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1. Uvod

Heterogenni systémy s vyraznym vlivem fazovych
rozhrani, napt. disperzni soustavy (pény, acrosoly, emulze,
suspenze) nebo nanostrukturované materialy (volné nano-
Castice a nanovlakna, nanozrnné, nanokompozitni a nano-
porézni materialy), se uplatiluji vtadé obort,, pocinaje
chemii a chemickym inZenyrstvim, pfes materialové inze-
nyrstvi, biochemii a farmacii aZz po geochemii a chemii
zivotniho prostfedi. Neni proto divu, Ze takové systémy
byly pfedmé&tem badatelského zajmu jiz v 18. stoleti'. Roz-
sahlé empirické zkuSenosti s koloidnimi soustavami a tzv.

kapilarnimi jevy (capillary action) byly pozdéji zobecnény
a na jejich zaklad¢ pak byly formulovany obecné platné
fyzikalni zakonitosti, z kterych vychazeji i soucasné teore-
tické ptistupy.

Cilem tohoto prispévku je v kondenzované a piehled-
né formé¢ piiblizit problematiku povrchl/rozhrani a jejich
vliv na polohu rovnovéahy v jednoslozkovych systémech.
Na zakladé principi Gibbsova konceptu fazovych rozhrani
jsou odvozeny rovnovéazné podminky pro rovnovahy kapa-
lina-plyn, pevna latka-tavenina a pevna latka-kapalny roz-
tok, které jsou interpretovany v kontextu s historickymi
vztahy, a to s Kelvinovou rovnici, Gibbsovou-
Thomsonovou rovnici a Ostwaldovou-Freundlichovou
rovnici. Vliv fazovych rozhrani na polohu rovnovahy je
nazorné¢ dokumentovan zvySenim tenze nasycenych par
nad nanokapkami, sniZzenim teploty tani pevnych nanocés-
tic a zvySenim rozpustnosti pevnych nanocastic
v kapalnych rozpoustédlech.

2. Historické koi'eny

Jak jiz bylo v ivodu zminéno, historie pfedstavované-
ho oboru je bohatd a pocatky lze vysledovat jiz
v 18. stoleti'. Prvnim, skute¢né zasadnim po&inem se zcela
fundamentalnim dopadem do tehdejSi budoucnosti jsou
dvé nezavislé studie, jedna anglického fyzika (fyziologa a
lingvisty) Thomase Younga™ a druhé francouzského ma-
tematika (astronoma) Pierra Simona Laplace® z roku 1805
resp. 1806. Na zaklad¢ kapilarnich jevi prvni z uvedenych
autorti formuloval koncept povrchového napéti® jako vy-
slednice sil pisobicich v povrchové wvrstvé kapaliny
(povrch kapaliny = elastickh membrana), pficemz
v disledku prevazujicich koheznich sil dochazi ke kon-
trakci, tedy ke zvySeni tlaku na konkavni strané fazového
rozhrani kapalina-plynnd faze. Matematik Laplace soucas-
n¢ (a nezavisle) predlozil rozsahlou matematickou analyzu
tohoto jevu. Laplaceova (Laplaceova-Youngova resp.
Youngova-Laplaceova) rovnice, tak, jak ji pro sférické
kapky o poloméru » znime v sou¢asné podobé’:

Ap:z}/lg/r (1)

kde Ap je rozdil tlakil uvnitf a vné€ kapky a y, je povrchova
energie kapaliny, v pivodnich pracich®* uvedena neni.

