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Elektromagneses kdlcsonhatas és a kapillaritas
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Bevezetés

A kémiai-anyagi rendszerek kapillaritassal Osszefiiggd
elektromagneses tulajdonsagait a globalis allapotjellemzdék
mellett fazishatarrétegeik elektromos, ill. magneses belsé erdi
szabjak meg. Ez a kozlemény a kolcsonhatas értelmezésével
és néhany jellegzetes kapcsolat meghatarozasaval

foglalkozik

A hatarrétegek és az elektromagneses kolcsonhatas
valtozéi

Az elektromagneses kolcsonhatas a toltésekkel, ill. a
toltéselmozduldssal kapcsolatos jelenség, amelyet az
elektromos toltések ¢€s a részecskék helyzetvaltozasa
kiséri. Egyensulyban egy-egy £e{x, y, z} koordinataju Q
pontban a lokalis deformacio {....e.(0),...} ... . A rendszert
tartalmazo descartes-i koordinatarendszer tengelyel az

0g iranyitott egyenesek. Az uj allapotot a ke {1,...,A,...n}
fliggetlen kolcsonhatas {...,y,,...} kanonikus intenzitasa (pl.
a T hoémérséklet) és az {...,X ,...} konjugalt extenzitasok
jellemzik. Ezekbdl és az U energidbol képezhetdk az

A
U—Zka
U, 23 X0 X, ) = nk:l (1)
Z nX,
k=h+1

integralis Legendre-transzformaltak, vagy a

=—ZX dy, + Z y,dX, =0 ()

k=x+1

differencialis Helmholtz-féle fundamentalis egyenletek is.

Az U, karakterisztikus fliggvények jelentése a {1,..,A}
kolcsonhatasok megvalasztasatol fiigg.

Az (1) Osszefiiggés a feliileti tobbletmennyiségekre
is fennall, melyek kifejezései az elterjedt felfogdssal
ellentétben' nem tartalmazzak a feliileti fesziiltséget. A p
nyomasu és Vs térfogati rendszer allapotvaltozasat az

L (T eV, sd) = ZpdAV +Zy Ad, +mp £dV (3)

Osszefiiggés is jellemzi. A rendszer d szam, egyenkent v,
térfogatu, p d kapillaris nyomasu diszkontinuus tartomanyra
bonthatd. A fazisokat a deformacioelmélet alapjan®* s
szamu, lemez alakl, véges vastagsagl, 4 teriiletli,
feliileti fesziiltségli fazishatarhoz rendelheté feliileti és a
struktiraképzo belsd er6k deformécios munkdja is jellemzi.

*e-mail: klaszlo@mail.bme.hu

A térfogati tagok a rétegek geometriai fazishatar felszinére,
A, pedig a fesziiltsegi feliiletekre vonatkozik, A a jelzett
mennyiségeknek a referencia-értéktdl valo eltérésre utal.* 3
A p fesziiltség-tenzort, ill. a p:€ skalaris tenzorszorzatot
tartalmazé mennyiség Legendre-transzformalt: a , kapillaris
apparatus” alaposszefiiggése éppen az U= E  elasztikus

potencial bevezetésével kaphato.

Az clektromagneses allapotjellemzok a k-féle moddon
kolesonhato rendszer valtozoinak egy részhalmazat képezik.

Az E elektromos és a H magneses térerdsségvektorok

intenzitasok, konjugaltjaik — a P elektromos-, ill. M
magneses polarizaciok — pedig extenzitas-siriségek.
Nagysagukat az anizotrop rendszerekre altalaban matrixként
megadhatd ¢ elektromos és u magneses permittivitas,

ill. a {%u>%.} szuszceptibilitisok szabjak meg. Izotrdp
térrészekre

P=[(s-1)/4x] E = y,E (4a)
M =[(u-1)/4z] H =y, H (4b)
Homogén rendszer elektromagneses  karakterisztikus

figgvénye tehat U, =7, A(E*P + HxM)/2}, (a
*_ szimbolum a skalaris szorzat jele, az altalanositott
Osszefiiggés a térerdsségek helyett az egyensilyban
helyfiiggetlen D=gF dilektromos eltolds-, ill. a B=uH
indukcio-vektort tartalmazza).” A polarizaciokra a definicio-
egyenletek alapjan teljesiil az E*dP=FE dP=PdE, ill. a
H#*dM = H dM = M dH kapcsolat, ezért az elektromagneses

kolesonhatési jarulék a Helmholiz-egyenletben vagy a -X,dy,
tagok Osszege, vagy a

