
нивающее давление в жидкой пленке вокруг наноразмерной лиофильной частицы растет с увеличе-
нием размера и лиофильности частицы.
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ВВЕДЕНИЕ

Расклинивающее давление является одной из
важнейших физико-химических характеристик
тонких пленок, играющей ключевую роль в явле-
ниях смачивания и гетерогенной нуклеации [1–
8]. Обычно, когда говорят о расклинивающем
давлении, имеют в виду жидкие пленки [1–13],
однако в последнее время интерес привлекают и
тонкие паровые прослойки [14–18]. Кроме того,
следует отметить и связь с фундаментальной про-
блемой расчета свободной энергии и сил Казими-
ра–Польдера в неоднородных системах при на-
личии тонких пленок, капель, пузырьков, ваку-
умных и воздушных щелей.

Расклинивающее давление в плоских жидких
пленках может быть измерено экспериментально
[1]. Однако возможность использования изотерм
расклинивающего давления для плоских пленок

при рассмотрении пленок, образующихся на ча-
стично смачиваемых подложках и сферических
твердых частицах, неизбежно нарушается при
уменьшении размера капель и радиуса частиц.
Для пленок на наноразмерных частицах вид зави-
симости расклинивающего давления от размера
капли и частицы будет уже другой. Этот вид мо-
жет быть установлен с помощью молекулярных
моделей расклинивающего давления с учетом
геометрии задачи при молекулярно-динамиче-
ских расчетах [19–23] и в рамках метода функци-
онала плотности [17, 18, 24–29]. В частности, та-
кие модели позволяют провести молекулярное
рассмотрение расклинивающего давления сфе-
рических паровых прослоек вокруг лиофобных
твердых частиц аналогично рассмотрению рас-
клинивающего давления в жидких пленках.

Ранее нами было проведено исследование со-
отношений для расклинивающего давления жид-
ких пленок на лиофильных сферических твердых
и паровых прослойках на лиофобных частицах в
рамках градиентного приближения метода функ-
ционала молекулярной плотности [24, 25]. Такой
подход позволял найти только сглаженные сфе-
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рически-симметричные равновесные профили
плотности, так как не учитывал молекулярные
корреляции в пленках. Основной вклад в эти кор-
реляции дает отталкивание молекул как жестких
сфер на расстояниях порядка молекулярного диа-
метра. В последние десятилетия произошло су-
щественное развитие учета твердосферных кор-
реляций в методе функционала молекулярной
плотности, выразившееся в создании теории
фундаментальной меры [30–32].

В данном сообщении мы представляем резуль-
таты расчета расклинивающих давлений в тонких
жидких пленках вокруг наноразмерных смачива-
емых сферических частиц и в тонких паровых
прослойках вокруг несмачиваемых частиц в зави-
симости от характера смачивания, толщины пле-
нок и размера частиц при полном учете жестко-
сферных молекулярных корреляций по теории
фундаментальной меры в интегральном варианте
метода функционала плотности [29–32]. Приме-
ненный вариант метода функционала плотности
совместно с теорией фундаментальной меры яв-
ляется на сегодняшний день наиболее полным и
адекватным подходом к задаче о нахождении рас-
клинивающего давления и о структуре тонких
пленок и ориентирован на получение количе-
ственных результатов, сопоставимых с результа-
тами молекулярно-динамических расчетов.

СИСТЕМА УРАВНЕНИЙ ДЛЯ РАСЧЕТА 
РАСКЛИНИВАЮЩЕГО ДАВЛЕНИЯ

Как уже отмечалось во введении, эффектив-
ным методом для расчета равновесной структуры
различных неоднородных флюидных систем яв-
ляется метод функционала молекулярной плот-
ности [26–29]. В рамках этого метода задается
большой термодинамический потенциал систе-
мы  как функционал локальной плотно-
сти  числа молекул флюида в точке . Ниже
рассмотрим открытую систему достаточно боль-
шого объема V при абсолютной температуре T ни-
же критической, состоящую из леннард-джон-
совского флюида и твердой сферической наноча-
стицы. Предполагаем, что молекулы флюида
имеют химический потенциал , и наночастица
создает внешний для молекул флюида потенциал

