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Выражения для термодинамических потенциалов (ТП) малых систем в термодинамике традици-
онно используются по аналогии с ТП обычных макрофаз. Такая форма введения ТП для малых 
систем исключает их специфику, состоящую в наличии размерных зависимостей для величин 
ТП и всех других термодинамических функций. Чтобы учесть размеры малых систем в традици-
онном способе введения ТП, необходимо явно отразить присутствие границы раздела фаз и свя-
занную с ней неоднородность внутренних локальных свойств малой системы. Обсуждается об-
щий случай введения размерных зависимостей ТП малых систем, находящихся в ограниченных 
объемах, с сохранением макроскопических понятий фаза и неавтономность границы раздела 
фаз. Рассмотрены варианты введения размерных зависимостей в ТП малых капель и расслаива-
ющихся фаз флюида внутри пор.

Ключевые слова: малые системы, термодинамика, фаза, поверхностное натяжение, термодинамические 
параметры, времена релаксации, трехагрегатные системы, расклинивающее давление
DOI: 10.31857/S0044453724100048, EDN: NMJNFJ

Малые системы играют важную роль во многих 
физико-химических процессах формирования над-
молекулярных образований во всех фазах. К ним 
относятся жидкие капли (в пересыщенном паре), 
газовые пузырьки (в жидких фазах) и малые кри-
сталлы в жидких и паровых фазах [1, 2]. В послед-
нее время активно обсуждаются: микрокристаллы, 
мицеллы, коллоидные частицы, олигомеры, поли-
мерные частицы, и т. д., и модификации этих си-
стем за счет увеличения их числа в единице объ-
ёма: аэрозоли, аэрогели, пористые и непористые 
рыхлые тела различной структуры [3–15]. К малым 
системам относятся малые ферромагнетики (при 
уменьшении размера исчезает спонтанная намаг-
ниченность) и сегнетоэлектрики (при уменьше-
нии размера исчезает спонтанная поляризация) 
[16], малые поры [17–19], в которых при уменьше-
нии размера исчезает возможность расслаивания 
адсорбированных молекул с появлением двух фаз, 
а также многочисленные системы коллоидной хи-
мии [20–22] и др.

Очевидно, что с изменением размера меняются 
все термодинамические функции малых систем по 
сравнению с их объемными значениями, но наи-
более часто в качестве размерных зависимостей 
малых систем упоминаются: критическая темпера-
тура фазового перехода (магнетики, диэлектрики, 

адсорбированные вещества и/или фазы включе-
ния в твердых телах), расклинивающее давление, 
величины поверхностного натяжения (ПН) капель 
и флюида в порах, и другие специфические (диэ-
лектрические, магнитные, оптические) свойства 
малых систем в виде тонких пленок или другой ге-
ометрии малых расслаивающихся фаз.

Размеры малых систем могут меняться в широ-
ком диапазоне от нанометров до субмикронных 
значений. Общим для всех малых систем являет-
ся тот факт, что у них существует большая доля 
поверхностных частиц (атомов или молекул) по 
отношению к числу внутренних частиц. Для них 
нельзя пренебречь вкладом поверхностных ча-
стиц во все термодинамические функции изучае-
мой малой системы. Наличие границы приводит 
к неоднородности локальных свойств малой си-
стемы. И это качественно отличает их от однород-
ных макроскопических фаз гетерогенных систем, 
внутренние свойства которых одинаковые, что по-
зволяет использовать классическую термодинами-
ку Гиббса [23].

Кроме того, при построении статистической 
механики Гиббсом впервые было показано [24], 
что даже в  однородных объемных фазах умень-
шение размера выделенной подсистемы приводит 
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к увеличению внутри нее флуктуаций термодина-
мических величин (см. также [25–28]). По мере 
уменьшения размера системы в  ней возрастают 
самопроизвольные флуктуации плотности. То есть 
оба фактора (присутствие границы раздела фазы 
и  самопроизвольные флуктуации внутри фазы) 
приводят к  отличиям свойств малых систем от 
свойств макрофаз. Эти естественные обстоятель-
ства приводят к тому, что использование для опи-
сания малых систем таких же термодинамических 
потенциалов (ТП), как и для макрофаз, является 
условным, и требует своей корректировки. Чтобы 
термодинамические функции имели размерные 
зависимости нужно, чтобы такие же зависимости 
имели ТП. Иначе эти размерные зависимости тер-
модинамических функций, в принципе, не могут 
появиться в рамках термодинамических построе-
ний.

