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гии и массы.
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Многочисленные исследования наноразмерных 
систем [1–13] приводят к необходимости более де-
тально рассматривать термодинамические особен-
ности малых систем, которые не удовлетворяют 
представлениям о макроскопических гетерофаз-
ных системах Гиббса [14]. Уровень пространствен-
ного разрешения экспериментальных методик 
существенно изменился, особенно за последние 
15–20 лет, тогда как уровень теоретических работ 
в области термодинамики не изменился – по инер-
ции используются классические термодинамиче-
ские подходы [15–18]. Специальное обсуждение 
термодинамики малых систем проводилось только 
в работах [18–20]. Они показали, что для понима-
ния многочисленных измерений наноразмерного 
уровня необходим учет размерных и  временных 
ограничений применения термодинамики [14], 
которая не сможет применяться к малым системам 
и искривленным границам раздела фаз [18–20].

В данной работе обсуждается ситуация с неод-
нозначностью определений термодинамических 
понятий, используемых в  настоящее время при 
рассмотрении поверхностных характеристик дис-
персных систем [3–5, 14–20]. Тем не менее на это 
не обращают внимания. На основании этих ука-
занных общеизвестных источников приводится 
следующий перечень основных понятий термоди-
намики, имеющих неоднозначные определения:

1. Поверхностное натяжение (ПН) между раз-
ными фазами и агрегатными состояниями [14–17]. 

Для ПН пар–жидкость имеется четыре определе-
ния, введенные Гиббсом и другими авторами. Были 
предложены два механических способа введения 
ПН: через работу, совершаемую системой при соз-
дании поверхности, и через равновесие по отноше-
нию к результирующему моменту сил на разделяю-
щей поверхности. А также два термодинамических 
определения ПН: по смещению положения раз-
деляющей поверхности при всех фиксированных 
внешних параметрах системы, и  по мысленному 
смещению разделяющей поверхности при фикси-
рованном концентрационном профиле плотности.

Для ПН твердое–флюид имеется два опреде-
ления [14] в зависимости от способа создания но-
вой поверхности твердого тела: а) при допущении 
о  наличии химического равновесия (в  процессе 
кристаллизации), б) в процессе механического воз-
действия (деформации).

2. Две взаимосвязи параметров фаз при наличии 
гравитации в изотермических условиях.

Имеется два определения [14]: 1) термодинами-
ческие параметры системы Р и µ в отсутствие рас-
слаивания связаны между собой в виде Р = Р(µ), 2) 
термодинамические параметры системы Р и µ при 
наличии расслаивания связаны в виде µ = µ(Р).

3. Природа уравнения на контактные углы на гра-
ницах трех разных фаз и агрегатных состояний [3]. 
Есть два определения: 1) механическая природа 
уравнения Юнга, 2) термодинамическая природа 
того же уравнения (Дюпре).

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ 
И ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ
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4. Расклинивающее давление П. Существует два 
определения П: через нормальную компоненту 
тензора давления (механическое определение), че-
рез химический потенциал молекул (термодинами-
ческое определение).

5. Природа размерной зависимости малых систем. 
Имеется два подхода к описанию размерной зави-
симости малых систем [18–20]: 1) через размерную 
зависимость химического потенциала [18,19], 2) при 
сохранении внутренних фазовых свойств малых си-
стем (по теории конденсации Янга Ли) [20–22].

Таким образом, к началу нашего столетия на-
копились множественности определений всех по-
верхностных характеристик в термодинамике дис-
персных систем.

Откуда появляется неоднозначность термоди-
намических определений. Термодинамика – область 
знания без модельных представлений [14, 23–25]. 
Основы термодинамики включают в себя: 1) ба-
зовые понятия, используемые при формулировке 
начал термодинамики, 2) первое начало термоди-
намики, 3) второе начало термодинамики, 4) объ-
единенную форму их записи в виде термодинами-
ческих потенциалов, 5) следствия из этих двух на-
чал, которые выражаются в виде первых и вторых 
производных от выбранных термодинамических 
потенциалов по естественным переменным для 
каждого из термодинамических потенциалов. Да-
лее эти производные связываются с измеряемыми 
приборными показателями либо с модельными ве-
личинами в расчетах статфизики.