*Definice a interpretace terminti povrchova prace w (surface work), povrchova energie y (surface energy), povrchové napéti o
(surface tension) a povrchovy stres f (surface stress) nejsou v Ceské i anglicky psané literatuie vzdy spravné a konzistentni
a v mnoha pfipadech jsou rozdily mezi fyzikalni podstatou téchto veli¢in ignorovany. Pfi¢inou je zejména odlisné chovani po-
vrcht kapalin a povrchi pevnych latek (viz ¢ast 3) a ku prospéchu neni ani uzivani riiznych, ¢asto zcela opa¢nych, symbolti.
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Jesté¢ v 19. stoleti navézala na tyto prace fada sv€tozna-
mych védcl proslavenych i v jinych oblastech ptirodnich
véd (naptf. Gauss, Maxwell, Poisson, Dupré, Thomson —
lord Kelvin nebo Strutt — baron Rayleigh). Posledné jme-
novany na zéklad€ virtudlniho termodynamického cyklu
ukazal®, 7e v pripadé kapalin je isotropni povrchové napéti
Jig (sila plsobici v povrchu kapaliny) ¢iselné rovno praci
nutné k vytvofeni nového povrchu y,, (dnes ne zcela pfesné
oznacované jako povrchova energie), a proto lze v rovnici
(1) nahradit povrchové napéti z fyzikalni podstaty odlisSnou
povrchovou energii. Toto vSak neplati pro povrch pevnych
latek™™, kde v dasledku anisotropie krystalovych rovin je
povrchové napéti tensorem 2. fadu a korektni forma Lapla-
ceovy rovnice je znaén& komplikovana'®. Pro isotropni
pevné latky ve tvaru koule o poloméru r plati rovnice (/)
s tim, Ze namisto s, uzijeme povrchové napéti fo, # ys,.

Vysledky studii Younga a Laplace inspirovaly Willi-
ama Thomsona® (cit.'") k teoretickému odvozeni rovno-
vazné podminky mezi kapalnou a plynnou fazi jednosloz-
kového systému, které jsou oddéleny zakiivenym rozhra-
nim. Na zéklad¢ bilance hydrostatickych tlakdi v ramci
jevu kapilarni elevace a s vyuzitim Laplaceovy rovnice (/)
odvodil vztah, ktery je v soudobé notaci pro sférické roz-
hrani o poloméru r obvykle uvadén ve tvaru'*:

2
1n&:2ﬂVLm @
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Tento vztah kvantifikuje zvySeni tenze nasycenych par nad
zakfivenym rozhranim (p,) vzhledem k tenzi nasycenych
par nad rozhranim rovinnym (p..,). Poznamenejme, ze Kel-
vinova rovnice byla odvozena z rovnice Laplaceovy, coz
je obecné mozné pouze pro rovnovahu (1)-(g) s ohledem na
rovnost ¢iselnych hodnot yi, @ fig. Rada pozdgjsich praci
upozorfiuje na vyznamna zjednoduseni, které rovnice (2)
predjima (nestlacitelnost kapalné faze, popis plynné faze
jako idealniho plynu a nezavislost povrchové energie na
kiivosti povrchu), ktera vsSak lze, tam kde je to tieba,
v ramci odvozeni snadno implementovat.

V létech 1875-1878 publikoval americky fyzik a ma-
tematik Josiah Willard Gibbs své stéZejni dilo'™'® vénova-
né termodynamice heterogennich systémi On the Equi-
librium on Heterogeneous Substances. V praci jsou pied-
lozeny a matematicky zpracovany zéklady rovnovazné
chemické termodynamiky, které jsou v prakticky nezmé-
néné podobé¢ akceptovany i v soucasnosti. V rozsahlé ¢asti
nazvané Theory of Capillarity (vice nez tietina z celého
textu) je pfedloZzen Gibbsliv koncept fazovych rozhrani
a odvozeny rovnovazné podminky pro heterogenni sys-
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témy s vyznamnym vlivem fazovych rozhrani. I kdyz je
pevnym latkam v Gibbsové praci vénovana mensi pozor-
nost, je i pro né zde vytvoren solidni zdklad (zminéna fyzi-
kalni odliSnost a Ciselnd nerovnost povrchové energie
a povrchového napéti pevnych latek, dokdzana nerovnost
chemickych potencidlti v pevné Castici a ji obklopujici
fluidni f4zi atd.). Gibbslv pfistup pro rovnovdhu mezi
pevnou a fluidni fazi s Gcasti fazového rozhrani byl pozdé-
ji rozpracovan fadou autorti, napi.'”?* a aplikovan pro
ruzné praktické vypocty.

