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1. Bevezetés

Ha egy tudoményag ,,normalis” uton fejlédik, akkor sok
empirikus és félempirikus adatgytijtés utan jellemzden fellép
valaki, aki megteremti az adott tudomanyag alap
paradigmajat, ami hosszitdvra megadja a tovabbi fejlodés
tudomanyos kereteit!. Majd késébb, amikor az ujabb tudas
mar feszegeti az eredeti paradigma hatarait, jon valaki mas,
¢és vagy kiegésziti az eredeti paradigmat, vagy ujat alkot. A
mechanika fejlédése ezt a sémat kdvette, hiszen ,,el0szor”
(6rias-elodok vallan allva) Newton megalkotta a ma mar
klasszikusnak nevezett mechanikat (elsé publikalas éve:
1687), majd tobb mint két évszazaddal késébb (1905-ben)
Einstein kiterjesztette azt egy specialis esetre, a
fénysebesség kozelében mozgd testek esetére gy, hogy e
kiterjesztés elhanyagolhatova valik akkor, ha a test
lassabban mozog. A tudomany fejlédése azonban nem
mindig logikus - sajnos ez a helyzet a kémiai termodinamika
fejlodésével is.

Szinte pontosan két évszazaddal Newton utan
(1875-1878-ban) Gibbs publikalta a ma mar klasszikusnak
szamitd kémiai termodinamika alapjait?, ami csak a
makroszkopikus fazisokra vonatkozott. A nanotechnologia
és a nano-tudomanyok kezdetéig elvileg volt kozel
100 évink arra, hogy azt kiterjessziik a nano-anyagokra
(nano-anyagnak nevezem azokat a rendszereket, melyekben
van legalabb egy olyan fazis, aminek legalabb az egyik
kiterjedése kisebb 100 nm-nél). Itt azonban tortént egy
,baleset”: William Thomson (= Lord Kelvin) Gibbs
mivének megjelenése eltt, mar 1871-ben publikalt egy
cikket arrél, hogy a nano-méretii gomb alakt cseppekben a
gorbiilet hatdsara megnott bels6 nyomas kovetkeztében
megnd a cseppek kdrnyezetében az egyensilyi gdznyomas>.
Tehat Kelvin az altalanos esetet mar azel6tt kiterjesztette egy
specialis esetre, hogy az altalanos eset megnyugtatd és
idotalldo modon tisztazva lett volna. Ennek kdvetkeztében a
kémia*® (és az abbol kinétt bioldgia’ és anyagtudomany®'%)
ma is Kelvin-hivé, amennyiben azt a paradigmat vallja és
hasznalja, miszerint a nano-termodinamikai hatas alapvetd
oka a fazis gorbiilete. Ez nemcsak a ma Kelvin egyenletnek
nevezett egyenletre igaz (ami a nano-cseppek koriili
gbznyomasra vonatkozik), hanem az abbol kés6bb
szarmaztatott Gibbs-Thomson egyenletre is!! (ami a
nano-kristalyok olvadaspontjara vonatkozik) ¢és az
Ostwald-Freundlich egyenletre is'? (ami a nano-kristalyok
oldhatosagara vonatkozik). Ez utobbi esetben érhetd
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torténelmileg is tetten Gibbs és Kelvin megkdzelitéseinek
ellentmondasossaga: a nano-kristalyok oldhatosagara
ugyanis el6szor Ostwald'3 vezetett le egy — szerintem helyes
— egyenletet, amit aztan Freundlich!? — szerintem hibasan —
korrigalt, és paradox modon ez utdobbi van ma is
hasznalatban.

Nem is lenne semmi baj a nano-termodinamika furcsa
torténelmi fejlédésével, ha a Kelvin egyenlet helyes lenne.
Véleményem szerint azonban nem az. Erdekes modon ezt a
fizikusok régota tudjak, aminek két oka van. Egyrészt a
fizika fiiggetlenil fejlodott a kémiatol, masrészt a fizikusok
f6 nano-objektuma nem a gomb alakl nano-csepp, hanem a
gorbiilettel nem rendelkezd vékonyréteg (film). Mivel a
vékonyrétegek  termodinamikai  tulajdonsagai  (pl.
olvadaspontja) vastagsagfiiggdek, de azok gorbiilettel nem
rendelkeznek, igy a fizikusok szamara régota nyilvanvalo,
hogy a termodinamikai nano-hatas oka nem lehet a fazisok
gorbiilete. Mas kérdés, hogy ez az ellentmondas a
kémikusok szamara nem annyira nyilvanvald, aminek ajfent
két oka van: egyrészt a kémikusok és fizikusok ritkan
olvassak egymas folydiratait, masrészt a fizikusok ,,elvbol”
nem hasznalnak moléaris mennyiségeket, emiatt nem
hasznaljak se a molaris Gibbs energia, se a kémiai potencial