. Задача сводится к нахождению по извест-
ному функционалу  равновесных профи-
лей плотности флюида, отвечающих равенству

 = 0 и определяющих при задан-
ных значениях  и  минимум или седловую точ-
ку . Минимум большого термодинамиче-
ского потенциала  в такой системе соот-
ветствует устойчивому равновесному пузырьку
или капле, зарождающимся на наночастице. Сед-
ловая точка потенциала  при том же зна-
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чении  соответствует неустойчивому равнове-
сию системы при образовании критического пу-
зырька или капли. Совокупность всех значений

 на равновесных профилях плотности да-
ет возможность проследить состояние капли или
пузырька при всех размерах.

Если капля или пузырек представляют собой
концентрическую прослойку вокруг твердой ча-
стицы в соответствующей метастабильной фазе
(паре или жидкости), как на рис. 1, то большой
термодинамический потенциал  системы может
быть связан с расклинивающим давлением  в
пленке:

(1)

(см. [25, 33]), где верхние индексы  или  ука-
зывают на объемную жидкую или газовую фазу
соответственно (первый индекс относится к слу-
чаю образования капли, а второй – пузырька),

– давление,  и  – радиус эквимолекуляр-
ной разделяющей поверхности на границе жид-
кость–пар и, соответственно, поверхностное натя-
жение пленки на этой границе,  – эффективный
радиус твердой частицы,  – толщина

сферической пленки или прослойки, – вклад
в поверхностное натяжение пленки на границе
твердое тело–жидкость от жидкой обкладки.
Условие равновесия пленки или прослойки мож-
но записать в виде соотношения [34]:

(2)

при этом величину

(3)

можно считать термодинамическим определени-
ем расклинивающего давления сферической
пленки или прослойки [24, 25].

В рамках метода функционала молекулярной
плотности большой термодинамический потен-
циал задается соотношением [26–29]:

(4)
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есть идеально-газовый вклад (  – постоянная
Больцмана,  – тепловая длина волны де Брой-
ля),  представляет вклад от короткодей-
ствующей твердосферной (отталкивание) части, а

 – от дальнодействующей (притяжение)
части межмолекулярных взаимодействий. В рас-
сматриваемой версии метода функционала плот-
ности мы используем для описания взаимодей-
ствия твердых сфер теорию фундаментальной ме-
ры в форме [32], согласно которой

(5)

где

(6)

Здесь величины  (α =
= 1, 2, 3) есть взвешенные плотности с весами

(7)

где  – радиус молекул флюида,  =

=  + ,  =  –

–  +  + . Следует отме-
тить, что взвешенная плотность  про-
порциональна усредненной по объему молекулы
локальной плотности числа частиц.

Вклад  мы брали в приближении слу-
чайной фазы [26, 27] как  =

=  с обрезанным по-

тенциалом Леннард-Джонса в виде Викса–Ченд-
лера–Андерсона [35] с жесткосферным парамет-
ром  и энергетическим параметром .

Полагаем, что потенциал твердой частицы
сферически симметричен, т.е.  = , и
считаем, что он достаточно велик при , а
при  – представляет собой суммированный
по объему частицы потенциал Леннард-Джонса с
параметрами  и . Реальный радиус частицы ра-
вен Rp – d/2, потому что молекулы не могут про-
никнуть внутрь частицы и, следовательно, их
центры могут приблизиться к ее поверхности
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только на расстояние d/2. Отношение  кон-
тролирует смачивание частицы: она будет лио-
фобной (несмачиваемой), если εр/ε  1 и лио-
фильной, если εр/ε  1.

После определения при заданном значении
химического потенциала  равновесного профи-
ля плотности  в рамках метода функциона-
ла плотности соответствующий радиус  экви-
молекулярной разделяющей поверхности кон-
центрической жидкой пленки или паровой
прослойки вокруг твердой частицы радиуса 
может быть вычислен как [25]:

(8)

Подстановка равновесного профиля в выраже-
ние (4) позволяет найти соответствующее равно-
весное значение большого термодинамического
потенциала  системы как функцию толщины
пленки .