Jisté na pocest zcela zasadniho Gibbsova pfispévku
v oblasti rovnovah s vyraznym vlivem fazovych rozhrani
se v literatufe velice frekventované objevuji dva terminy:
Gibbsova-Thomsonova rovnice resp. Gibbstv-Thomsontv
efekt™ . Gibbsova-Thomsonova rovnice je nejéastéji
vnimana jako zavislost teploty tani na rozmérech volnych
malych ¢astic (nanocastic), lamelarnich krystala resp. pev-
nych latek omezenych v nanoporech®. Pro sférickou nano-
castici o poloméru r lze Gibbsovu-Thomsonovu rovnici
uvést napf. v nasledujicim tvaru®:

TF=71F 2751Vn(15) (3

AS:1 r

r ©

kde yy predstavuje mezifazovou energii na rozhrani mezi
pevnou latkou a jeji vlastni taveninou.

Jednoznacna identifikace druhého jména v oznaceni
rovnice je problematicka. Nektefi autofi se domnivaji, Ze
se jedna o Williama Thomsona (lorda Kelvina), ktery od-
vodil dfive zminénou Kelvinovu rovnici postihujici vliv
velikosti kapky na tenzi nasycenych par. Druhym adeptem
je Joseph John Thomson, ktery ve svém dile’" v paragrafu
130 nazvaném Effect of surface tension on the freezing
point uwvadi: ,If a portion of a drop of water freezes, the
formation of the ice will cause a diminution in the surface
of separation of the water and air if the ice rises to the
surface of the drop, to balance this however we have two
fresh surfaces formed where the ice meets the water and
air,; the diminution in the first surface would tend to pro-
mote fireezing, the formation of the other two would tend to
prevent it, but as we do not know the surface tension
between ice and water and between ice and air we cannot
calculate which of these tendencies would have the upper
hand.”.

Vlivem povrchu na rozpustnost ¢astic malych rozme-
1 (nanodastic) se zabyval jiz zmifiovany J. J. Thomson®'.
V literatufe je vSak obvykle uvadén vztah, ktery jako prvni
odvodil Ostwald a pozd€ji korigoval Freundlich.
V soucasné notaci je Ostwaldova-Freundlichova rovnice
obvykle uvadéna ve tvaru®*:

®Shoda ptijmeni Thomson vede obéas k zaméné dvou v§znamnych badatelii — Skota Wiliama Thomsona (pozdgji lorda Kelvina)
(1824-1907) a objevitele elektronu Angli¢ana Josepha Johna Thomsona (1856—1940).
“Nekteii autoti chapou Gibbsovu-Thomsonovu rovnici obecnéji jako kazdy vztah, ve kterém jsou rovnovazné hodnoty T, p nebo x

vyjadfeny v zavislosti na kfivosti fazového rozhrani.
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Rovnice predpoklada idedlni chovani slozky A
v roztoku. Poznamenejme, ze v tomto pfipade y, predsta-
vuje mezifdzovou energii na rozhrani mezi pevnou latkou
a roztokem a obecné zavisi na jeho sloZeni. Spravny tvar
Ostwaldowy-Freundlichovy rovnice a moznosti jejiho

pouziti jsou predmétem déle neZ sto let probihajici disku-
32-35
se” .
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3. Termodynamicky popis povrchi a fazovych
rozhrani

S ohledem na pfiméfeny rozsah této prace se zde
omezime pouze na dva zasadni koncepty — Gibbstv termo-
dynamicky popis fazovych rozhrani a energetické funkce
spojené s povrchy resp. fdzovymi rozhranimi. Detailni
zpracovani této problematiky je predmétem ftady knih
a prehlednych ¢lankd, napt.” " *.

Gibbsiiv ~ koncept fazového rozhrani vychazi
z matematické konstrukce, kdy redlné fazové rozhrani
(oblast mezi dvéma objemovymi fazemi o konecné tloust-
ce §) je nahrazeno hypotetickym dvourozmérnym fazovym
rozhranim o nulové tloustce (Gibbs dividing surface).
Zatimco se v redlném piipadé¢ méni intenzivni vlastnosti
(napf. hustota nebo slozeni) v oblasti fazového rozhrani
spojite, vySe definované Gibbsovo fazové rozhrani vede ke
skokovym zménam téchto vlastnosti. S Gibbsovym fazo-
vym rozhranim jsou spojeny tzv. povrchové termodyna-
mické funkce (pivodné oznacCené ,surface excess®).
Oznacme jako Z nékterou z extenzivnich termodynamic-
kych funkci (U, H, S, F, G). Pak pro povrchovou termody-
namickou funkci Z° spojenou s fazovym rozhranim mezi
objemovymi fazemi (a) a (B) o celkové plose A plati vztahy:

z°=2-7"-7" )

dZ° = z°dd = dZ -dz* - dz" (©)
kde Zje prislusna termodynamicka funkce celého hetero-
genniho systému a z° je povrchova termodynamicka funkce
vztazend na jednotku plochy. S ohledem na definici Gibbsova
fazového rozhrani je 7° = 0 a v jednoslozkovych systémech
1ze volbou polohy rozhrani zajistit podminku n° = 0.

Jak jiz bylo zminéno v ¢asti 2, se zménou velikosti
povrchu je spojeno nékolik energetickych veli¢in, mezi
kterymi je tieba, zejména v piipadé pevnych latek, rozliso-
vat. Jako prvni zde uved'me povrchovou praci w° spojenou
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s vytvofenim nového povrchu/rozhrani (napf. délenim
stavajici pevné latky nebo nukleaci pevné latky z taveniny
resp. kondenzaci kapaliny z plynné faze). Pro diferencial
3w’ plati:

w° = yd4 (7)
Symbolem y je oznacena vratné vykonana prace spojena
s vytvorenim jednotkové plochy nového povrchu a na za-

kladé¢ Gibbsova konceptu fazovych rozhrani ji lze
v jednoslozkovém systému vyjadfit jako:
y=u’-Ts°=f°=g° 8

Tato préace je obvykle (a ne zcela pfesné€) oznaovana jako
povrchova energie. Jeji hodnota je vzdy kladna, protoze
vznik nového povrchu vyzaduje dodat (povrchovou) praci,
coz vede ke zvyseni energie celého systému.

kou funkei je povrchové napéti f (povrchovy stres). Jeho
podstatu si zjednodusené vysvétleme takto: pii vytvoreni
nového povrchu dojde k preruseni nékterych vazeb atomi
na novém povrchu. Zbylé vazby mezi povrchovymi atomy
jsou pevnéjsi a to vede u kapalin se znacnou pohyblivosti
nahodile uspotfadanych atomid k spontannimu zkraceni
mezirovinnych vzdalenosti atomll v povrchu — tzv. relaxa-
ci povrchu (atomy obsadi nové rovnovazné polohy s nizsi
celkovou povrchovou energii). Povrchové napéti tak pred-
stavuje vyslednici (koheznich) sil ptsobicich v roviné po-
vrchu kapaliny na jednotkovou délku vedoucich ke spon-
tanni relaxaci. Povrchova vrstva se tak chova jako elastic-
k4 membrana, kterd v ptipad¢ zakfivenych fazovych roz-
hrani zptsobi kompresi kapaliny na konkavni stran¢ roz-
hrani, kterou kvantitativné popisuje Laplaceova rovnice
(I). V pripadé kapalin je povrchové napéti f skalarni veli-
¢inou ¢iseln€ rovnou povrchové energii y.

(7)) S ohledem na anisotropii povrchu pevnych latek
(ne€kterych krystalografickych rovin (hkl) v nékterych
krystalografickych soustavach) mtize byt povrchové napéti
smérove zavislé a je nutné jej vyjadrit jako tenzor 2. fadu.

(if) Povrchova napéti (stejné jako povrchové energie)
ruznych krystalografickych rovin s rtiznou hustotou atomt
se lisi.

(iif) Ani v ptipadé isotropnich povrchii pevnych latek,
kde povrchové napéti je skalarni veli¢inou, neplati ¢iselna
rovnost mezi f'a y.