Напомним, что метод ТП Гиббса [23, 29] за-
ключается в использовании так называемых “ха-
рактеристических функций состояния системы, 
через которые наиболее просто и притом в явном 
виде могут быть выражены все термодинамические 
свойства системы” [30]. Под термодинамическими 
свойствами понимаются такие физические свой-
ства, которые зависят только от температуры, дав-
ления (или объема) и состава. ТП вводятся в диф-
ференциальной форме, которые являются харак-
теристическими функциями, выраженными через 
свои естественные параметры состояния (термо-
динамические параметры) прямым дифференци-
рованием по экстенсивным независимым величи-
нам. Это позволяет выразить ТП напрямую через 
термодинамические параметры без операции ин-
тегрирования, так как свойство характеристично-
сти функции есть следствие выбора независимых 
переменных (параметров состояния). При другом 
выборе переменных необходимо использовать до-
полнительные связи и операцию интегрирования 
для замыкания этих связей. Интегральная форма 
ТП получается интегрированием дифференциаль-
ного выражения для ТП при постоянстве всех ин-
тенсивных переменных, что означает изменение 
массы смеси без изменения ее состояния.

Однако для поверхностных явлений и  малых 
систем формальное использование ТП в  форме 
Гиббса привело к  расхождениям с  результатами 
статистической физики. Самым важным из них 
является существование в строгом равновесии си-
стемы равновесных капель с размерно-зависимой 
величиной ПН [28, 31, 32] вместо метастабильных 
капель с размерно-зависимым внутренним давле-
нием и с постоянной величиной ПН [1, 2, 23]. То 
есть существует противоречие между размерными 
зависимостями функций (в частности, давления 
и ПН) и правилами построения ТП для фазовых 
состояний макросистем, которые не предполагают 
наличие каких-либо внутренних неоднородностей.

Элементом объема в классической термодина-
мике является величина dV, содержащая макро-
скопическое количество вещества (минимальный 
размер такого объема установлен в работе [28, 33]). 
Все свойства фазы внутри объема dV считаются 
одинаковыми. С микроскопической точки зрения 
базовые понятия, описывающие состояние систе-
мы в  терминах термодинамических параметров, 
формально (исключая эффект от флуктуаций) не 
меняются от изменения размера рассматриваемой 
макроскопической области dV, фигурирующей во 
всех выражениях ТП. Локальные состояния систем 
объемом v описываются микроскопическими ло-
кальными переменными точно также как во всем 
объеме dV (v ∈ dV). Для макро-объема любой тер-
модинамический параметр П(dV), относящийся 
к объему dV, получается усреднением по данном 
объему от локальных вкладов. Операцию усредне-
ния можно формально записать как сумму по всем 
локальным вкладам от микро-объемов v в  виде: 
П(dV) = {∫П(v)dv}/dV = ∑v∈dVП(v)/dV. (Наиболее 
просто и  наглядно эта процедура записывается 
в модели решеточного газа [34–36], v ~ v0, опери-
рующей понятием среднего объема v0, приходяще-
гося на молекулу в плотной фазе.)

Для малых систем классическая термодинами-
ка не применима [28], но в тоже время, как ука-
зано выше, понятия классической термодинами-
ки активно используются для описания свойств 
малых систем, вводя размерные зависимости их 
свойств. Терминология термодинамики прочно 
вошла в научную литературу и продолжает при-
меняется и сегодня. Термодинамика малых систем 
это есть обобщение макропонятий на малые систе-
мы. Естественный вопрос, по сути данной работы, 
зачем надо обобщать термодинамику в ту область, 
в  которой она не применима. Ответом на него, 
видимо, является констатация того факта, что ис-
коренить использование этих терминов, сложив-
шихся за длительное время, не удаться, поэтому 
нужно сформулировать правила корректного их 
использования. Такая ситуация сложилась на про-
тяжении многих лет при дословном переносе тер-
модинамического подхода на малые системы [20, 
37–40], и привела к многочисленным неточностям 
и ошибкам [28, 32, 41, 42]. Достаточно указать, что 
все имеющиеся поверхностные характеристики 
термодинамики имеют неоднозначные определе-
ния [42], что делает невозможным их обоснован-
ное молекулярно-статистическое описание. В ито-
ге, сегодня все методы статфизики отражают те же 
ошибки, которые были сделаны при использова-
нии понятий классической термодинамики для 
малых систем.