При известных зависимостях  и  от , а
следовательно, от , в уравнениях (1) и (3) при-
сутствуют две неизвестные функции радиуса :

 и , а также неизвестная величина , кото-
рую можно считать постоянной. В паровой про-
слойке на сильно лиофобной частице при  = 0

сольватная оболочка отсутствует ( ).
После исключения либо прямого нахождения ве-
личины  система уравнений (1) и (3) может
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Рис. 1. Концентрическая прослойка (синий цвет) во-
круг твердой частицы (оранжевый) в соответствую-
щей метастабильной фазе (желтый).
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Рис. 2. Потенциал  для системы с паровой прослойкой как функция  (а) и как функция толщины
прослойки  (б) при  и  (незакрашенные символы),  и  (черные символы),  и

 (синие символы). Кружками показаны расчеты в рамках градиентного метода, квадратами – в рамках ме-
тода с теорией фундаментальной меры. Сплошные кривые дают гладкую интерполяцию полученных численно точек.
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Рис. 3. Потенциал  для системы с жидкой пленкой как функция  (а) и как функция толщины плен-
ки  (б) при  и  (незакрашенные символы),  и  (черные символы),  и

 (синие символы). Кружками показаны расчеты в рамках градиентного метода, квадратами – в рамках метода
с теорией фундаментальной меры. Сплошные кривые дают гладкую интерполяцию полученных численно точек.
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быть решена с помощью итерационной процеду-
ры, либо сведением к дифференциальному урав-

нению на , как было предложено в [25].TΠ

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ
Значение параметра  потенциала Леннард-

Джонса было взято как , что соответ-
ε
ε =B 1.4k T
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ствует аргону при Т = 90 К. При расчетах для ка-
пель на смачиваемых ядрах конденсации было
положено  и . Взяты два значе-
ния радиуса частицы  и . При рас-
четах пузырьков на лиофобных частицах мы бра-
ли  и  при двух значениях ради-
уса частицы  и .

Расчеты по методу функционала плотности с
теорией фундаментальной меры проведены для
трехмерного случая с использованием библиоте-
ки [36], координаты дискретизировались с шагом

. Получены равновесные профили плотности
при различных значениях химического потенци-
ала выше и ниже значения , отвечающего сосу-
ществованию объемной газовой и жидкой фаз.
Показано, что полученные профили плотности
описывают концентрические пленки вокруг
твердых частиц. Наряду с расчетами по инте-
гральному методу функционала плотности с тео-
рией фундаментальной меры были дополнитель-
но проведены расчеты при тех же параметрах по
градиентному методу функционала плотности [25].

ε ε =p 20 ε ε =p 30
= σp 2R = σp 3R

ε ε =p 0 ε ε =p 0.5
= σp 2R = σp 3R

σ0.2

∞μ

На рис. 2 и 3 построены зависимости большого
термодинамического потенциала системы ΔΩ =

= , отсчиты-
ваемого от значения для однородной жидкости
или пара вокруг твердой частицы, от разности

 и толщины пленки 
для системы с каплей и пузырьком. Для устойчи-
вых пленок, которые мы рассматриваем, зависи-
мости  от толщины – убывающие. Ви-
дим, что количественно результаты двух вариан-
тов метода функционала плотности заметно
различаются при одинаковых значениях парамет-
ров. Однако наблюдаются и общие закономерно-
сти. В частности, оба метода показывают, что для
пузырьков величина  растет с возраста-
нием , а для капелек – убывает. Увеличение от-
ношения  от 0 до 0.5 практически не сказыва-
ется на величине  для пузырьков, но уве-
личение  от 20 до 30 заметно понижает
значение  для капелек.

На рис. 4 построены зависимости расклинива-
ющего давления  от толщины паровой про-
слойки  вокруг лиофобной частицы. В рамках
метода с теорией фундаментальной меры итера-
ционная процедура на основе уравнений (1) и (3)
для паровых прослоек при  быстро сходит-
ся. Результат итераций совпадает с результатом
второго способа, указанного в конце раздела
“Система уравнений для расчета расклиниваю-
щего давления” (сведение к дифференциальному
уравнению для  по методу, описанному в [25]).
На рис. 4 второму способу соответствует сплош-
ная серая линия. Зависимости  хорошо
описываются экспоненциальным убыванием, в
отличие от случая  и от результатов гра-
диентного метода. В последних случаях происхо-
дит заход расклинивающего давления в отрица-
тельную область. Это обстоятельство делает оба
метода решения ненадежными, поскольку невоз-
можно предсказать поведение кривой на больших
толщинах. Поэтому мы приводим лишь первую
итерацию в случае градиентного метода и нулевое
приближение в случае .