S ohledem na malou mobilitu atomd v pevném stavu
a pravidelné usporadani atomti v uzlovych bodech prosto-
rové miizky nedochazi na povrchu pevnych latek ke spon-
tanni rekonstrukci’. Povrchové napéti pevnych latek tak
1ze chapat jako (vngjsi) silu pisobici v povrchu na jednot-

4Pod pojmem rekonstrukce povrchu pevnych latek je myslena zména meziatomovych vzdalenosti v povrchové vrstvé. Relaxace
povrchu pevnych latek, tj. zména meziatomovych vzdalenosti ve sméru kolmém na povrch probiha spontdnné, bezprostiedné po

vzniku nového povrchu.
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kovou délku, ktera udrzuje atomy v pivodnich meziato-
movych vzdalenostech. Lze je rovnéz definovat jako vrat-
né¢ vykonanou préaci pfi vytvofeni jednotky povrchu jeho
elastickou deformaci. Vztah mezi isotropnim povrchovym
napétim f'a povrchovou energii y odvodil na zéklad€ virtu-
alniho termodynamického cyklu Shuttleworth*':

dy )

=y+A4
f7dA

Derivace (dy/d4) mize byt kladna i zaporna, a tak povr-
chové napéti pevnych latek miize nabyvat i zdpornych
hodnot. Kladné hodnoty povrchového napéti odpovidaji
spontanni snaze povrchu se smrst'ovat, zaporné pak opacné
tendenci expandovat.

Na zavér této casti uvedme jesté jazykovou
(terminologickou) poznamku. Anglicky termin ,surface
tension se uziva zejména v souvislosti s povrchem kapa-
lin a zahrnuje jak povrchovou energii, tak (Ciselné rovné)
povrchové napéti. U pevnych latek jsou v anglictin€ uziva-
ny dva terminy, a to ,,surface stress“ a ,,surface energy*,
které jasné rozlisuji mezi fyzikalni podstatou obou velicin.

4. Rovnovazné podminky v soustavach
s vyznamnym vlivem fazového rozhrani

V této Casti jsou na zakladé Gibbsovy termodynamiky
fazovych rozhrani odvozeny relevantni podminky rovno-
vahy mezi kondenzovanou sférickou ¢éstici a fluidni fazi,
ktera tuto Castici spojité obklopuje. Rozsiteni na dalsi sys-
témy s vyraznym vlivem fazovych rozhrani (napf. tenka
vlakna, vrstevnaté struktury ¢i porézni materialy) zde neni
z diivodu pfiméfeného rozsahu prezentovano, avsak vysledné
vztahy je mozné najit v hojné literatuie, nap. cit.** .

Pro odvozeni obecné podminky rovnovahy uvazujme
systém dle obr. 1. Systém je tvoien objemovou kondenzo-
vanou fazi (o) ve tvaru koule o poloméru r, objemovou
fluidni fazi (B) a fazovym rozhranim (o), které predstavuje
povrch koule faze (a). Systém je uzavieny a je uvaZovan
pii stalé teploté T. Tlak p™® uvnitt Sastice zavisi dle Lapla-
ceovy rovnice (/) na jejim poloméru r a dale na tlaku vné
&astice p®. Ten je staly a rovna se tlaku v okoli systému p®.

Pro odvozeni rovnovazné podminky lze vyuzit spoje-
nych formulaci prvni a druhé véty termodynamické pro
vnitini energii U nebo Helmholtzovu energii F. Gibbsova
energie neni v tomto piipadé vhodna, nebot’ diferencialni
zména latkového mnozstvi dn'® vede ke zméng tlaku p®.
Pro odvozeni rovnovaznych podminek vyuZival Gibbs'"'®
a po ném nektefi dalsi autofi vnitini energii, zde bude uzita
Helmholtzova energie. Je-li dany systém v rovnovaze, pak
pro [T, n, p'™] plati:

(10)
dF(sySO + p(SX)dV(syst) — dF(u) +dF(B) +]/dA+p(eX)dV(sym =0

609
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Diferencidly Helmholtzovy energie objemovych fazi vy-
jadtime ze spojenych formulaci jako:

dF® = _p@dp® 4 40dy® (11)

Dosazenim rovnice (/1) do (10) a zohlednénim relaci dn'®

=-dn® a dy=dr® + dv® ziskdme vztah:

_pOAV© 4 4O dn@ — pOGy® _ P gn©@ 4 (12)
+ ydd+ p (V@ +dr®)=0
ze kterého ziskdme matematickou Gpravou rovnici:

. are . . . (13)
_(p( ) _p(ll)) dn(ﬂ) dn( )"'(ﬂ( )—,U(B))dn( ) +

d4 dve
@ g =0

Nyni vyjadiime rozdil tlakd v prvnim ¢lenu rovnice pomo-
ci Laplaceovy rovnice Ap = 2f/r a dale podil dV“/dn® =
V™. Dosazenim a vydélenim diferencidlem dn® # 0 zis-
kédme rovnovéznou podminku v kone¢ném tvaru:

o 20 -0 (9

7

(@)

1 —p

Poznamenejme, Ze chemicky potencidl kondenzované faze
(o) zde vystupuje pii tlaku uvnitt &astice p, zatimco che-
micky potencial fluidni faze (B) pii tlaku p® = p®. Pro »
— oo (rovinné rozhrani) plati p@ = p® = p a u(p) = 1P
(p). Je-li faze (a) kapalna, pak /=y a (') = P (p?).

Vyjadiime-li chemicky potencial faze (a) p¥i tlaku p®,
pak za predpokladu nestladitelnosti faze (o) plati:

o ) o o a, ]5
,u()(p‘))=,u”(p“”)+(p<)—p(ﬁ))Vnﬂ) (15)

e, p®
(o)

L’ (05)7 p(a)

Obr. 1. Definice systému pro odvozeni rovnovaznych podmi-
nek mezi koexistujicimi fazemi (o) a (f)
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a po dosazeni do rovnice (/3) a uprave ziskdme rovnovaz-
nou podminku ve tvaru:

e (16)

r

’u(&)(p(ﬁ)) _ ,LI(B) —

ve kterém povrchové napéti explicitné nevystupuje. Rov-
novazné podminky (/4) resp. (/6) ukazuji obecny vliv
zakiiveného fazového rozhrani, totiz nizsi termodynamic-
kou stabilitu faze na jeho konkavni strané vzhledem ke
stabilit¢ faze objemové (bez vlivu povrchu). Analogicky
zavér plati i pro velmi tenké vrstvy (nanovrstvy) oddélené
rovinnym fdzovym rozhranim, coz lze v praxi pozorovat
napf. pii povrchovém tani pfi teplotach nizsich nez je tep-
lota tani objemového materialu nebo pti povrchové oxidaci
kovi za podminek, kdy objemovy oxid neni termodyna-
micky stabilni. Vztah (16) je déale vyuzit pro odvozeni
rovnovaznych podminek pro koexistenci konkrétnich fazi.
4.1. Rovnovaha mezi Cistou kapalnou latkou
a plynnou fazi; Kelvinova rovnice

Pro rovnovahu (1)-(g) ma rovnovazna podminka (/6)
tvar:
27,V (17

m

,Ll(l)(p(g)) _ lu(g) (p(g)) —
Za predpokladu (i) idealniho chovani plynné faze a (if)
zanedbani molarniho objemu kapalné faze vzhledem
k fadové vysSimu molarnimu objemu plynné faze upravi-
me vyraz na levé strané rovnice takto:

p(® (18)
uO(p ) = p (P = p " (p)+ [T Vdp -

()
_Iu(g)(pm)_J':y V"ﬁg)dp —

_ J‘pp(m (Vn(.l) _ V"(lg) )dp _

(

J‘ p
Po

p(g)

P

2)
V®dp = -RT In

Dosazenim do rovnice (/7) ziskdme Kelvinovu rovnici ve
tvaru (p, = p®):

W a9
., RTr

Vztah (19) ukazuje zvyseni tenze nasycenych par nad za-
kiivenym fazovym rozhranim, coz je ve shod¢ s dfive uve-
denym obecnym zavérem o snizeni termodynamické stabi-
lity druhé, v tomto ptipadé kapalné, faze. Pro ilustraci jsou
na obr. 2 ukdzany tenze nasycenych par vybranych kovo-
vych prvku pfi teploté normalniho bodu varu nad sféricky-
mi Casticemi v zavislosti na jejich poloméru r. Hustoty
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Obr. 2. Tenze nasycenych par vybranych kovovych prvki pri
teplot¢ normalniho bodu varu nad sférickymi ¢asticemi
v zavislosti na jejich poloméru r, 1 —In, 2 —Sn, 3 — Zn, 4 — Au,
5-Pd,6-Cd

kapalnych prvkt a hodnoty povrchové energie byly pie-
vzaty z prace”’, teploty tani z databaze SGTE (cit.*).