Цель настоящей работы: корректно перефор-
мулировать ТП для макрофаз на мезоскопиче-
ские фазы, в которых будут учитываться размер-
ные эффекты малых микронеоднородных систем 
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в согласии со вторым началом термодинамики Кла-
узиуса [41, 43]. Именно с нарушением корректного 
отражения второго начала термодинамики в тер-
модинамике Гиббса связаны все эти ошибки [41, 
42]. Учет времен релаксаций термодинамических 
параметров при их временной эволюции к своему 
равновесному состоянию (который присутствует 
по Клаузиусу, но был исключен Гиббсом) позво-
лил снять все неопределенности в определениях 
поверхностных характеристик для малых систем 
[42]. В основе обсуждаемого фазового равновесия 
расслаивающихся малых систем, как и для макро-
систем, находятся три частных равновесия по пере-
носу импульса (механическое), энергии (тепловое) 
и массы (химическое) [23]. Эксперимент указыва-
ет, что время релаксации химического равновесия 
является наиболее медленным из времен установ-
ления теплового и механического равновесий [25, 
28, 44]. Поэтому механическое равновесие должно 
достраиваться под химическое равновесие, и нали-
чие границы с ПН не должно влиять на внутренние 
состояния фаз.

Язык термодинамики является общепринятым 
и строгое ее изложение для малых систем необхо-
димо для организации корректных молекулярных 
расчетов, чтобы обеспечить правильное использо-
вание методов статфизики, так как они основаны 
на идеях термодинамики (а не наоборот). Для это-
го надо доопределить классическую термодинами-
ку на малые системы. Без корректных определений 
понятий “фаза” и ПН нельзя получить правильные 
молекулярные распределения в статфизике в си-
стемах с  развитой поверхностью. Учет внутрен-
ней неоднородности системы решается переходом 
к средним локальным величинам на шкале средне-
го размера для одной частицы.

Фаза. В классической термодинамике фазовые 
равновесия описываются путем введения ТП и по-
иска условий равновесия в системе с учетом искри-
вленной границы на их основе. Это дает три част-
ных равновесия (механическое, тепловое и хими-
ческое) и вводится понятие ПН границы [23]. Тот 
же способ описания переносится на малые систе-
мы (или микрофазы), находящиеся в макросисте-
мах, которые описываются такими же термодина-
мическими параметрами при задании характерно-
го размера фазы, например, ее радиуса R. В итоге, 
для малых систем сохраняется понятие “фаза” вме-
сте с тремя частными равновесиями и принципом 
не автономности границы.

В случае ограниченных мезоскопических систем 
понятие “фазовое равновесие” относится к сосуще-
ствующим фазам расслаивающейся системы. Будем 
задавать присутствие ограничений в виде размер-
ного параметра Н. В изотермических условиях для 
замыкания уравнений на фазовые равновесия по-
мимо установления химического равновесия требу-
ется вводить условия на механическое равновесие. 

Соотношения времен релаксаций процессов пере-
носа импульса и массы указывают на то, что опре-
деляющим в ходе формирования новой фазы явля-
ется процесс фазового распределения/расслоения 
молекул в сложной геометрии границ твердых тел, 
а не условия механического равновесия на этих гра-
ницах раздела фаз. Условия на механическое равно-
весие должны отражать соотношения эксперимен-
тально измеренных времен релаксаций процессов 
переноса импульса и массы – их расчет проводится 
на основе молекулярных распределений, строго со-
ответствующих предварительно найденному хими-
ческому равновесию.

Как указано выше, в силу неоднородности вну-
треннего состояния малых фаз им соответствуют 
средние значения локальных величин этих неод-
нородных областей (порядка Н). Соответственно, 
механическому равновесию отвечает среднее зна-
чение внутренних давлений в соседних существу-
ющих фазах, и в случае рассмотрения пористых 
материалов помимо центральных гомогенных 
участков плотности к ним дополнительно подклю-
чаются соответствующие переходные области меж-
ду центральными областями и твердыми стенками. 
В этом случае фактор ограниченности системы от-
ражается числом размерности ограниченных осей 
внутри нее.

