
Термодинамика поверхности 

Лекция-6 



Лекция-6 
Основные понятия термодинамики 

Фаза: 

 совокупность всех гомогенных частей термодинамической системы, 

которые в отсутствие внешнего  силового воздействия являются физически 

однородными; 

 характеризуется определенной функциональной зависимостью между 

параметрами состояния; 

 

Свойства системы – m, p, T, C и т.д.: 

Экстенсивные свойства – аддитивно меняются от количества фазы (m, V, E); 

Интенсивные свойства – не зависят от количества фазы (p, T, C). 

Уравнения состояния: 

уравнения, связывающие основные свойства системы. 

Парциальная мольная величина – интенсивные свойства: 

xi = (X/ni)Y,Z,njni                        n1x1+n2x2+…+ncxc=i=1nixi =X 

c 

(Xi/nj)Ynj = 0 



Лекция-6 

Фундаментальные уравнения Гиббса  

для описания свойств системы 

Изменение 

Внутренней энергии 

Энтальпии 

Энергии Гельмгольца 

Энергии Гиббса 

i Химический потенциал  

i-ого компонента  

Уравнение  

состояния 

dU = TdS – pdV + i idni 

dH = TdS + Vdp + i idni 

dF = -SdT - pdV + i idni 

dG = -SdT + Vdp + i idni 

S,p T,V 



Лекция-6 
Поверхность 

Схема изменения плотности на границе с собственным паром 

Вода Высокомолекулярный спирт 

Общий случай: 

Граница конденсированной фазы – это слой некоторой толщины, который 

распространяется по обе стороны от поверхности раздела. Свойства веществ 

в этом пограничном слое отличаются от объемных свойств обычных 

гомогенных фаз, расположенных вдали от поверхности раздела.  



Лекция-6 

Поверхностная или двумерная фаза – 

Фаза, в которой один из линейных размеров мал и много меньше других. 

 

Поверхность разрыва – 

Неоднородная область в гетерогенной системе между 

соприкасающимися фазами, область «скачка» или разрыва свойств. 

 

Разделяющая поверхность –  

Геометрическая, гипотетическая поверхность нулевой толщины, 

располагающаяся внутри или близко от поверхности разрыва и 

параллельно ей. 

 

Поверхностный слой –  

Слой, отвечающий поверхности разрыва, определяется свойствами тех 

объемных фаз, для которых он служит поверхностью разрыва.  

Основные понятия термодинамики поверхности 



Лекция-6 
Основные подходы к термодинамике поверхности 

Метод слоя конечной толщины Метод Гиббса – метод 

поверхностных избытков 

Граница проведена через области, в 

которых плотность каждой фазы 

равна плотности на бесконечном 

удалении от границы.  

Разделяющая поверхность.  



Лекция-6 
Метод Гиббса 

Основные положения   

 Реальная система заменяется моделью - сравнения, в которой 

реальная граница заменяется разделяющей поверхностью; 

 

 Объемные сопредельные фазы А и В в модели сохраняют свойства 

гомогенных фаз вплоть до разделяющей поверхности, где их свойства 

изменяются скачком.    

Поверхностный избыток данного компонента по Гиббсу – разница 

между содержанием компонента в реальной системе (Y) и его 

содержанием в модели (YA + YB): 

 

 Ys = Y - (YA + YB) 

Метод позволяет получить строгие соотношения между поверхностными 

избытками всех термодинамических функций при неизвестной их 

зависимости от координаты Z. 



Лекция-6 
Метод Гиббса 

Схема расчета поверхностных избытков по Гиббсу при различных 

положениях разделяющей поверхности   

Суммарный избыток –  

алгебраическая сумма избытков справа и слева с учетом знаков. 



Лекция-6 
Адсорбция по Гиббсу 

Абсолютная удельная адсорбция (гиббсовская адсорбция) –  

избыточное содержание компонента ns, деленное на величину 

поверхности (А): 

 

Г = ns/A  (моль/м2)  
 

 не зависит от толщины пограничного слоя, 

 но зависит от положения разделяющей поверхности. 