Неоднозначность в термодинамике появляется 
из-за: 1) нарушения базовых понятий, 2) неверного 
выбора термодинамического потенциала, и 3) на-
рушения условий достижения равновесия при по-
лучении экспериментальных данных в изучаемой 
системе.

Как устранить неоднозначность в термодинамике 
поверхностных характеристик. Необходимо прове-
рить соответствие указанных требований термоди-
намики и основных представлений, используемых 
экспериментаторами (или при моделировании). 
Многие факторы экспериментальных измерений 
многократно проверены на практике, поэтому на 
данном уровне точности измерений сомневаться 
в них не приходится. Кроме этого, важную роль 
играют ключевые понятия самой термодинамики. 
Среди них имеется различие между трактовками 
второго начала термодинамики в подходах Клау-
зиуса [26] и Гиббса [14].

Напомним, что второе начало термодинамики 
выражается неравенством Р. Клаузиуса Q T/ 0∫ δ ≥



 
или dS ≥ dQ/T [26] (где δQ – количество теплоты, 
Т – абсолютная температура; интеграл берется по 
замкнутому циклическому процессу, в  котором 
система получает или отдает указанное количе-
ство теплоты при соответствующих температурах). 

Формулировка Клаузиуса второго начала термоди-
намики по своей сути является сложной: она одно-
временно отражает процесс стремления в замкну-
той системе к достижению равновесия, и само это 
предельное состояние равновесия [20, 27].

Объединенное уравнение первого и второго на-
чала термодинамики, согласно Клаузиусу, запи-
сывается как dU ≤ TdS – РdV, где U – внутренняя 
энергия, Р – давление и V – объем системы, как 
и выше знак равенства относится к равновесию. 
Это означает, что переход от неравновесных со-
стояний с dUne < TdS – РdV до равновесного состо-
яния dUe = TdS – РdV описывается кинетическими 
уравнениями [28]. Чтобы рассчитать изменение 
энтропии в ходе процессов перехода между разны-
ми начальными и конечными состояниями необхо-
димо знать состояния системы как минимум в двух 
точках, чтобы проверить знак (≥). Вблизи равнове-
сия идут процессы релаксации термодинамических 
параметров, характеризующие процессы перехода 
системы в равновесное состояние.

В общем случае в экспериментах всегда выпол-
няются следующие соотношения между временами 
релаксации процессов переноса импульса τP, энер-
гии τΤ и массы τµ: τP << τmas [20, 27–30]. При Т = 
const имеем: для газа отношение τР /τµ достигает до 
10–5 раз; для жидкости это отношение достигает до 
10–8 раз, а для твердого тела это отношение дости-
гает величины до 10–15 порядков. То есть при Т = 
const всегда τP << τmas.

В своей работе Гиббс указывает на прямую связь 
с построениями Клаузиуса, и за основу было взято 
уравнение dUе = TdS – РdV для строго равновес-
ных состояний [14]. Рассматриваются только пре-
дельные значения математических функций с вре-
менной зависимостью при t → ∞, когда достигается 
полное равновесие системы. Этой записи отвечает 
выбор квазистатического процесса, как основного 
процесса термодинамики.

Выводы условий фазового равновесия 
для капли по Гиббсу и Клаузиусу

Подход Гиббса. Рассматривается модель грани-
цы раздела фаз с упругой однородной бесконечной 
тонкой пленкой (αβ) между фазами α и β, которая 
излагается во всех учебниках [14, 24, 30]. Вариация 
энергии Гельмгольца системы при (T = const) за-
пишется как dF = dFa + dFb + dFab, которая при 
общем объем системы и исключая характеристики 
фазы β, запишется как

	 δ µ µ δ σα β α α β αF N P P dV dA= − − − +( ) ( ) .	 (1)

Подставляя геометрические параметры сфери-
ческой капли радиуса r получаем всем известное 
термодинамической выражение для вариации сво-
бодной энергии [24, 30]
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δ µ µ δ σ π δα β α α βF N P P r r r= − − − −( ) ( / )2 4 2 .	 (2)

Для произвольных независимых переменных 
dNa и dVa мы имеем условия на химическое ma = mb 
и механическое Pa – Pb = 2d/r равновесия. Второе 
уравнение есть уравнение Лапласа – оно является 
следствием использования квазистатического про-
цесса движения к равновесию, что противоречит 
эксперименту τР << τmass.