Также важным фактором состояния системы 
является ее открытость или закрытость относи-
тельно химического равновесия с объемной фазой. 
В первом случае химическое равновесие является 
общим по всему объему, определяемое внешней 
величиной химического потенциала. Этот путь 
полностью согласуется с традиционным использо-
ванием правила Максвелла на петлях брутто-изо-
терм внутри пористых систем [19], которые отра-
жают внутреннюю неоднородность пространства 
пор. Приравнивая усредненные давления пара 
и жидкости внутри пор, получаем условия на ме-
ханическое равновесие сосуществующих фаз. Во 
втором случае величина химического потенциала 
зависит от всех факторов ограниченной системы, 
определяющих ее состояние.

Понятие “фаза” необходимо также, чтобы мож-
но было ввести понятие ПН. Если нет понятия 
“фаза”, то нельзя ввести и понятие ПН, которое, 
как и фаза, также является макроскопическим по-
нятием. В малых системах использование понятия 
фаза относится к внутренне неоднородным обла-
стям вещества. Такая неоднородность может быть 
как от влияния границы сосуществующих фаз (ка-
пля жидкости в  паре), так и  от влияния границ 
контактирующих фаз (капля жидкости на поверх-
ности твердого тела), но не находящихся в химиче-
ском равновесии с малой системой.

Для малых систем размерные зависимости обя-
заны быть в силу ограниченности их собственного 
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объема. Характер таких размерных зависимостей 
следует из микроописания распределения моле-
кул методами статфизики. То есть условия на рав-
новесие задаются термодинамикой, а размерные 
зависимости определяются методами статфизики. 
Если некорректно задаются условия равновесия, то 
соответственно получаются некорректными и раз-
мерные зависимости.

Поверхностное натяжение. ПН вводится как из-
быточная свободная энергия между двумя сосуще-
ствующими фазами. Гиббс определил ее величину, 
как относящую к  математической разделяющей 
поверхности, не обладающей ни объемом, ни мас-
сой. Такое определение ПН удобно для простых 
геометрий (типа искривленной границы, характе-
ризуемой двумя радиусами кривизны или простой 
сферой, или плоскостью). В случае локально не-
однородных распределений молекул такую грани-
цу целесообразно вводить на микроуровне шкалы 
размера одной молекулы через кусочно-разрывную 
функцию, которая обладает такими же избыточны-
ми локальными свойствами [45], как и в макроси-
стеме [23].

Общим случаем малых систем является огра-
ниченная мезоскопическая система, содержащая 
внутри себя малые расслаивающиеся системы. 
Это случай характеризуется двумя размерными 
параметрами: размером малой системы (R) и раз-
мером мезосистемы (H). Если в системе нет огра-
ничений, то рассматривается одна малая система 
(размера R) внутри бесконечного объема. Размер R 
в термодинамике определен как размер квазифазы 
с внутренним однородным состоянием. Дополни-
тельно есть ширина переходной области, которую 
надо учитывать, чтобы рассматривать большой ан-
самбль малых капель.

Если имеется только символ Н, то это значит 
что ограниченная система является однофазной. 
Этот символ относится ко всем свойствам фазы, 
в том числе и ее ТП. Тогда при рассмотрении со-
стояния двух и более внутренних малых фаз вну-
три мезосистемы все термодинамические функции 
должны содержать два размерных признака, обо-
значаемых как (R|Н).

Размерные символы (R) и (H) могут быть век-
торными, если геометрия малой или ограниченной 
системы характеризуются большим числом размер-
ных параметров.

Термодинамические функции. Пусть внутри 
ограниченной системы находятся две фазы с ис-
кривленной границей раздела. Обозначим через 
dW(R|Н) механический вклад в энергию системы 
при изменении объема и поверхности раздела ма-
лой системы R внутри ограниченного объема ме-
зосистемы Н. Процесс рассматривается при вре-
менах, при которых имеющиеся ограничения не 
меняются. То есть их времена релаксации много 

больше, чем изменение состояния малой системы 
внутри объема.