4.2. Rovnovéaha mezi ¢istou pevnou latkou
a taveninou; Gibbsova-Thomsonova rovnice

Pro rovnovahu (s)-(1) ma rovnovazna podminka (/6)
tvar:

2 }/ sl I/l‘r(ls} (20)

u (") - (p") = o

Za piedpokladu, Ze (i) zanedbame tlakovou zavislost AG"
a (ii) zanedbame teplotni zavislost AH", upravime vyraz na
levé strané rovnice takto:

u¥(p") - (p") = -AG, (p")=-AG,(p)= (2]
=-AH} (1 - %)
Dosazenim do rovnice (20) ziskame Gibbsovu-
Thomsonovu rovnici ve tvaru (7} = T):
T 2 &
T! AHr

Vztah (22) ukazuje sniZeni teploty tani volnych nanocés-
tic, coz je ve shod¢ s diive uvedenym obecnym zavérem o
snizeni termodynamické stability druhé, v tomto pripadé
pevné, faze. Pro ilustraci jsou na obr. 3 ukazany teploty
tani nanocastic vybranych kovovych prvki v zavislosti na
jejich poloméru r. Molarni objemy prvkd byly ptevzaty
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T/T

10
r (nm)

Obr. 3. Teploty tiani nanocastic vybranych kovovych prvki
v zavislosti na jejich poloméru r, 1 —In, 2 — Ag, 3 - Pd, 4 — Cu,
5-Cd

z prace®, hodnoty povrchové energie z prace’ a teploty
a entalpie tani z databaze SGTE (cit.*®).

Na zavér této ¢asti poznamenejme, ze vedle Gibbsovy-
Thomsonovy rovnice bylo navrzeno nékolik dal$ich vztahti
pro predikei teploty tani nano&astic>™!. Tyto vztahy vy-
chazeji z vySe uvedenych rovnovaznych podminek, avSak
predpokladaji jiné prostorové usporadani koexistujicich
fazi.

4.3. Rovnovaha mezi Cistou pevnou latkou
a roztokem; Ostwaldova-Freundlichova rovnice

Pro rovnovahu (s)-(Is)° ma rovnovazna podminka (16)
tvar:

23)

S S S, S, 27/55Vn(:)
(") = () = ==

Za ptredpokladu idealniho chovani kapalného roztok (aa =
Xa), upravime vyraz na levé strané rovnice takto:

19 (P = 1 (p) = 1 (p) - 1 (p¥) - RT Inx, , =
xA r
=RTInx, ,—RTInx,, =—RTIn—
' | XA

(24)
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Obr. 4. Zavislosti  rozpustnosti nanocastic paracetamolu

(PAR) a ibuprofenu (IBU) ve vodé pri teploté 20 °C
v zavislosti na jejich poloméru r, 1 — IBU, 2 — PAR

Dosazenim do rovnice (23) ziskame Ostwaldovu-

Freundlichovu rovnici ve tvaru:

RTr

XA’,.

In

Xa

,00

Vztah (25) ukazuje zvyseni rozpustnosti pevnych nanocas-
tic (Cista latka A) v roztoku, coz je ve shodé€ s diive uvede-
nym obecnym zavérem o snizeni termodynamické stability
druhé, v tomto pfipadé pevné, faze. Pfipomenime, ze povr-
chova energie g prislusi fazovému rozhrani mezi Cistou
pevnou latkou A a kapalnym roztokem, kde je slozka A
obsazena. Tato veli¢ina obecné zavisi na slozeni roztoku,
avsak v pfipadé velmi malych rozpustnosti lze zavislost na
sloZzeni zanedbat a uzit hodnotu povrchové energie y,, pro
rozhrani mezi ¢istou pevnou latkou A a Cistym rozpousté-
dlem (r). Pro ilustraci jsou na obr. 4 ukazany zavislosti
rozpustnosti nanocastic paracetamolu a ibuprofenu ve vo-
deé pri teploté 20 °C v zavislosti na jejich poloméru ». Mo-
larni objem paracetamolu byl pievzat z prace’® a hodnota
mezifizové energiec zprace™. Data pro ibuprofen
(racemicka smés) byla prevzata z prace™.