Подход Клаузиуса. Найдем условия установле-
ния двухфазного равновесия с  позиции эволю-
ции системы к своему равновесному состоянию, 
при учете указанного выше соотношения вре-
мен релаксаций в ходе изотермического процесса 
[20]. Временная эволюция свободной энергии (1) 
вблизи окрестности точки равновесия запишется 
в виде двух слагаемых как ddF(t)/dt = ddFint(t)/dt + 
ddFext(t)/dt, где первое слагаемое относится к эво-
люции экстенсивных, а второе слагаемое – к эво-
люции интенсивных переменных. Введем разности  
Dm(t) = ma(t) – mb(t), DP(t) = Pa(t) – Pb(t) и перепи-
шем уравнение на интенсивные переменные как 
(так как эволюция экстенсивных параметров не 
меняет значения интенсивных параметров состо-
яния [20])

	

d F t
dt

d t
dt

t
d P t

dt
V t

d t
dt

A t

( ) ( )
N ( )

( )
( )

( )
( ).

intδ
= ∆µ δ − ∆ δ +

+ σ δ

α α

Это уравнение переписывается в виде

1 1 2
δ

δ µ σ
α αV ( )

( ) ( ) ( ) ( )int

t
d F t

dt v
d t

dt
d P t

dt r
d t

dt
= − +∆ ∆ 	 (3)

где να – удельный объем молекул в фазе α, и dA/
dV = 2/r. Все величины в (3) описываются кинети-
ческими уравнениями в частных производных: ги-
перболическим для переноса импульса (давления) 
и параболическим для переноса массы (химпотен-
циала). В окрестности точки равновесия сохраня-
ются общие соотношения между временами релак-
сации ti величины i = ∆P, ∆ μ, σ и соответствующи-
ми временными производными ti = [di(t)/dt]–1 [31]. 
Рассмотрим два случая [20]: А. Случай сосуществу-
ющих равновесных контактирующих между собой 
фаз, ds(t)/dt = 0, и Б. Случай инородной пленки, 
разделяющей две фазы dDm(t)/dt = 0.

Случай А.

	 1 1
δ

δ µ
α αV ( )

( ) ( ) ( )int

t
d F t

dt v
d t

dt
d P t

dt
= −∆ ∆ .	 (4)

В этом случае время процесса релаксации си-
стемы определяется временем релаксации процесса 
переноса массы (как наиболее медленный процесс), 
а эволюция давления в каждый момент времени 

подстраивается под текущее значение химпотен-
циала. Это записывается в виде функциональной 
зависимости давления от эволюции химического 
потенциала как ∆P(t) = ∆P(∆µ(t)). По построению 
в пределе ∆µ(t → ∞) = 0, или µα = µβ, что приводит 
к пределу ∆P(t → ∞) = 0 при любых размерах сосу-
ществующих фаз, или Pa = Pb. Такая капля соот-
ветствует фазовому равновесию пар – жидкость по 
трем частным равновесиям внутренних состояний 
сосуществующих фаз (согласно Гиббсу [14]), и пол-
ностью согласуются с теорией конденсации Янга 
Ли [20–22], а также с формой записи состояния си-
стемы в задаче о гравитации Р = Р(µ) [14]. Решение 
уравнений на концентрационный профиль дает по-
верхностное натяжение σe(R) для равновесной кап-
ли, описанной в работе [20].

Случай Б. Пусть инородная пленка исключает 
обмен молекул между фазами, которые находят-
ся во внутренних равновесных состояниях, тогда 
время полной системы определяется релаксации 
самой пленки. В отсутствие обмена молекул урав-
нение (3) имеет вид:

	 1
2

δ
δ

σ
αV ( )

( )
( ) ( ) /int

t
d F t

dt
d
dt

P t t r= − −( )∆ .

Процесс установления равновесия определя-
ется соотношениями между временами релакса-
ции давления в капле и ПН пленки [20]. При t → ∞ 
правая часть обращается в ноль, где каждая из ве-
личин стремится к своему предельному значению: 
σ(t  →  ∞) = σm, которая, очевидно, не совпадает 
с равновесной σе, указанной выше, Pa = Pa(t → ∞) 
и Pb = Pb(t → ∞). В пределе получается другое со-
стояние системы, описываемое уравнением Лапла-
са Pa = Pb + 2sm/r для механического равновесия 
при отсутствии химического равновесия. Случай Б 
показывает, что использование уравнения Лапласа 
исключает химическое равновесие, а существова-
ние метастабильных капель противоречит теории 
конденсации Янга Ли [20].