В двухфазной системе, состоящей из фаз α и β, 
и искривленной границы раздела сосуществующих 
фаз элементарная работа dW(R|Н), производи-
мая системой при изменении ее объема (dV(R|Н)) 
и площади границы (dA(R|Н)), записывается как

	
dW R H P R H dV R H

P R H dV R H R H dA R H

( | ) ( | ) ( | )

( | ) ( | ) ( | ) ( | ).

av

av

= +

− σ

β β

α α

	 (1)

Здесь считается, что V(R|Н) = Vα(R|Н) + Vβ(R|Н), 
P R H P R H P R H( | ) ( | ) ( | ),av

av av= =β α  причем при но-
вом понятии фаза для ограниченного объема 
(Н) величина давления в малых фазах относятся 
к средним величинам для каждой из фаз α и β. Это 
построение отличается от традиционной формы 
записи не только дополнительными размерными 
символами, но и отсутствием производной от ПН 
по величине радиуса, отвечающего поверхности 
натяжения в традиционной термодинамике (по-
верхность натяжения это разделяющая поверх-
ность, на которой происходит скачек давления по 
уравнению Лапласа [37–40]). Включение уравне-
ния Лапласа в величину dW(R|Н) означает прио-
ритет процесса установления механического рав-
новесия над процессом установления в  системе 
химического равновесия, что противоречит всем 
экспериментальным данным [28]. Такие данные 
[25, 28, 44] показывают, что времена релаксации 
установления механического равновесия много 
меньше, чем времена установления химического 
равновесия. При установлении в системе полного 
равновесия общий ход процесса определяет пере-
распределением массы, описываемого химпоте-
ниалом µ, под которую в каждый момент времени 
обязано подстраиваться механическое равновесие, 
описываемое давлением Р [28, 41]. Это условие со-
ответствует функциональной связи между давле-
нием и химпотенциалом в виде Р = Р(µ), которое 
выполняется для любого объема системы V(R|Н). 
Приоритет имеет процесс установления химиче-
ского равновесия [28], исключающего присутствие 
уравнения Лапласа, которое имеет смысл только 
в отсутствие химического равновесия.

Соответственно, свободная энергия Гельмголь-
ца открытой системы с  искривленной границы 
(ее  естественными переменными являются Т, V, 
Ni), перепишется как
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где sc – число компонентов системы, µi – хими-
ческий потенциал молекулы i-й компоненты, ко-
торый должен быть постоянным во всей систе-
ме (R|Н), если она находится в химическом рав-
новесии с термостатом или материнской фазой, 
Ni(R|Н) – число молекул компонента i внутри си-
стемы (R|Н), Ni(R|Н) = Nb

i(R|Н) + Na
i(R|Н). Здесь 

символ S(R|Н) = Sa(R|Н) + Sb(R|Н) отражает энтро-
пию сосуществующих фаз, и общая производная 
dТ исключает возможность существования разных 
температур внутри малой системы.

Уравнение (2) для двухфазной ограниченной 
системы есть аналог фундаментального уравнения 
Гиббса для двухфазной макросистемы [39], опреде-
ляющее ПН σ(R|Н) на разделяющей поверхности 
в открытой системе:

	 R H F R H A R H( | ) ( | )/ ( | ) ,
T V V N, , ,( )σ = ∂ ∂

α β
	 (3)

где символ N представляет набор чисел N1(R|Н), 
N1(R|Н) … Nsc(R|Н) в ограниченной системе (R|H). 
Отсюда выделяя вклад Fb(R|H) переходной области 
системы между малыми фазами α и β, определяе-
мый как Fb(R|Н) = F(R|Н) – Fa(R|Н) – Fb(R|Н), где 
для всей системы (R|H) свободная энергия запи-
шется как
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а для фазы α: 
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(аналогично для фазы β). Это дает
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где Nb
i(R|Н) = Ni(R|Н) – Na

i(R|Н) – Nb
i(R|Н) – из-

быточное число молекул компонента i в переход-
ной области по отношению к  их числу Na

i(R|Н) 
и Nb

i(R|Н) в сосуществующих фазах. Избыточные 
величины Fb(R|Н) и Nb

i(R|Н), в отличие от σ(R|Н), 
зависят от положения разделяющей поверхности. 
Выберем разделяющую поверхность так, чтобы 
первое слагаемое в  (4) обращалось в ноль – это 
выделяет, так называемую эквимолекулярную раз-
деляющую поверхностью,

