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Изучение физико-химических свойств границ
раздела сосуществующих фаз в одно- и многоком-
понентных системах является актуальным науч-
ным направлением. Особый интерес представля-
ют случаи, когда одна или обе сосуществующие
фазы имеют размеры в нанометровом диапазоне.
При попытках согласованного описания влияния
размерных эффектов на поверхностные и объем-
ные свойства возникают проблемы с учетом
межчастичных взаимодействий в системе. В со-
временных исследованиях соотношения между
параметрами состояния гетерогенной системы
формулируются в виде уравнений изотерм и по-
литерм поверхностного натяжения или поверх-
ностной энергии. Для плоской поверхности на
границе жидкого раствора и насыщенного пара в
бинарной системе, которая является наиболее
простым объектом, предложено достаточно мно-
го уравнений изотерм поверхностного натяжения
(в перечень основных уравнений в одном из наи-
более полных обзоров включено около 40 [1]).
Термодинамические уравнения изотерм поверх-
ностного натяжения, которые являются наиболее
многочисленными, наиболее часто выводятся ин-
тегрированием адсорбционного уравнения Гиббса
или с использованием выражения 
где  и  – химический потенциал i-го компо-
нента в поверхностном слое, приведенный к гид-
ростатическому давлению и в объемной фазе со-
ответственно, ωi – парциальная поверхность
i-го компонента, σ – поверхностное натяжение

(термодинамическое определение поверхност-
ного натяжения как работы образования едини-
цы новой поверхности путем разрезания объем-
ной фазы при неизменном ее состоянии). При
получении искомого выражения, как правило, ис-
пользуются определенные представления о соот-
ношении характеристик межатомных взаимодей-
ствий в поверхностном слое и в объемной фазе.
Так, в [2] принято  где – часть
химического потенциала i-го компонента, свя-
занная с взаимодействием атомов (то есть с коэф-
фициентами активности компонентов). Величи-
на α в первых расчетах выражалась [3] через долю
недостающих связей в поверхности по сравнению
с объемом и уточнялась в последующих расчетах.
Определенные проблемы возникают при нахожде-
нии подобным образом межфазного натяжения на
границе двух растворов, когда необходимо оцени-
вать долю связей для частицы i-го сорта, замыкаю-
щихся на первую и вторую фазы [4].

В настоящей работе предпринята попытка по-
лучить уравнение изотермы поверхностного на-
тяжения на плоской границе жидкого раствора со
своим насыщенным паром без использования
традиционного приема о соотношении между ко-
ординационными числами на поверхности и в
объеме раствора. Данный подход будет особенно
удобным для расчета межфазного натяжения на
плоской границе двух конденсированных фаз в
бинарной системе. Он может быть использован и
для определения поверхностного натяжения на

( )σ − μ σωμ = ,i ii
( )σμi μi

σμ − μ = αμ( ) ,i i i μi
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границе дисперсной частицы сферической фор-
мы, находящейся в массивной матрице в бинар-
ной системе. В целях упрощения рассмотрим слу-
чай, когда жидкий раствор описывается в рамках
теории строго регулярных растворов. При этом
отметим, что переход к другим классам растворов
(субрегулярные, ассиметричные в рамках квази-
химической теории и другие) не представляет
принципиальных трудностей.

Воспользуемся известным соотношением между
активностями компонентов в поверхностном
слое  и в объеме раствора ai (i = 1, 2), которое
легко получается из условий равновесия при ис-
пользовании выражений для химических потен-
циалов компонентов в традиционной форме

 где 
 σ0i и ω0i – поверхностное натяжение и

молярная поверхность для i-го компонента в чи-
стом виде, R – универсальная газовая постоян-
ная. Воспользуемся этим соотношением и точ-
ными выражениями, которые связывают коэф-
фициенты активности в регулярных растворах в
поверхностном слое  и в объемной фазе fi со-

ответственно в виде 

 где  и xi – концентрации
(мольные доли) i-го компонента в поверхностном
слое и в объемной фазе. В результате будем иметь

