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Аннотация
В статье на основе термодинамики межфазных явлений дано обоснование справедливости уравнений Юнга для 
описания равновесной трехфазной системы с любыми типами межатомной связи. 
Смачивание, адгезия, растворение, поверхностная адсорбция и другие поверхностные явления являются важными 
характеристиками, во многом определяющими качество и долговечность материалов, развитие технологии ряда 
производств, в том числе сварки, пайки, спекании металлических и неметаллических порошков и другие. Поэтому 
их изучение является актуальной задачей.
Используя экспериментальные данные поверхностных энергий жидкостей (расплавов) и краевых углов, имевшиеся 
раньше в литературе, были вычислены поверхностные энергии многих твердых металлов, оксидов, карбидов и 
других неорганических и органических материалов без учета величины межфазной энергии на границе раздела 
твердое тело – жидкость (расплав). Одни исследователи, предполагая, что при остром краевом угле межфазная 
энергия мала, пренебрегали ею, принимая её равной нулю. Другие, зная, что эту величину нельзя измерить, измеряли 
и вычисляли разность между поверхностной энергией твердого тела и межфазной энергией твердого тела с 
жидкостью (расплавом), равной произведению поверхностной энергии этой жидкости на косинус краевого угла. 
Ясно, что эти методики определения поверхностной энергии с такими грубыми допущениями связаны с большими 
погрешностями.
В настоящей работе на примерах показано, как раньше рассчитывались поверхностные энергии твердых тел и как 
можно исправить недостатки прежних расчётов.
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2. Методика вычисления поверхностной 
энергии твердых карбида титана 
и  графита

В работе [3] был проведен анализ существу-
ющих методов измерения и результатов, полу-
ченных различными авторами поверхностной 
энергии твердых карбидов с использованием 
уравнения Юнга (2).

Авторы [3] рассматривали систему жидкий 
никель – карбид титана (Ni-TiC). Угол смачива-
ния никеля на карбиде титана равен 4° в ваку-
уме при температуре 1728 К. Предположив, что 
sТЖ равна нулю, а поверхностная энергия нике-
ля равным 1934 мДж/м2, путем подстановки в 
уравнение Юнга (2) соответствующих значений 
величин, авторы находят поверхностную энер-
гию карбида титана:

0 1934 0.998 1930= + ◊ =sТП  мДж/м2.	 (3)

Далее авторы отмечают, что сделанное ими 
допущение о том, что sТЖ = 0, возможно ошибоч-
но, то для поверхностной энергии карбида ти-
тана можно ожидать несколько более высокие 
значения величины sТП.

Путем подобных расчетов авторами [3] так-
же была определена минимальная поверхност-
ная энергия графита. Чистый жидкий кобальт 
с графитом в вакууме при температуре 1773 К, 
образует краевой угол, равный 35°. Принимая 
поверхностную энергию жидкого кобальта рав-
ной 1942 мДж/м2, а sТЖ равной нулю, они полу-
чили согласно уравнению (2) для минимальной 
поверхностной энергии графита в атмосфере па-
ров кобальта значение величины 1590 мДж/м2. 
В этом случае эта величина также несколько за-
нижена на неизвестное значение sТЖ.

До недавнего времени исследователи не мо-
гли вычислять межфазную энергию sТЖ. Поэтому 
они вынуждены были довольствоваться тем, что 
вычисляли либо разность sТП–sТЖ, либо, пред-
полагая, что при краевом угле Q < π/2 межфаз-
ная энергия мала, ею пренебрегали, как сказано 
выше, например, в [3–7].

Ранее в [8] была получена термодинамиче-
ская формула, позволяющая вычислить sТЖ по 
известным значениям поверхностной энергии 
жидкости (расплава) sРП и углу смачивания Q:

1/332 3cos cos
4

Ê ˆ- Q + Q= Á ˜Ë
s s

¯ТЖ РП
.	 (4)

Подставляя приведенные выше численные 
значения величин в формулу (4), или воспользо-

1. Введение
С тех пор как Т. Юнгом были выведены два 

уравнения, названные его именем, некоторые 
исследователи межфазных явлений подвергали 
их ревизии: одни отрицали их справедливость, 
другие отмечали ограниченную применимость, 
третьи пытались вывести новые альтернатив-
ные уравнения. 