	 N R H( | ) 0.
i

s
i b

i
1

c∑ µ =
=

	 (5)

Тогда получим выражение, определяющее ПН:

	 = σF R H R H A R H( | ) ( | ) ( | ).b 	 (6)

Структура выражения (6) совпадает со структу-
рой обычного определения ПН для плоской и ис-
кривленной границы [28], но оно явным образом 
содержит размерные параметры. Наличие символа 
(Н) в σ(R|Н) означает сложную итерационную про-
цедуру поиска положения разделяющей поверхно-
сти, удовлетворяющую уравнению (5), в полях по-
верхностного потенциала, ограничивающего объ-
ем системы (R|Н).

Используя сформулированный принцип введе-
ния ТП, можно формальными процедурами обыч-
ного дифференцирования получить выражения, 
определяющие ПН σ(R|Н) и расклинивающие дав-
ление Р(Н) при учете размерных зависимостей.

1. Объемная фаза. Если вернуться к макроскопи-
ческим объектам, то автоматически получаются из-
вестные термодинамические соотношения [23, 37–
40], которые относятся к плоской границе раздела 
фаз (для которой P = Pα = Pβ и σ = const = σbulk).

2. Капля в объемной фазе. В этом случае нет огра-
ничений и  символ Н следует опустить. Имеется 
единственный радиус капли, что означает скаляр-
ную величину размера R. Построенные выражения 
приводят к следующему выражению для вклада ме-
ханической работы в ТП

	 dW = PdV – s(R)dA(R), (7)

которое отражает учет различия времен релаксаций 
процессов переноса импульса и массы [46]. Данное 
выражение соответствует равновесной капле [28, 
32], у которой P = Pα = Pβ, и нет поверхности на-
тяжения со скачком давления между фазами, как 
в традиционных метастабильных каплях [1, 2, 37–
40]. В то же время выражение (7) явно демонстри-
рует влияние кривизны разделяющей эквимолеку-
лярной поверхности радиусом R на величину s(R) 
и на площадь элемента поверхности границы dA.

Переход от механического вклада (7) к любому 
из ТП, например, к свободной энергии (как кон-
кретизация вида ТП) сохраняются дословно, как 
выше. В этом случае помимо размерной зависимо-
сти s(R), обсуждаемой выше для паро-жидкостных 
систем, для малых твердых частиц с жесткой/не-
равновесной матрицей атомов твердого тела полу-
чается зависимость от размера критической темпе-
ратуры фазовых переходов первого рода спиновых 
или электрических диполей (с появлением спон-
танной намагниченности или поляризации).

Для макросистем данный случай отвечает пере-
ходу к любым макроискривленным границам раз-
дела фаз с объемным значением величины ПН σbulk 
(но без включения уравнения Лапласа).

3. Расклинивающее давление в ограниченной си-
стеме. Исходное понятие “расклинивающего 
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давления” связано с рассмотрением ограниченной 
по размеру щелевидной геометрии шириной Н, со-
держащей однофазный флюид (пар или жидкость), 
который находится в химическом равновесии с ма-
теринской фазой вне поры. Данное понятие актив-
но используется в коллоидной химии и означает 
полное соответствие с данным выше понятием об 
ограниченных системах. 1) В таких ограниченных 
по объему системах нельзя пренебречь влиянием 
стенок на термодинамические потенциалы. 2) Обя-
зательно химическое равновесие флюида прослой-
ки с объемной макрофазой. 3) Описание ограни-
ченной системы по аналогии с макрофазами общи-
ми термодинамическими параметрами для данной 
ограниченной системы. Эти три положения состав-
ляют термодинамическую часть общей трактовки 
о расклинивающем давлении П(Н), в отличие от 
разнообразных моделей молекулярного уровня, от-
носящихся к физическим представлениям о приро-
де поверхностного потенциала. Для обоснования 
введения расклинивающего давления П(Н) в каче-
стве ТП следует использовать ансамбль большой 
статистической суммы (символ J по терминоло-
гии Кубо [47] с его естественными переменными 
Т, V, µi): J(H) = –P(H)V(H) = F(H) – G(H), тогда 
при фиксированной ширине поры Н и площади 
поверхности стенки щели A (так что V = AH) будем 
иметь размерную величину внутреннего давления 
P(H) = –∂J(H)/∂HT,m. Дополнительно рассматрим 
избыточную величину этого давления по отноше-
нию к  давлению Р0 в  материнской фазе П(Н) = 
Р(Н) – Р0 [42].