(1)

где Q(σ) и Q – энергии смешения в поверхностном
слое и в объемном растворе. Поверхностное натя-
жение на плоской поверхности регулярного рас-
твора вдали от критической точки легко находит-
ся из условия равновесия в виде

(2)

где  
Выражение (1) можно использовать для расчета

энергетического параметра Q(σ) в поверхности вме-

сто часто применяемого соотношения 

где ΔZ = Z–Z(σ), Z, Z(σ) – координационные числа в
объеме и на поверхности раствора. При наличии
данных по σ или  приведенные выше соотно-
шения позволят находить характеристики меж-
атомных взаимодействий на поверхности и ад-
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сорбцию компонентов на различных разделяющих
поверхностях. Так, если использовать данные по
составу поверхностного слоя, полученные мето-
дом электронной оже-спектроскопии в работе [3],
можно получить данные приведенные в табл. 2.
При этом использованы входные данные, приве-
денные в таблице 1 и известные методики расчета
адсорбции компонентов на эквимолекулярной
(  ) и физической (  ) разделяющей
поверхностях, а также относительной адсорбции
(  ) и поверхностное натяжение [6].

В случае контакта двух растворов (α, β) на
плоской поверхности имеем

(3)

где   –

–   =   =

=  – коэффициент распределения i-го ком-
понента между фазами ξ и ν,  – молярный объем
i-го компонента. Для межфазного натяжения по-
лучаем

(4)

где 

Для сферической частицы с радиусом поверх-
ности натяжения r, находящейся в макроскопиче-
ской фазе, будут справедливы выражения, внешне
совпадающие с (3) и (4), но при этом все величины
будут зависеть от радиуса r. Все эти зависимости
могут быть учтены, следуя [7]. При этом для 
в случае положительной кривизны разделяющей
поверхности и  имеют место соотношения

(5)

  ≈ 

где   – коэффициент линейного расши-
рения и температура плавления i-го компонента в
макроскопическом случае.
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Таблица 1. Входные данные для расчета поверхностных (на плоской границе жидкость–пар) и объемных харак-
теристик жидкого раствора In–Pb при Т = 643 К и составе xPb = 0.280

№
Компонент

In (индекс 1) Pb (индекс 2)

1  = 425 K [4]  = 605 K [4]

2  = 558 ± 3 мДж ∙ м–2 [4]  = 444 ± 2 мДж ∙ м–2 [4]

3  = –0.079 ± 0.008 мДж ∙ м–2 ⋅ К–1 [4]  = –0.080 ± 0.018 мДж ∙ м–2К–1 [5]

4  = 7074 ± 24 кг ∙ м–3 [4]  = 10 696 ± 10 кг ∙ м–3 [4]

5  = –0.83 ± 0.07 кг ∙ м–3К–1 [4]  = –1.18 ± 0.12 кг ∙ м–3К–1 [4]

6 A1 = 114.82 [3] A2 = 207.2 [3]

7 x1 = 0.720 [3] x2 = 0.280 [3]

8  = 0.342 [3]  = 0.658 [3]
9 Q = 4.184 кДж/моль [5]
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Таблица 2. Результаты расчетов термодинамических характеристик на плоской поверхности и в объеме жидкого
раствора In–Pb при Т = 643 К и составе xPb = 0.280

№
Компонент

In (индекс 1) Pb (индекс 2)

1 f1 = 1.063 f2 = 1.501

2  = 1.111  = 1.029

3 a1 = 0.766 a2 = 0.420

4  = 0.380  = 0.677

5  = –124 ⋅ 1017 част./м2  = 0

6  = 0  = 48.2 ⋅ 1017 част. ∙ м–2

7  = –34.8 ⋅ 1017 част. ∙ м–2  = 34.8 ⋅ 1017 част. ∙ м–2

8  = –38.7 ⋅ 1017 част. ∙ м–2  = 33.2 ⋅ 1017 част. ∙ м–2

9 Q(σ) = 1.300 кДж/моль
10 σ = 478.4 мДж ∙ м–2
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