Для паровых прослоек при  и для

жидких пленок вклад  неизвестен, и для
взятых малых значений  итерационный метод
поиска расклинивающего давления  оказыва-
ется плохо сходящимся, поэтому мы нашли  в
нулевом приближении – с помощью уравнения
(3) при .

Результаты для полученной зависимости
 для жидких пленок приведены на рис. 5.

( ) Ω − − + ρ 
 G,L G,L

p B( ) /
V

p V w r dr k T

∞≡ μ − μ B( )/b k T = −em em ph R R

( )ΔΩ emh

( )ΔΩ emh
pR

ε εp

( )ΔΩ emh
ε εp

( )ΔΩ emh

TΠ
emh

ε =p 0

TΠ

( )T emΠ h

ε ε =p 0.5

ε ε =p 0.5

ε ε =p 0.5

π Δγ2 S
p4 R

pR
TΠ

TΠ

∞γ = γem

( )T emΠ h

Рис. 4. Зависимость  в паровых прослойках
при  и  (незакрашенные символы),

 и  (черные символы),  и
 (синие символы). Кружками показаны

расчеты в рамках градиентного метода, квадратами –
в рамках метода с теорией фундаментальной меры.
Сплошная серая кривая отвечает решению диффе-
ренциального уравнения.
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ЩЁКИН, ГОСТЕВА

Видим, что с ростом лиофильности ядра конден-
сации расклинивающее давление возрастает.
Из сравнения с результатом для градиентного ме-
тода функционала плотности можем заключить,
что при качественном подобии новые результаты
отличаются количественно, но не так сильно, как
для пузырьков.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Хотя расчеты в рамках интегрального метода
функционала плотности с теорией фундамен-
тальной меры существенно более трудоемкие,
они позволяют сделать окончательное заключе-
ние в пользу существования стабильных тонких
жидких пленок вокруг наноразмерных смачивае-
мых сферических частиц и тонких паровых про-
слоек вокруг несмачиваемых частиц. Об этом го-
ворит то, что все точки на рис. 2б и 3б, получен-
ные без каких-либо приближений, соответствуют
минимумам большого термодинамического по-
тенциала системы. Полученные результаты поз-
волили исследовать возникающее в таких плен-
ках и прослойках положительное расклиниваю-
щее давление. Мы провели в данной работе
исследование для очень малых частиц, и оно дало
достаточно надежные результаты для пузырьков.

В случае капелек вокруг лиофильных частиц для
термодинамически определенного расклиниваю-
щего давления более надежные результаты мож-
но получить для частиц большего размера.
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DISJOINING PRESSURE IN THIN SPHERICAL LIQUID FILMS 
AND VAPOR LAYERS WITH MOLECULAR CORRELATIONS INCLUDED
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Based on the expression for a grand thermodynamic potential as a molecular density functional, disjoining
pressures in thin liquid films around nanosized wettable spherical particles and in thin vapor layers around
nonwettable particles are calculated depending the degree of lyophilicity, film thickness and particle size.
A characteristic feature of the approach is the full consideration of hard-sphere molecular correlations ac-
cording to the fundamental measure theory in the density functional method and finding the complete de-
pendence of the grand thermodynamic potential of the system on stable droplet or bubble size. Although the
obtained results show a qualitative agreement between the new calculated disjoining pressure dependences
and those obtained by us earlier in the framework of a simpler gradient method of the molecular density func-
tional, the new results differ significantly quantitatively. It is confirmed that the disjoining pressure in the liq-
uid film around nanosized lyophilic particle grows with the particle radius and lyophilicity.

Keywords: thin film, vapor layer, lyophilicity, lyophobicity, wetting, disjoining pressure, density functional
theory, fundamental measure theory