Данная ситуация является также характерной 
для всех пористых материалов с той разницей, что 
стенки пор в таких материалах являются жесткими 
и практически неизменными (и диапазон измене-
ния расстояния между стенками очень мал), тогда 
как в коллоидных системах изменение расстояния 
между твердыми поверхностями может быть замет-
ной величиной.

4. Флюид в ограниченных порах. Для пористых 
материалов более важны и  чаще обсуждаются 
двухфазные состояния адсорбированных веществ 
(флюидов). Здесь, как и в макрофазах, речь мо-
жет идти о формировании границы раздела раз-
реженной и плотной фаз. Спектр различных ти-
пов систем очень сильно может варьироваться от 
обычного варианта 4а, когда обе фазы разделены 
на разных участках относительно узких пор и гра-
ница проходит от одной стенки до другой, до слу-
чая макропор, в которых на одной из стенок могут 
формироваться отдельные капли (случай 4б) или 
капли могут появиться в центре широких пор без 
формирования перемычек между стенками (случай 
4в), т. е. в случаях 4б и 4в граница между фазами не 
соединяет обе стенки поры/канала.

Все эти ситуации описываются непосредствен-
но формулами (1)–(6), и они содержат оба типа 

размерных параметра R и Н. Здесь центральным 
вопросом является правило расчета внутренних 
давлений P R H( | )av

α  и  P R H( | )av
β  в сосуществующих 

фазах. Эти правила определены в работах [48, 49].
5. Капля на открытой поверхности. Частным 

вариантом случая 4б может также рассматривать-
ся такая система с макроширокими порами, когда 
влиянием второй стенки можно пренебречь. Это 
будет система, имеющая открытую поверхность, 
над которой возможно существование изолиро-
ванных капель разной геометрии/формы. В такой 
ситуации нарушается признак изолированности 
малой системы, для которой вводится понятие рас-
клинивающего давления, и поэтому этот термин 
(как расклинивающее давление для несимметрич-
ных систем) становится некорректным.

6. Изолированные поры. Предполагается, что 
в пунктах 3 и 4 термин ограниченные системы от-
носятся к системам с числом ограниченных осей 
координат равным одному или двум (аналоги ще-
левидных или цилиндрических пор/каналов), что 
не нарушает химическое равновесие флюида с тер-
мостатом (исключая случай 4б). Ограниченные по 
трем направлениям системы составляют особый 
тип систем – в них все три оси конечные, в них нет 
связи с материнской внешней фазой или термоста-
том, и общее количество вещества в них фиксиро-
вано. Эти системы также описываются формулами 
(1)–(6) для ТП в виде свободной энергии, но их 
размерные параметры имеют векторную природу, 
зависящую от конкретной геометрии ограниченно-
го объема. Кроме того, конечный объем пор пред-
полагает иной тип построения уравнений взаимос-
вязи между областью фаз и переходной областью. 
Эти особенности требуют отдельного рассмотре-
ния с детализацией функций распределений неод-
нородных областей разного типа [19].

Неавтономность границы раздела фаз. В класси-
ческой термодинамике часто используется прин-
цип работы с избыточными функциями на границе 
раздела фаз, как с самостоятельными “поверхност-
ными” фазами (это следует из идентичной формы 
записи уравнений для ТП через избыточные функ-
ции, как для объемных ТП [23]). Однако реальные 
свойства границы раздела фаз определяются тем 
фактом, что они являются неавтономными фазами, 
или состояние поверхности не влияет на объемные 
состояния фаз [32, 38–40]. Этот принцип был пе-
ренесен на малые системы [28], где он означает, что 
процедура расчета фазовых состояний и свойств 
переходной области могут проводиться на микро-
скопическом уровне по аналогии, как в макротер-
модинамике при условии неавтономности границы 
раздела фаз. Если для макросистем неавтономность 
границы раздела фаз отражает макроскопическое 
свойство системы, то для малых систем этот прин-
цип является допущением – он зависит от разме-
ра малой и/или ограниченной системы. Данный 
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принцип является естественным обобщением на 
малые ограниченные системы, указанные в пун-
ктах 1–5, в силу существования строго химического 
равновесия с материнской фазой, полностью опре-
деляющего внутренние состояния фаз.

