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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНОЙ АДСОРБЦИИ И 
КОНДЕНСАЦИИ ПАРОВ НА СТЕКЛЕ ОПТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

Исследование полимолекулярной адсорбции паров на плоской по­
верхности, в особенности вблизи точки конденсации, представляет 
выдающийся интерес для изучения поверхностных сил большого ра­
диуса действия и механизма гетерогенной конденсации. Представлялось 
также интересным исследовать толщину и равномерность пленок 
обусловливающих поверхностную электропроводность (^.

В качестве наиоолее прямого, точного и чувствительного метода 
исследования был выбран метод, основанный на изменении поляриза­
ции света при отражении от поверхности, покрытой адсорбционной 
пленкой. Нами, однако, было применено видоизменение общепринятой 
экспериментальной методики (замена анализатора поляризационного 
спектрометра поляризационным микроскопом), позволившее одновре- 

• менно с измерениями толщин адсорбционных слоев контролировать 
их равномерность, а также непосредственно микроскопически наблю­
дать микрокапельки росы в начале конденсации. Следует отметить, 
что опубликованные до сего времени измерения (2) ограничивались 
слоями, толщина которых мала по сравнению с длиной волны види­
мого света, почему вычисления толщин могли вести по приближен­
ным формулахм Друде. Наш метод расчета применим к слоям любой 
толщины, что весьма существенно, поскольку вблизи точки конден­
сации толщина составляла значительную долю длины волны света.

Вещество, адсорбция паров которого исследовалась, вводилось 
(см. схему на рис. 1) в камеру А в виде жидкости. Высокий вакуум 
создавался в камерах А, В и в соединительных трубках рр. Открывая 
на короткие промежутки времени кран можно было повышать 
в камере В давление паров вплоть до насыщения. Давление паров 
измерялось ртутным манометром. Изучалась адсорбция паров на вну­
тренней плоско-полированной поверхности окошка из кронгласа сс . 
Лучи зеленой линии к=546 шц ртутной лампы 5, пропущенные через 
фильтр Вуда W, выйдя из горизонтальной щели К, пройдя через 
линзу Lv и почти параллельным пучком через поляризатор Ръ падали 
на пластинку ссх. Апертурная диафрагма Ь в виде горизонтальной 
щели ограничивала различия в углах падения различных лучей в пре­
делах 10. Для разделения лучей, отраженных от обеих поверхностей 
пластинки ссъ последняя делалась слегка клиновидной.

Поляризационный микроскоп Лейтца устанавливался так, чтобы 
его оптическая ось была параллельна лучам, отраженным от нижней 
поверхности пластинки ссъ й фокусировался на некоторый ее участок, 

змерения сводились к установке на полное затемнение центральной 
(I оризонгальнои) полоски поля зрения посредством надлежащего по- 
ворога поляризатора Рг и накладного анализатора Р, поляризацион­
ного микроскопа в присутствии слюдяной пластинки вставленной 
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в шлиф тубуса поляризационного микроскопа с осями, составляющими 
45° с вертикальной плоскостью.

Комплексные коэффициенты отражения компонент и пада­
ющего на пленку поляризованного света, лежащих перпендикулярно 
и параллельно плоскости падения, выражаются, согласно точной 
теории интерференции в тонких пленках, следующим образом:

Pj. + РІа3

1 + ?х Рх®2
RR

р|| + Р||®2

1 + р II ? II®"
(1)
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ский метод позволяет найти отношение:
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1, 2 и 3; пх, п2, n3^ 1 — 
Поляризационно-оптиче-

и

/R^ke^, (4)

где £ — отношение коэффициентов отражения обеих взаимно перпен­
дикулярных компонент от поверхности, покрытой пленкой, о — сдвиг 
фазы этих же компонент друг относительно друга, причем A—tg б, 
8—2ф, где 6 и ф— азимуты, соответственно, поляризатора и анализа­
тора, необходимые для установки на темноту, причем 6 отсчитывается 
от положения поляризатора, пропускающего колебания с электриче­
ским вектором, параллельным плоскости падения, а ф— от направле­
ния определенной оси пластинки Vjk.

Выражая R^/ Rt с помощью (1), (2) и (3) через а2, п1г п2, у2,
?з, можно решением комплексного квадратного уравнения найти а2, 
а затем и h. п1 и п2 определялись рефрактометром (считая, что л, 
пленки мало отличается от объемного значения). Углы ?2, <р3 
определялись следующим образом: из формул (2), (3) и закона пре­
ломления можно легко получить:

tgTi tgcps

nr Sin ®1i=sin ?3,

(5)

(6)
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где принято «8=1 и где:

Р'1 р± + р± пх COS ф! — COS ф3‘

1 + Hi cos Фі + cos ф3
Рц + Р п 

’ + ₽!!₽ II
COS ф! — flf COS фз 

COS фх 4- п1 COS ф3 (7)

— значения R и R^ при h=0, которые легко вычислить, зная ази­
мут поляризатора до выпуска паров в камеру. Зная ^"=р" / р'^ и nv 
легко из (5), (6) и (7) вычислить фх, ?3, а затем и <р2.