 

 

Эквимолярная поверхность –  

разделяющая поверхность, проведенная так, чтобы поверхностный 

избыток одного из компонент был равен нулю; 

Для системы ж/г зануляют поверхностный избыток жидкости, для 

системы т/г или т/ж – зануляют поверхностный избыток твердого. 



Лекция-6 
Термодинамика поверхности (по Гиббсу) 

Вводится понятие поверхностных избытков всех функций состояния 

системы: 

Внутренняя энергия:     

Us = TSs + A + insi 

 
Энергия Гельмгольца:      

Fs = A + insi 
 

Уравнение Гиббса – Дюгема для поверхности:  

Ad + SsdT + nsidi = 0 
 

Уравнение Гиббса – Дюгема для гомогенной системы: 

-VdP + SdT + nidi = 0 

Где: T – температура; Ss – поверхностный избыток энтропии;  - 

поверхностное натяжение; A – площадь разделяющей поверхности; i 

– химический потенциал i-ого компонента;  nsi – поверхностный 

избыток содержания i-ого компонента, суммирование ведется по всем 

компонентам смеси. 



Лекция-6 
Термодинамика поверхности (по Гиббсу) 

Вводится понятие поверхностных избытков всех функций состояния 

системы: 

Внутренняя энергия:     

Us = TSs + A + insi 

 
Энергия Гельмгольца:      

Fs = A + insi 
 

Уравнение Гиббса – Дюгема для поверхности:  

Ad + SsdT + nsidI = 0 
 

Уравнение Гиббса – Дюгема для гомогенной системы: 

-VdP + SdT + nidi = 0 

Где: T – температура; Ss – поверхностный избыток энтропии;  - 

поверхностное натяжение; A – площадь разделяющей поверхности; i 

– химический потенциал i-ого компонента;  nsi – поверхностный 

избыток содержания i-ого компонента, суммирование ведется по всем 

компонентам смеси. 

Работа связана с уменьшением объема V – в самопроизвольном процессе V растет! 

Работа связана с увеличением 

поверхности А – в 

самопроизвольном процессе А 

снижается! 



Лекция-6 
Поверхностное натяжение 

Поверхностное 

натяжение  
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Поверхностное натяжение 

-Обусловлено различием сил межмолекулярного 

взаимодействия на границе раздела двух фаз, благодаря чему в 

тонком пограничном слое появляется нескомпенсированная 

свободная поверхностная энергия. 

  

-Удельная поверхностная энергия эквивалентна работе, 

расходуемой на обратимое изотермическое образование 

единицы площади свободной поверхности (Дж/м2). 

 

-Удельная поверхностная энергия численно совпадает с 

коэффициентом поверхностного натяжения (Н/м).  
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 =  - 0 = ∫Гidi 

 = RT ∫Гd(lnP) = RT ∫Г/(lnP/P0)d(P/P0) 
P 

0 

P/P0 

0 

d = RTd(lnP) 

d = RTГd(lnP) 

Двумерное давление 

Где 0 – поверхностное натяжение чистого растворителя.  

Адсорбция на поверхности жидкостей, двумерное давление:  

Адсорбция на поверхности твердых тел, двумерное давление, 

соответствующее адсорбции одного компонента:  

Значения «двумерного» () и «трехмерного» (Р) давлений в случае 

адсорбции идеального однокомпонентного адсорбтива на поверхности 

инертного нелетучего твердого тела связаны соотношением:  
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Поверхностное натяжение 

твердых тел 

Способы определения: 
1. Измерение  расплавов: 

 

 

2. На основе измерения работы адгезии; 

3. С использованием полуэмпирических соотношений: 

  [(nV-nS)/nV]ZS  (Lсуб. – Lпл.) 

Где тв. и ж. плотности расплава металла и твердого тела;  nV и nS - 

значения к.ч. упаковки атомов (молекул) в объеме и на поверхности 

твердого тела; ZS – число атомов на единице поверхности; Lсуб.и Lпл. – 

теплота сублимации и теплота плавления.  

тв./ж.  (тв./ж.)
2/3(Lсуб./Lпл.) 

3. Методом АСМ. 