{(PdE+M dH}={E dP+ H dM} 5)

Osszefiiggés alapjan a ,masik oldallal” reprezentalt
mennyiség. Az egyensulyt a (3) kifejezés alapjan a

dL==Y X7dy, =Y. p,dV,+> v dA, (6)
k d 5

Pfaff-forma jellemzi. Az Osszefiiggés rogzitett tombfazis
térfogatok  esetén  kovaridns  az  extenzitas-tipus
megvalasztasara, ezért a tobbletek a réteg tényleges,
Guggenheim-féle mennyiségeit is jelenthetik. A (6)
egyenlet a kapillaritas differencialis alapdsszefiiggése. A
fazishatarréteg-mennyiségek egymaskozti, ill. a rendszer
globalis  elektromagneses allapotjellemzéivel fennallo
egzakt kapcsolatai csakis a vazolt modon leszarmaztatott
alapdsszefiiggésbdl allithatok eld.
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Az elektroméagnesség néhany kapillaris 6sszefliggése

(A deformaciot szimultdn elektromos kettdsrétegek
kialakuldsa kisérheti.) A réteg feliileti fesziiltsége ¢és
elektromos toltése egymastol nem fliggetlen mennyiségek,
a fazishatarfelszin toltése ion-, ill. dipolus adszorpcio,
vagy polarizacid (Coehn-szabdly [8]) miatt nem tlnik el.
A rendszer Q pontjaban az E (Q) elektromos térerdsség az

ugyanitt elhelyezkedd e toltésre

F(Q)=e.E(Q) )
ponderomotorikus erdvel hat, igy a toltés o5 elmozdulasa
kozben (a rétegen athalado — a kényszerekkel kompatibilis
— (I)-péalyagdrbe O ¢és O pontja kozott) a tér ellen végzett
munka

0
L= (J}J' (e.E)*55 (8)
o

Az E térerdsséget az elektrodinamika Maxwell-egyenletei
koziil a Faraday-féle

rot £ =— [(0B/d1)/ c] ©)

indukcié-torvény is tartalmazza (¢ az id6, ¢ pedig a
fénysebesség). Egyenstlyban az iddderivalt eltlinik, a
sztatikus tér tehat rotacio mentes. Mivel valamennyi V (Q)
skalaris fliggvényre teljesiil a rot grad V (Q) = 0 azonossag,
az E vektorhoz is hozzarendelhet6 egy skalaris V fiiggvény
(elektrosztatikus potencial), igy az (/)-gdrbe Q,0 szakaszan

végzett elemi munka

SL=ed WJ”)] (grad V) ans.;-'} =e SV (O) -V, (O)]=e AV, (10)

el

(a tangencidlisan homogen fazishatarreéteg V (Q) = allando
feltételt kielégité pontjai ekvipotencidlis felszineket
feszitenek ki). A (6) egyenlet alapjan rogzitett térfogat és

e Vo) intenzitasok mellett
ysdAs_edI/el =0 (11)
A feliileti fesziiltség Osszefliggései is ebbdl az egyenletbdl

szarmaztathatok.

A fazishatarréteg  mechanikai és  elektrosztatikus

kolesonhatasanak kapcsolatat a

S P P (12
6V€1 VA, 8A5 '

egyenlet (Lippmann elsd torvénye)’ rogziti, ahol ¢, a feliileti
toltésslirliség.

Az x vastagsagl elektromos kettdsréteg sik- ill. gomb-
kondenzatorral modellezhet6, a feliilletegységre vonatkoz-
tatott C kapacitasat a

C=(q,/V,)=(/4r x) (13)

egyenlet hatarozza meg. A (12) egyenlet integralja alapjan a
,,toltott” hatarréteg

v =y!=[(¢,)/C] (14)

feliileti fesziiltsége a t6ltés eldjelétdl fliggetleniil eltér a
Jtoltetlen” réteget jellemz8 yg értéktSl. Az Ssszefliggés
elvi lehetdséget kinal a kettsréteg vastagsaganak kisérleti

meghatarozasara. A

(@, /0V)=-C (15)

un. masodik Lippmann torvény az elsd

kovetkezménye.