В действительности дело обстояло сложнее, так как необходимо 
было также учесть изменение поляризации при двукратном прелом­
лении света на верхней поверхности стекла. Вместо (о) получим:

_ cos
r' cos (фх 4- 9з)3 ’

(8)

где R"^ / R\ определяется по азимуту поляризатора. Из уравнений (6) 
и (8) были найдены значения <р1; ©3, а затем и ?2. Зная эти углы, 

а также «х, п2 и X, можно было из (1), (2) и (3) найти 8 в функции h 
и, следовательно, обратно, графически находцть h по эксперимен­
тальным значениям 8.

Приводим на графике рис. 2 полученные изотермы адсорбции. 
Отметим, что в условиях наших опытов равновесие после впуска 
паров в камеру В достигалось почти мгновенно, так что вся проце­
дура снятия изотермы адсорбции продолжалась не более нескольких 
минут, вследствие чего достаточное постоянство температуры дости­
галось с точностью до -+;0,2 и без специального термостатирования; 
легко видеть поэтому, что возможная ошибка из-за непостоянства 
температуры была одного порядка с точностью отсчета давления, и, 
следовательно, не могла отразиться на общем виде полученных изо­
терм, указывающих на образование вблизи точки конденсации поли- 
молекулярных адсорбционных слоев толщиной в 3—5-10’ 6 см. Основ­
ным является то, что в точке насыщения в поле зрения микроскопа 
появлялись микрокапельки и в то же время полимолекулярная ад­
сорбционная пленка, окружающая их, сохраняла конечную толщину, 
не обнаруживая ее дальнейшего роста. Доказательством этому слу­
жило то, что при соответствующей установке поляризатора и анали­
затора поляризационного микроскопа фон, на котором появлялись 
яркие росинки, оставался черным. Таким образом, гетерогенная кон­
денсация даже для паров жидкостей, смачивающих стекло, осущест­
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вляется не за счет постепенного утолщения адсорбционного слоя, 
а сопровождается разрывом непрерывности, и изотерма адсорбции 
паров на стекле пересекает ординату, соответствующую насыщению. 
В отношении природы этого скачка можно, повидимому, стоять на 
одной из следующих точек зрения. Во-первых, можно, следуя А. Н. 
Фрумкину (3), полагать, что адсорбционные слои более толстые, чем 
соответствующие точке насыщения, термодинамически неустойчивы, 
что исключает непрерывный переход между адсорбционным слоем и 
объемной жидкой фазой и может служить причиной неполного сма­
чивания. Следует при этом учесть, что исследование слоев, получаю­
щихся в результате утоньшения жидкой фазы (4), обнаружило, что они 
термодинамически устойчивы и обладают упругостью пара тем более 
пониженной, чем меньше их толщина. Рассматривая эти слои как 
„адсорбированные", получим на диаграмме h—p ветвь „изотермы 
адсорбции", изображенную на рис. 2 схематически для случая воды 
пунктирной кривой. Соединяя обе кривые, соответствующие как бы 
двум типам — а- и p-полимолекулярных пленок — в одну непрерыв­
ную, мы получим S-образную кривую, средняя часть которой, изо­
браженная па рис. 2 точками, соответственно условию dpldh<Z^, 
отвечает лабильным состояниям, что и может объяснить прерывность 
процесса ан» ^-гетерогенной конденсации, а также процесса р->а- 
„прорыва" смачивающих пленок под пузырьком при некотором 
утоньшении (5) (например, за счет нагревания).

Другое возможное предположение состоит в том, что изотермы 
а- и ^-пленок не являются ветвями одной общей кривой и что если 
продолжить ветвь р вниз, а ветвь а, следуя Банхему (6), вверх за 
точку насыщения, то обнаружится зона толщин, для которой р ста­
новится двузначной функцией h., что может быть связано с различ­
ной структурой обоих родов полимолекулярных пленок. При этом 
начало конденсации на поверхности должно обусловливаться локаль­
ной модификацией структуры адсорбционного слоя и, наоборот, „про­
рывы" смачивающих пленок сопровождаются обратным переходом. 
Сходная точка зрения была высказана также Банхемом (6).

В заключение рассмотрим возможное влияние понижения упру­
гости пара адсорбционных пленок за счет выщелачивания стекла. 
Как следует из измерений поверхностной проводимости С), количество 
переходящих в адсорбционную пленку иоиов не превышает 10 -' от 
монослоя, что для полимолекулярных адсорбционных слоев способно 
давать только крайне незначительное понижение упругости пара. 
Следует также отметить, что наши наблюдения несовместимы с пред­
положением сорбции паров в каких-то микропорах поверхностного 
слоя стекла, так как в этом случае сдвиг фазы 8 был бы отличен от 
нуля до начала адсорбции и падал бы в результате заполнения пор 
жидкостью с /г2>1.
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