Термодинамика поверхности (по Гиббсу) 
Лекция-6 

Химический потенциал компонента, находящегося на поверхности раздела: 

В условиях равновесия: 

i(поверхность раздела)  i(в сопредельных фазах) 

i = i - 0i = RTln(P/P0) 

Г = nS/A 

i = (US/Гi)S, Гji = (FS/Гi)T, Гji 

Работа адсорбции – разница химических потенциалов при переходе из 

состояния адсорбтива в состояние адсорбата:   

Где Р0 – давление насыщенного пара при данной температуре, при этом 

принимается, что адсорбат обладает свойствами нормальной жидкой 

фазы.   



Изотерма Гиббса 
Лекция-6 

Г = -(1/RT)[/lnC]P,T = - (C/RT)[/C]P,T  

Уравнение Гиббса – Дюгема для поверхности:  

Ad + SsdT + nsidi = 0 

-d = Гidi   T = const 

2-х компонентная система с межфазной границей раздела:  

-d = Г1d1 + Г2d2 

Выберем разделяющую плоскость так, чтобы Г1 = 0:  

-d = Г2d2 

Заменим d = RTdln = RTdlnC, получим:  

Фундаментальное уравнение изотермы Гиббса:  



Лекция-6 
Изотерма Гиббса 

Г = -(1/RT)[/lnC]P,T = - (C/RT)[/C]P,T  

Если /C < 0, т.е. если рост концентрации 

адсорбированного компонента приводит к снижению 

поверхностного натяжения 

Г > 0 

адсорбция самопроизвольная! 

 

Адсорбированный компонент накапливается на границе 

раздела фаз.   
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Уравнение Вульфа 

Анизотропия поверхностной 

энергии граней 

Условие минимизации 

избыточной энергии: 

Fs=iAi  min 

1/h1 = 2/h2 = 3/h3 =…= i/hi = const 

Уравнение Вульфа  
(правило Кюри-Вульфа или 

Гиббса-Вульфа) 

Точка Вульфа 

Равновесная 

форма кристалла 

 n 

 m 

 Площадь граней убывает с ростом их поверхностной 

энергией; 

 Грани с наибольшим i не развиваются, так как они 

термодинамически неустойчивы. 
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Уравнение Вульфа 

В ходе роста кристалла кристаллизация в первую очередь происходит на 

неустойчивых гранях (с большими значениями ), а наслоение на 

стабильных гранях отстает. 

 

Менее устойчивые грани исчезают, а стабильные увеличиваются в 

размерах.  

 

В итоге поверхность кристалла образована гранями с наименьшей 

скоростью роста.  

1 < 2 < 3 



Лекция-6 
Кривизна поверхности 

- Характеризует меру отклонения формы поверхности от плоскости. 

Главные радиусы кривизны (r1 и r2) – наименьший и наибольший радиусы 

кривизны линий пересечения секущих плоскостей, построенных по нормали 

к поверхности.  

 

Главные значения кривизны: g1 = 1/r1 g2 = 1/r2.   

Для выпуклых линий – кривизна принимается положительной, для 

вогнутых – отрицательной. 

Средняя кривизна поверхности (С) и средний радиус кривизны поверхности (r): 

C = 0.5(1/r1+1/r2) = 0.5(g1+g2) = 1/r 

2/r = 1/r1+1/r2 

Полная или Гауссова кривизна (СR): 

СR = g1g2 = (r1r2)
-1 



Лекция-6 
Кривизна поверхности 

Сфера  2/r = 1/R + 1/R = 2/R    

Цилиндр  2/r = 1/R + 1/ = 1/R    

Для поверхностей с постоянной кривизной выполняется уравнение Гаусса 

для малых r: 

|dA/dV|r = 2/r = 1/r1 + 1/r2   

Капля (+)кривизна 

Пузырь (-)кривизна 

Столбик (+)кривизна 

Полый цилиндр с 

пленктой адсорбата 

(-)кривизна 



пар 

 

 

 

 

 

Лекция-6 
Уравнение Лапласа  

капля 

жидкости 

Изолированная система 

V = Vп + Vж = const 

Межфазная 

граница (А) 

∂Q = dU + PпdV п + РжdVж - пжdA 

Первое начало термодинамики: 

Теплота Свободная энергия 

При малом отклонении от равновесия: 

∂Q = dU = 0 -dV п = dVж dVж = (1/2)rdAж 

0 = - PпdV ж + РжdVж – (2пж/r)dVж 

Рж – Pп = 2пж/r 

Для капли жидкости радиусом r, находящейся в равновесии с 

собственным паром, возникает избыточное гидростатическое давление: 

P = 2пж/r = пж(1/r1 + 1/r2)  Закон Лапласа. 