Следствия из анализа фазовых состояний кап-
ли по Клаузиусу. Анализ фазовых состояний капли 
по второму началу термодинамики показал, что 
термодинамическими параметрами малых систем 
являются давление и химический потенциал. Экс-
перименту отвечает только соотношение Р = Р(µ), 
или в  сосуществующих фазах Рα = Рβ и  µα = µβ 
(равновесная капля).

Соотношение µ = µ(Р) означает искажение фи-
зической картины границы – введение инородной 
пленки между фазами, препятствующей установле-
нию химического равновесия – в итоге получается 
уравнение Лапласа (метастабильная капля). Ком-
поненты тензора давления порознь не являются 
термодинамическими параметрами системы.

Все неоднозначности определений поверх-
ностных характеристик связаны с соотношением 
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µ = µ(Р). Они порождены единственным предполо-
жением, связанным с выбором квазистатического 
процесса в качестве основного процесса, определя-
ющего равновесное состояния системы.

Устраненные неоднозначности в термодинамике 
поверхностных характеристик

1. Введено одно определение ПН для любых гра-
ниц раздела фаз и любой кривизны пар–жидкость 
и твердое–флюид [32].

2. Устраняется различие Гиббса на условия рас-
слаивания фаз при учете влияния гравитации – 
в обоих случаях Р = Р(µ) [33].

3. Природа уравнения Юнга имеет сложную 
природу в силу неравновесности твердого тела: ПН 
твердое–флюид является неравновесным, а  ПН 
пар–жидкость  – равновесным. Формирование 
капли это процесс фазового расслоения пар–жид-
кость со сложной геометрией границы из-за влия-
ния поверхностного потенциала.

4. Размерная зависимость малых систем опре-
деляется с соответствие с теорией Янга Ли – это 
приводит к сохранению внутренних свойств малой 
фаз и появлению размерной зависимости для ПН 
в отличие от механических моделей и подхода Хил-
ла [21, 22].

5. Расклинивающее давление П [5] формально 
может иметь два определения через среднюю вели-
чину внутреннего давления либо через химический 
потенциал [34]. Нормальная компонента тензора 
давления в [5] не является термодинамическим па-
раметром. Это признак использования механиче-
ской модели с µ = µ(Р), нарушающей второе нача-
ло термодинамики.

Таким образом, Второе начало термодинамики 
состоит из двух положений: 1) оно одновременно 
отражает процесс движения в направление равнове-
сия внутри замкнутой системы, и 2) само предельное 
равновесное состояние системы. Гиббс разделил тер-
модинамику на равновесную и неравновесную, вы-
брав только предельные величины эволюционных 
зависимостей. Этим был исключен из рассмотрения 
релаксационный этап перехода системы в состояние 
равновесия на больших временах. Этот путь при-
вел к представлению о квазистатическом процессе, 
в котором исключаются различия между временами 
релаксации для любых термодинамических параме-
тров, что противоречит данным всех эксперимен-
тов. Необходимость включение времен релаксаций 
в основы равновесной термодинамики отражает вну-
тренние свойства материи, основанные на прямых 
экспериментальных данных по временам релакса-
ции. Реальные термодинамические переменные 
имеют разные времена релаксации, что приводит 
к разным типам предельных состояний двухфазных 
систем (капли равновесные или метастабильные).

Второе начало термодинамики по Клаузиусу по-
зволяет выбрать корректный набор термодинами-
ческих параметров системы и исключает все мно-
жественности термодинамических определений 
поверхностных характеристик. Самым важным ре-
зультатом термодинамики последнего времени ста-
ло понимание [20, 28] того, что все поверхностные 
характеристики дисперсных фаз (поверхностные 
натяжения (ПН), контактные углы, расклиниваю-
щее давление, и т. д.) невозможно корректно фор-
мулировать и рассчитывать без строгого использо-
вания второго начала термодинамики [26].

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