torvény

A rendszer allapotvaltozasaiban az elektrosztatikus, ill. az
egyéb kolesonhatasok nem feltétlentl fiiggetlenek. A toltés
nagysaga és a k-ik kolcsonhatas extenzitasa aranyos is lehet,
azaz e=c, X, (c,, dimenzionalt tényez0), ekkor a csatolt
kolcsonhatas egylttest akar az e, akar az X, extenzitds is
jellemezheti: a mennyiségek 6sszevonhatok. A szuperponalt

kolcsonhatas

.1?;.- (Q) =V (Q) +C, ‘l,:}f (Q) (16)

kanonikus intenzitdsa az egyensulyban is valtozo
részintenzitasok helytdl fiiggetlen dsszege. A fiiggetlen {i}
ionok kolesonhatasanak mertékét, pl.a y elektrodpotencialt

is, az el6bbivel alakilag egyezd
b, =(u, +RTIn a:.)+z,.f.V_f; (17)

elektrokémiai potencial szabja meg (a, az aktivitas,
z, a toltésszam, F a Faraday éllando, 1’ a kémiai
normalpotencidl és R az egyetemes gazallando). A
formalizmus altalanosithatd. Az M relativ molekulatomegii
tokéletes gazra kiilon-kiilon is ponderomotorikus hatast
kifejté kémiai-anyagi-, ill. gravitacios kolcsonhatas egyiittes
potencialja

o, = {;{,.0 +RTIn p(h)}+Mg h (18)

p(h) a h referencia-szinthez tartozé nyomas, g a nehézségi
gyorsulas. fgy izoterm egyensiilyi viszonyok mellett a £,ill.

h., referencia szinteken mérheté nyomasok kapcsolatat a

P=DP. exp| (M g/RT) (h=h,)]  (19)

Osszefiiggés hatarozza meg.

A formalizmus a kaptalt anyagmennyiséget tartalmazo
hatarrétegekre is érvényes. A szubfazis mozgésa kdzben a
kettdsréteg is a szilard szubfazis felé elhelyezkedd, ,,erésen
kotott”, ezért fazis tulajdonsagu stagnalod tartomany,'® az
un. kaptalt réteg felszine mentén ,,hasad fel”. Utobbi a LPmpl
sajat potencial helyett a fluid tombfazis ¥, potencidljaval
csokkentett

g = \Peapt - \PL (20)

elektrokinetikai potenciallal is jellemezhet6. Az aktualizalt
Lippmann-egyenlet sem a V ¢és g, rétegmennyiségeket,
hanem utobbit, ill. a fluid rétegtartomany o toltését
tartalmazza.

Az elektromagneses tér globalis allapothatarozoi, ill. a
lokalis rétegmennyiségek kapcsolatai is az alapdsszefliggés
alkalmazasaval hatarozhatok meg.
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A (6) egyenlet a kétfazisu folytonos rendszer Guggenheim-
féle tobbleteire (a réteg ° -indexszel jelolt tényleges
atlagmennyiségeire) vonatkozd Legendre-figgvényt is
tartalmazza. Ha a teljes feliilete mentén horizontalisan izotrop
réteg kapillaris (4 #0) és elektromagneses kdélcsonhatasban

is résztvesz, belsd energiajara sziikségképp teljesiil a
dE, =—{(P°*dE’ + M’ *dH*)/2}—p dV’ +y.dA =0 (21)
Osszefiiggés. A Maxwell-relaciok alapjan tehat
@V /8|E|)=2 (8P /ép) (22a)
@V /0| H|)=2 (oM, /ép) (22b)

is fennall. A térfogatvaltozassal Osszefiiggd -elektro-
, 1ll. magnetosztrikci6 mértéke és a nyomasvaltozas
hatasara fellépd piezoelektromos, ill. piezomagneses
effektus mennyiségei nem fuggetlenek.'"? A réte
anyagmennyiségének  |P° polarlzacwja ill. ‘M

magnesezettsége ardnyos a Xel »  szuszceptibilitasok
{ X S, X3} felilleti siriiségeivel. A (21) kapesolat alapjan

1gya
2 (Oys /10 |E|)= — (0 |P°|/104)=-X;|E| (23a)

20y, /0 |H|)=— (@ |M*'|/04,)=-X.|H| (23b)

szuszceptibilitdas kizarolag pozitiv értékeket vehet fel,
a magneses szuszceptibilitds azonban paramagneses
anyagokra pozitiv, diamagnesekre negativ  eldjelil
mennyiség. Ezért a feliileti fesziiltség az elektromagneses
tér intenzitasvaltozasaval a kapillaraktivitashoz, ill.
inaktvitashoz hasonléan egyarant csokkenhet vagy
novekedhet. A kapcsolodd pl. a habképzédési, ill.
megszinési, orlési, ill. a Rehbinder-féle, stb. effektusok
tehat elektromagneses kolcsonhatassal is eldidézhetok.
A feliileti fesziiltség és a térmennyiségek kapcsolatara
vonatkozo6 Osszefliggések a Gibbs-féle adszorpcios egyenlet
elektromagneses megfeleldi.