Вода / пар: r = 1 мкм P = 1.4 атм., 10 нм – 145 атм., 1 нм – 1450 атм.  



Лекция-6 
Зависимость химического потенциала от  

кривизны поверхности  

 = 0 ± 2пжVm/r = 0 ± пжVm/(1/r1 + 1/r2)  

Где индекс r – искривленная поверхность, 0 – плоская граница раздела;  и 0 – 

химические потенциалы для фаз с искривленной и плоской поверхностью 

раздела; пж – поверхностное натяжение; Vm – мольный объем, который 

принимается независящим от давления; (+) фаза с выпуклой, (-) фаза с вогнутой 

поверхностью, r1 и r2 – главные радиусы кривизны.  

Капля жидкости в равновесии: 

Pr,ж – Pо,ж = Pr,п – Pо,п + 2пж/r 

Приращение химического потенциала в жидкой фазе с искривленной 

поверхностью: 
ж = Vm(Pr,ж – Pо,ж) = Vm(Pr,п – Pо,п+ 2пж/r) 

При большой кривизне поверхности, когда  2пж/r >> (Pr,п – Pо,п): 

ж = + 2пжVm/r 
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Зависимость химического потенциала от  

кривизны поверхности  

Приращение химического потенциала в газовой фазе (газ – идеальный): 

п = RTln(Pr,п / Pо,п) 

В равновесии ж = п и ж = п: 

RTln(P/ P0) = ± 2пжVm/r  

Где P0 = Р0,п -  равновесное давление пара над плоской поверхностью жидкости 

при температуре Т.  

Уравнение Кельвина 

P = P0exp(± 2пжVm/(rRT))  или 

Уравнение Фрейндлиха или Оствальда – Фрейндлиха: 

С = С0exp(± 2Vm/(rRT))  

Где С и С0 -  равновесные растворимости частиц малого размера и 

растворимость достаточно крупной частицы в тех же условиях, поверхность 

которой принимается плоской.  

Тпл/Тпл,0 = 2Vm/λRi  

Где Тпл = Тпл,0 - Тпл(Ri).  

Связь температуры плавления или другого фазового переходы частицы с 

радиусом Ri с теплотой плавления (или фазового перехода) λ и 

температурой для макроскопической фазы того же состава: 

 RTln(P/P0) ~ λТпл/Тпл,0 



Лекция-6 
Когезия - Адгезия 

Работа разрыва столбика единичного сечения  

Фаза а = б Фаза а  б 

Wa - Работа адгезии Wc - Работа когезии 



Лекция-6 
Использование особенностей взаимодействия материалов в 

практических целях 

Частица 

Пленка 



Лекция-6 
Обобщенное правило фаз 

 - вариантность системы – переменные состояния 

(температура, давление, поверхностное натяжение и химические 

потенциалы) 

 

Ф – полная вариантность системы – число независимых 

переменных с учетом не только параметров состояния, но числа 

фаз.  

Обобщенное правило фаз Гиббса для открытой системы, содержащей 

как плоские, так и искривленные поверхности: 

 = n – r0 – p0 + z + y +1 

Где n – компонент системы; r0 – общее число фаз, имеющих на границе хотя бы 

одну плоскую поверхность; p0 – общее число поверхностных фаз хотя бы с одной 

прямолинейной границей; z – число объемных областей; y – общее число 

многофазных поверхностных областей, обладающих определенным 

поверхностным натяжением.  

Полная вариантность для открытой системы: 

Ф =  + r + p = n + r + p – r0 – p0 + z + y +1 

Где r – объемных фаз, p – поверхностных фаз.  