Как известно, первое уравнение Юнга связы-
вает работу адгезии WA c поверхностной энерги-
ей жидкости (расплава) sРП и краевым углом Q:

( )A 1 cosW = + QsРП .		  (1)

Уравнение (1) является теоретически и пра-
ктически обоснованным, тем не менее некото-
рые авторы не признали его как уравнение Юнга. 
Вот, что пишет по этому поводу Н. К. Адам в ра-
боте [1]: «Юнг не только сформулировал уравне-
ние (1) с адгезией, но он также указал его бес-
смысленность, когда WA больше, чем 2sРП». 

Другими словами, Юнг указал также преде-
лы применимости уравнения (1), хотя это иног-
да забывают, незаслуженно критикуя уравнение 
в целом за его неприменимость при Q = 0, – пи-
шет Ю. В. Найдич [2]. 

Второе уравнение, полученное Юнгом, запи-
сывают в виде:

cos
s

=
s

s
-

Q ТП ТЖ

РП

,		  (2)

где sТП, sТЖ, sРП – поверхностные энергии на со-
ответствующих трех межфазных границах: 
твердое – пар, твердое тело – расплав и расплав – 
пар.

Сложнее обстоит дело с уравнением (2). Не-
смотря на более чем 215-летнюю давность, мно-
гочисленные работы, посвященные теорети-
ческому выводу уравнения (2) и широкое при-
менение его на практике при анализе явлений 
смачиваемости до настоящего времени сколь-
ко-нибудь строгая экспериментальная провер-
ка этого уравнения (для случая твердое тело – 
жидкость – пар) не проведена. Последнее об-
стоятельство является следствием того, что до 
настоящего времени нет достаточно надежных 
методов определения абсолютных значений ве-
личин межфазных энергий. Все это привело к 
тому что уравнение Юнга (2) с момента появ-
ления является предметом периодически воз-
никающих дискуссий [2].

Цель настоящей работы – показать, что в це-
лом уравнения Юнга правильно описывают рав-
новесие трехфазных систем.
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вавшись таблицей, составленной на основании 
формулы (4), для системы Ni-TiC, получим [8-9]:

1/33

2

2 3 0.9976 0.9976
1934

4

32 / .

Ê ˆ- ◊ += ◊ =Á ˜s
Ë ¯

=

ТЖ

мДж м  	 (5)

Аналогичный расчет для системы кобальт-
графит даст результат, равный sТЖ = 553 мДж/м2.

При расчете нами использована ранее со-
ставленная таблица относительных значений 
величин sТЖ / sРП в зависимости от краевого угла.

С учетом последних результатов sТЖ поверх-
ностные энергии твердых карбида титана и гра-
фита будут равными 1962 и 2144 мДж/м2 соот-
ветственно.

Работу адгезии никеля к карбиду титана и 
кобальта к графиту можно вычислить из двух 
тождественных уравнений - по уравнению (1) и 
уравнению Дюпре:

W s s - s= +ТП РПА ТЖ .		  (6)

Подставляя, например, в (6) численные зна-
чения величин, получим:

WA1(Ni – TiC) = 3864 мДж/м2,  
WA2(Co – графит) = 3532 мДж/м2.

Подставляя в (1) численные значения вели-
чин убедимся, что с погрешностью ±1 мДж/м2 по-
лучаются результаты, совпадающие с результа-
тами, полученными по уравнению (6).

Рассмотрим еще один пример.
В работе [4] изучалось влияние кремния на 

межфазные свойства малоуглеродистой жидкой 
стали. Одновременно измерялись краевые углы, 
образуемые сталью на подложке оксида хрома 
Cr2O3, в зависимости от концентрации кремния 
в стали.

В [4] нас интересовали численные значения 
краевых углов, но авторы представили их в виде 
графиков, поэтому по разностям sТП – sТЖ, приве-
денными авторами, и по их экспериментальным 
данным поверхностного натяжения жидкой ста-
ли, нами были рассчитаны краевые углы Q для 
каждой концентрации кремния в стали. Разности 
sТП – sТЖ для подложки из Cr2O3 не только снижа-
лись по мере увеличения концентрации кремния, 
но даже меняли свой знак, что свидетельствует 
о хорошей смачиваемости расплавами с участи-
ем жидкого кремния, оксида хрома. Затем, зная 
краевые углы и поверхностные натяжения рас-
плавов, мы смогли вычислить межфазные ха-
рактеристики: sТЖ, sТП и WA, причем в случае sТП, 
sТЖ не как разности, а как отдельные величины.