5. Zavér

Predlozena prace stru¢né shrnuje zakladni aparat Gib-
bsovy termodynamiky fazovych rozhrani, na jehoz zakladé
lze popsat fadu experimentalné pozorovanych dusledki
zvySeného  vlivu  fazovych  rozhrani v systémech
s vysokym pomérem plocha/objem. Odvozené vztahy uka-
zuji, ze fazova rozhrani vyznamné ovliviuji stabilitu ko-

¢Oznaceni stavu (s) plati pro &istou pevnou latku A a (Is) pro kapalny roztok obsahujici slozku A.
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existujicich fazi, a tedy i polohu rovnovahy v disperznich
a nanostrukturovanych systémech. Obecnym principem je
pak snizena termodynamickd stabilita faze na konkavni
strang fdzového rozhrani.

Predlozené rovnice byly ziskany za fady zjednodusu-
jicich predpokladii a kromé vySe uvedenych je to napf.
i nezavislost povrchové energie na kiivosti rozhrani> nebo
zanedbani  vlivu  povrchového naboje  nanocastic
v roztoku™®. Zpiesnéni rovnovaznych podminek zahrnutim
diive neuvazovanych faktorl je jist€¢ mozné, avSak v fadé
ptipadii jsou vysledné vztahy velmi komplikované a neu-
moznuji sledovanou zavislost rovnovazné teploty, tlaku
nebo sloZeni na rozmérech systému vyjadrit explicitng.

Uvedené vztahy, at’ jiz ve své historické podobé¢ jako
Kelvinova, Gibbsova-Thomsonova a  Ostwaldova-
Freundlichova rovnice, ¢i jako korektné odvozené podmin-
ky rovnovahy v danych systémech byly mnohokrat vyuzity
pfi studiu riznych prakticky vyznamnych jevt a procesu,
napf. pfi vyvoji bezolovnatych pajek nebo stanoveni veli-
kosti pérd nanoporéznich materiald metodou termoporo-
metrie (sniZzeni teploty tani), zvySovani biodostupnosti
aktivnich farmaceutickych substanci v 1é¢ivech a posuzo-
vani toxicity a ekotoxicity nanocastic (zvysSeni rozpustnos-
ti) nebo pii modelovani kondenzace vodni pary v mracich
(zvyseni tenze nasycenych par).

Seznam symbola

aa aktivita slozky A v roztoku
A plocha
Jiop) povrchové (mezifazove) napéti (stress) na roz-
hrani mezi fazemi o a
f° Helmholtzova energie jednotky povrchu/rozhrani
F Helmholtzova energie
g° Gibbsova energie jednotky povrchu/rozhrani
AH",,  molarni entalpie tani
n latkové mnozstvi
p tlak
pr tenze nasycenych par nad sférickym rozhranim
o kiivosti r
Poo tenze nasycenych par nad rovinnym rozhranim
P tlak v okoli uvazovaného systému
r polomér Castice
R univerzalni plynova konstanta
s° entropie jednotky povrchu/rozhrani
ASF, molarni entropie tani
T teplota
T, teplota tani Castice o poloméru
T teplota tani objemového materialu
u® vnitini energie jednotky povrchu/rozhrani
Vv objem
Vil molarni objem v pevném stavu
Vi molarni objem v kapalném stavu
w° povrchova prace
XA molarni zlomek slozky A v nasyceném roztoku
nad sférickym rozhranim o kiivosti »
XA 0 molarni zlomek slozky A v nasyceném roztoku

nad rovinnym rozhranim
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J. Leitner and M. Kamradek (Department of Solid
State Engineering, Institute of Chemical Technology, Pra-
gue): Thermodynamic Description of Nanosystems

Surfaces and interfaces significantly affect equilibria
in dispersion systems and nanostructured materials. The
present review follows the milestones in development of
the field and the genesis of fundamental relations, specifi-
cally the Laplace, Kelvin, Gibbs-Thomson and Ostwald-
Freundlich equations. Based on the Gibbs concept of inter-
faces the general equilibrium conditions in systems of
condensed-phase spherical particles surrounded by fluid
continuum are derived. Some examples are given showing
the influence of particle size on saturated vapor pressure
and melting temperature of metallic nanoparticles and
solubility of organic solids in water.