Однако при рассмотрении влияния ограничи-
вающих стенок на внутренние давления в сосуще-
ствующих фазах для изолированных объемов или 
пор, связь с термостатом исключается, и ситуация 
внутри изолированного объема зависит от внутрен-
него распределения фаз в полях стенок твердых тел. 
Детали этих распределений могут зависеть от точно-
сти учета всех межмолекулярных взаимодействий. 
В частном случае, это различие в описании свойств 
флюида проявляется при описании “фаз” в огра-
ниченных системах: в переходной области флюида, 
граничащего с твердыми неравновесными стенка-
ми, все его связи между твердым телом и флюидом 
учитываются явным образом, тогда как для границы 
раздела пар–жидкость используется принцип неав-
тономности границы раздела фаз (пункты 3–5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенная модификация записей ТП для 
малых и ограниченных систем, содержащие размер-
ные признаки позволяют сохранить традиционные 
термодинамические подходы для получения термо-
динамических параметров как для объемных фаз. 
Размерные зависимости отражают внутренние не-
однородные локальные состояния малой фазы, вы-
званные наличием ее границы. Все термодинами-
ческие параметры выражаются через взвешивание 
локальных свойств малой системы. Новые ТП соот-
ветствуют экспериментальным временам релакса-
ции термодинамических параметров, и исключают 
присутствие метастабильных состояний флюида. 
Общий вариант введения размерных зависимостей 
ТП для малых систем, находящихся в ограничен-
ных объемах, имеет два уровня размерных параме-
тров – размера самой малой фазы и размера огра-
ниченного объема, содержащего малую фазу. При 
построении обобщенных ТП сохраняются понятия 
о фазах и неавтономность границы раздела фаз. 
Как и для макрофаз – это подходы могут быть до-
словно обобщены на многофазные системы, одна-
ко какая возможность естественно ограничивается 
общим объемом ограниченной системы.

Сформулированные ТП для малых систем не 
конкретизируются под вид молекулярных моделей, 
и их реализация зависит от корректности принципа 
неавтономных границ раздела фаз на микроуровне. 
Так, в моделях с неограниченными по длине по-
рами можно проводить расчеты сосуществующих 
фаз по анализу изотерм с петлей Ван-дер-Ваальса 
[19]. Для них при нахождении ПН можно прене-
бречь вкладами одиночных переходных областей 
в общий объем системы и использовать принцип 

неавтономных границ. Но если таких переходных 
областей много (и им соответствует ансамбль соиз-
меримых объемов с ненулевым весом), то анализи-
роваться должна повторяющаяся единица системы, 
и внутри нее должны учитываться все связи, как 
в изолированной системе. Другим примером вли-
яния состояния границы на состояние фаз явля-
ется учет внутренних движений молекул: тепловые 
колебательные движения молекул определяют ло-
кальные длины связей между поверхностными ча-
стицами флюида или флюид – твердое тело. Этот 
микроскопический фактор непосредственно свя-
зан с нормальной и тангенциальной компонента-
ми тензора давления при заданной величине ло-
кального среднего значения внутреннего давления 
(определяемого величиной µ). Сами по себе эти 
компоненты тензора давления не могут быть тер-
модинамическими параметрами, и поэтому не мо-
гут определять размерные свойства ТП и их произ-
водных (в том числе, Р(H) или П(Н), как принято 
в [20–22]). В то же время средние локальные дав-
ления Pav(R|H) являются термодинамическими па-
раметрами, согласующимися с экспериментально 
наблюдаемым соотношением времен релаксаций 
импульса и массы.

Таким образом, введение ТП малых систем по-
зволяет дать новое определение “фаза” и обеспе-
чить правильный выбор ТП для ограниченных 
систем, исключить метастабильные состояния 
в малых и ограниченных системах, и формирует 
корректные подходы при использовании методов 
статистической физики для их анализа.

Работа проводилась в рамках государственного 
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных 
научных исследований (№ 44.2).
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