Далее здесь рассмотрим еще один аспект 
проблемы определения межфазной энергии на 
границе раздела твердое тело – жидкость (рас-
плав). С этой целью воспользуемся приведенны-
ми в работе [10] данными поверхностной энер-
гии твердого оксида хрома. Авторы приводят 
значение величины поверхностной энергии ок-
сида хрома при T = 0 K: sТП = 1400 мДж/м2. Зна-
чение величины температурного коэффициента 

0.25dTd = -sТП
 мДж/(м2·K). Применяя эти дан-

ные к данным полученным в [4], а именно к изо-
терме краевых углов Q, и используя концентра-
ционную зависимость поверхностного натяже-
ния жидкого кремния при температуре измере-
ния краевых углов Тизм = 1823 К, получим:

( ) ( )
2

1823 1400 0.25 1823 0

1400 456 944 / .

K = - - =

= - =

sТП

мДж м
 

Затем найдем межфазную энергию на границе 
раздела твердый оксид – жидкая сталь по форму-
ле (2) с использованием величины sТП = 944 мДж/
м2 и сравним их с нашими расчетами. 

В табл.1 и 2 приведены полученные резуль-
таты.

Таблица 1. Зависимость межфазных характеристик от концентрации кремния в системе твердый 
оксид хрома – жидкая малоуглеродистая сталь

Si, ат. %
Подложка из Cr2O3 WA, мДж/м2

sРП, мДж/м2 Q, град –(sТП – sТЖ), мДж/м2 sТЖ, мДж/м2 sТП, мДж/м2

1.0 1430 110 490 1297 808 940
4.0 1360 98 190 1150 960 1170
9.5 1300 87 –65 1004 1072 1365

18.0 1200 87 –63 927 990 1263
25.4 1040 76 –250 713 964 1291
34.0 820 62 –385 458 843 1205
45.0 715 48 –460 299 777 1193
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3. Обсуждение результатов исследований
Из изложенного материала следует, что до 

относительно недавнего времени невозможно 
было в расчетах поверхностной энергии твердых 
тел учитывать межфазную энергию sТЖ, так как 
она не измерима в эксперименте, а для ее рас-
чета отсутствовала соответствующая формула. 
Выведенная нами формула позволяет опреде-
лять sТЖ в диапазоне изменения краевого угла, 
начиная от 1 до 180°. Угол смачивания, равный 
нулю, является сингулярной точкой, при кото-
рой и межфазная энергия sТЖ равна нулю, что 
также вытекает из формулы (4). 

Для данной трехфазной системы чем мень-
ше краевой угол, тем меньше межфазная энергия 
на границе раздела твердая фаза жидкость (рас-
плав). В случае (Q < 90°) величина поверхност-
ной свободной энергии твердого тела на грани-
це с насыщенным паром жидкости определяется 
как сумма межфазной энергии sТЖ и sРП · cos Q, 
причем с ростом краевого угла вклад sТЖ гораз
до быстрее растет, чем sРП. При (Q > 90°), наобо-
рот, чем ближе к 180°, тем поверхностная энер-
гия твердого тела становится меньше. Если бы 
угол смачивания равный 180° был достижим, по-
верхностная энергия такого твердого тела рав-
нялась бы нулю. 

Из табл. 2 следует самое интересное, что рост 
sТЖ увеличивает на столько же sТП. Уменьшение 
sТЖ на столько же снижает sТП. При этом работа 
адгезии не изменяется. Это и понятно, так как в 

выражении Дюпре поверхностная энергия твер-
дого тела и межфазная энергия на границе твер-
дое тело – жидкость (расплав) входят с разны-
ми знаками. Изменение поверхностной энер-
гии твердого тела компенсируется межфазной 
энергией. Это удивительное явление возможно 
связано с влиянием адсорбции паров жидкости 
на поверхностную энергию твердого тела, изме-
няющей в свою очередь sРП и sТЖ одновременно 
при изменении краевого угла.

4. Выводы
1. На примерах контактов высокоэнергети-

ческих поверхностей показана справедливость 
уравнений Юнга.

2.  Впервые проведены расчеты межфазных 
энергий карбида титана на границе с жидким 
никелем и графита с жидким кобальтом.

3. Определены поверхностные энергии твер-
дых карбида титана и графита с учетом межфаз-
ных энергий соответствующих систем.

4.  Вычислены работы адгезии жидких метал-
лов к карбиду титана и графиту соответственно.

5. Вычислены также отклонения межфазных 
энергий sТЖ и поверхностных энергий sТП при 
использовании постоянного значения величи-
ны sТП по сравнению с нашими расчетами.

6. Показано, что чем больше краевой угол, 
тем больше вклад межфазной энергии в поверх-
ностную энергию твердых тел в пределах остро-
го краевого угла.
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