A rétegszuszceptibilitas Osszefliggéseire mérési modszerek
alapozhatok.

Electromagnetic interaction and capillarity

The electromagnetic and the corresponding capillary properties of
a system are determined by the global state parameters and by the
internal electric and magnetic forces within their interfaces. In this
paper a possible interpretation of this interaction is elucidated and
characteristic relations are defined.

The interfaces and the variables of the electromagnetic
interaction

Electromagnetic interactions are related to charges and their
motion. When a system is transferred from a reference state
to a new state by continuous deformation the procedure
involves dislocation of electric charges and particles. In
equilibrium in each point Q of the system with coordinates
¢e{x, y, z} the local deformation is {..., £.(Q),...}. The new
state can be characterized by the canonical intensities {...

Yp--- (e.g., temperature T) of the independent interactions

A kapillaritds apparatusa altalanos — elvileg a fliggetlen
kolcsonhatasok  mindegyikére kiterjeszthetd — érvényl
— termosztatikai kapcsolatokat rogzit.

Osszefoglalas

A kapillaritas formalizmusa kozvetleniil érvényesiti a
kémiai-anyagi rendszerek allapotat megszabo termosztatikai
elveket. Az alapdsszefliggés a bels6 er6k munkajat a
fazishatarrétegek mennyiségeivel és az elektromagneses
kolcsonhatas adekvat tobbleteivel fejezi ki. Biztositja az
elektromagneses kolcsonhatasok kiilonb6zo, pl. lokalis, ill.
globalis mennyiségeihez tartozd kapcsolatok eléallitasat és
modot ad az alapmennyiségek kisérleti meghatarozasara is.
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ke{l,..., 4,..n} and the conjugated extensities {..., X ,...}.
From these parameters the integral Legendre transforms of
the energy U or the differential Helmholtz equations can
be derived (eqs. 1 and 2, respectively). The meaning of
the characteristic function U, depends on the choice of the
interactions.

The deformation work of a system can be given by eq. 3,
wherepand V_ are the pressure and the volume of the system,
respectively, ‘Which contains a number d discontinuous
regions of volume ¥V, and capillary pressure p,. A and 4,
are the contact area ‘and surface tension, respectively, o

each elemental lamellar interface of number s. The last
term containing the stress tensor p and the scalar product
p:€ is the Legendre function of the elastic potential. In
equilibrium eq. 3 transforms to eq. 6, for the corresponding
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electromagnetic contribution can be given by the first term
of the latter expression. Eq. 6 is the fundamental differential
equation of capillarity.

Capillarity and electromagnetic properties

The surface tension and and the electric charge of a layer
are not necessarily independent. The deformation can be
accompanied by the development of electrical charges.
Surface charge cannot disappear by ionic/dipole adsorption
or polarization.® Using the ponderomotoric force in eq. 7 the
work against the electric field S, when the electric charge
e moves by ¢ € {p;y} can be'given by eq. 8. (/) is the
trajectory between Q and Q. Using the Maxwell relation eq.
9 the incremental work along the distance u, is given by eq.
10. At constant volume and {...,y,,...} eq. 1 is obtained.

The electrostatic and other interactions are not necessarily
independent during changes. The electric charge might be

proportional to the extensity of interaction k. Thus the total
interaction can be expressed by eq. 16. The interaction of
the independent ions {i}, e.g., the electrode potential

set by the electrochemical potentlal eq. 17. a.is the act1v1ty
z,is the charge, I is the Faraday constant, uf is the normal
potential and R is the universal gas constant.

The Legendre function of the Guggenheim excesses of a
two-phase continuous system is also involved in eq. 6. If
capillary and electromagnetic interactions take place the
internal energy can be given by eq. 21, where ® refers to
average quantities. Based on the Maxwell relations eqs. 22a
and b hold as well. From eqgs. 21 and 22 we get eqs. 23. The
electric susceptibility can be only positive-valued, while
the magnetic susceptibility is positive for paramagnetic and
negative for diamagnetic materials, similarly to capillary
activity and inactivity. The relationships between the
surface tension and the electric and magnetic fields are the
electromagnetic analogues of the Gibbs adsorption equation,
as Eq. 1 is also applicable to surface excess quantities.
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