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(Представлено академиком А. В. Николаевым 19 VIII 19т4)

Термодинамика малых частиц определяется ван-дер-ваальсовыми си­
лами, подобно тому, как это имеет место для тонких пленок (‘). В резуль­
тате должны возникнуть сильные зависимости от размеров частиц в области 
размеров, сравнимых с характерной для спектра поглощения данного ве­
щества длиной волны Ао.

1. На основании общей теории ван-дер-ваальсовых сил, развитой в ра­
боте (‘), вычислим термодинамические величины сферической частицы ра­
диуса И с диэлектрической проницаемостью е3(со), погруженной в среду 
с диэлектрической проницаемостью еД®). Химический потенциал и тензор 
натяжения в среде ц (р, 71), Оу представим в виде *

* Всюду, кроме окончательных формул, положим 7г=с=1, температура измеряет­
ся в энергетических единицах.

и(р, Т~) = Щ>(Р, Г)+о/р, Оч=-б«[ро(р, Г)+о]+оу', (1)

где ц0(р> Т), р0(р, Т) — химический потенциал и давление, как функции 
плотности р и температуры Т, без учета ван-дер-ваальсовых сил, о,/, о — 
члены, связанные с флуктуационным нолем и выражаемые через темпера­
турную функцию Грина электромагнитного поля в среде Ру (г, г, £„) (точнее 
через разность функций Грина неоднородной и однородной сред (’)):

Oi/=_2rL{e(r’^) (2)
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где
Р/=—In Иц (г, г, £„), Иц11—rota rot3-,/PIm (г, г, £„), ^п=2ппТ.

На границе раздела шарика и среды должны выполняться условия ме­
ханического и термодинамического равновесия

2а
/hl (pi, Г) +0i-Crri=p<>2 (р2, г) +о2-щг2 — ; (4)

Цо1(р1, Т) +о/р = р02(р2. Т) +о/р; (5)

здесь ссо — коэффициент поверхностного патяжения без учета ван-дер-ва­
альсовых сил, индексы 1 и 2 относятся к среде и шарику соответственно.

Из уравнений (4) и (5) найдем ван-дер-ваальсову добавку к хими­
ческому потенциалу шарика
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Таким образом, учет флуктуационного электромагнитного поля сводится 
к изменению коэффициента поверхностного натяжения и для вычисления 
добавки нужно найти ДДг, г, £„).

2. Уравнение, определяющее функцию Грина, имеет вид

{e(r, ign)gn26i/+rotim rotm(}£>«(г, г', §„)=—4лб(г—г')6«. (7)

Граничные условия на сферической границе раздела: непрерывность 
компонент Dfjj, D9j и rot01Z?;j, rot^Z^ (г, 0,'<р — сферические координаты).

Для решения уравнения (7) разложим б (г—т/)би, ДДг, г', £п) по фунда­
ментальным векторным функциям шара M;m(/cr), Nim(kr) и Ltm(kr) (2), 
которые являются собственными функциями оператора в правой части (7). 
При выполнении интегрирования по к коэффициенты в разложении Оц 
при L обращаются в 0. Учитывая граничные условия, найдем функцию 
Грина в виде разложения по векторным функциям М, N. Имея в виду, что 
нас будет интересовать лишь функция Грина при г—г', выпишем Du(r, г', |„) 
при г, r'<R.

В,Дг,V1 {Qz(^)Milm{kzr)Milm(kir') +
7^7 (z2)

I I'll

+Q2CQ-l)Ni!m(k2r)Njlm(k2r')}, (8)
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<?.(?) =
gtp(zi)-cp(z2)
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кл 4л/(/+1) (7+|иг|)! dln(z/i(z))
~j~ , У Im = , ——, cp(z)= -
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Jl + 'L (z), функция Бесселя и функция Ханкэля 2 рода от мнимого

аргумента.
При г, r'>R выражения для ТУ получаются из (8) путем замены во всех 

выражениях функций /(z)-»-/i(z), 7j(z)->/(z) и индексов 1->-2, 2-*-1.
2. Воспользовавшись (8), (2) и (3), получаем для коэффициента по­

верхностного натяжения

а=а0 + ^££(2Ж){ад(я)ад

71 = 0 2 = 1

[<21 (□+<?! (Г1)]-

-k*j (z2) h (z2) [<?2 (О +Qz С"1) ] ), (9)
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где Qi получается из Q> описанной выше заменой.
Выражение (9) логарифмически расходится при суммировании по I. 

Эта расходимость связана со ступенчатой аппроксимацией диэлектрической 
постоянной и приводит к перенормировке константы а0 в путем вычи­
тания из (9) ван-дер-ваальсовой части при

При 7?^10-4 см влиянием температуры можно пренебречь, т. е. в (9) 
вместо суммирования по п перейти к интегрированию (см. (’)) и в случае 
/?«/.; выражение (9) представимо в виде
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где

А=
О

№)=
Й^2(е2—еО^оо"1

16л2с2(е2+е1)

, „ . , г ^/(в) г , И1п/?1=у4-1 -------- -  Bi In----------е21п------- , ei,2=elj2(igy.
J (62-6i) L c c J

Приведем некоторые численные оценки. При 0^=30 эрг/см2, Z0=10—5 см 
получим А~10~2, 7?i~10~5 см и, если 7?=10~7 см, второй член (10) дает 
поправку ~10%.

В случае 7?»Х0, разложение для а имеет вид

«со

а
(И)

Константы Ro', В представляют собой интегралы от некоторых' функций, 
зависящих от е17 е2 и не зависящих от R. Эти функции без труда находят­
ся из (9), однако из-за громоздкости мы их здесь не выписываем.

Формулы (10) и (11) показывают, что' обычное феноменологическое 
разложение коэффициента поверхностного натяжения по степеням R~l 
справедливо лишь при 7?»Л0.

Вычисленные нами добавки выражаются через экспериментально изме­
римые спектры поглощения веществ и важны для понимания многих 
свойств мелкодисперсных систем (зародышеобразование, энергия диспер­
гирования, теплоемкость) в зависимости от степени дисперсии.

Авторы благодарят проф. Л. П. Питаевского за внимание к работе и 
указание на возможность устранения расходимости в а путем перенорми­
ровки.
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