fogalmat'*, emiatt az ellentmondés kevésbé szembetiing.

Ebben a cikkben bemutatom a Kelvin egyenlet modern
levezetését és annak tarthatatlansagat, majd bemutatom a
szerintem helyes levezetést, és végiil azt javasolom a magyar
kémikusok kozosségének, hogy a nano-termodinamikéban
valtsanak paradigmat. Véleményem szerint ugyanis a
termodinamikai nano-hatds alapveté oka nem a fazis
gorbiilete, hanem annak fajlagos feliilete (ami definicio
szerint a fazis feliilletének és térfogatanak hanyadosa). Ez a
megkozelités egyrészt Osszhangban all a Gibbs féle
klasszikus kémiai termodinamikaval, masrészt ezzel
magyarazhaté mind a gémb alaki nano-cseppek, mind a
vékonyrétegek  termodinamikai  viselkedése. Igy a
nano-anyagokkal foglalkozd6 kémia, anyagtudomany,
biologia és fizika végre ugyanazt gondolna ugyanarrdl a
dologrél. Ez persze csak akkor fog bekovetkezni (és akkor
sem biztosan), ha itt bizonyitom a ,,gorbiilet-paradigma”
tarthatatlansagat és a ,,fajlagos feliilet — paradigma” helyes
voltat. Ennek a cikknek ez a célja. Felhivom a figyelmet arra,
hogy e «cikk Iényegi részét angol nyelven mar
publikaltam'3-2!,
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A Kelvin egyenlet a nano-termodinamika egyik partikularis
problémajaval  foglalkozik, a nano-cseppek  koriili
egyensulyi gbéznyomassal, ami a faziegyensulyok egyik
példdja. A fazisegyensulyok az anyag harmas
hierarchidjahoz (rendszer — fazis — komponens) tartozo
molaris Gibbs energiaktol fiiggenek: ezek a rendszer atlagos
molaris Gibbs energidja, a fazis integralis molaris Gibbs
energiaja ¢és a komponens parcidlis Gibbs energidja
(leanykori nevén a komponens kémiai potencialja). E harom
mennyiség egymassal 0Osszefiigg, ezért ha barmelyikrdl
bebizonyitjuk, hogy a nano-hatds nem a gorbiilet, hanem a
fajlagos feliilet fiiggvénye, azzal tézisiinket bizonyitottuk.
Ebben a cikkben egy egykomponensii fazis integralis
molaris Gibbs energidjara koncentralunk, mert ez a levezetés
a legrovidebb. A tobbkomponnsii fazisokban oldott
komponensek kémiai potencialjara szold levezetést nemrég
kdzoltem?!,

2. A Kelvin egyenlet levezetése és tarthatatlansaga

A Kelvin egyenletet a ma szokasos, modern modon vezetem
le. Ennek lényege azonos Kelvin eredeti elgondolasaval,
miszerint a nano-hatas a Laplace-egyenleten keresztiil a fazis
gorbiiletétdl fligg. Kezdjiik a levezetést egy egykomponensii
fazis molaris Gibbs energidjanak (G, J/mol) kozismert
képletével:

G =Upn+p- Vi —=T-S, (la)

ahol U,, (J/mol) a fazis molaris belsé energija, V,, (m*>/mol)
a fazis molaris térfogata, S, (J/molK) a féazis molaris
entropidgja, mig p (Pa, nyomas) ¢s T (K, abszolut
hémérséklet) az egykomponensii rendszerek két, egymastol
fiiggetlen allapothatarozdja. Most irjuk fel a Laplace
egyenletet, miszerint mechanikai egyensulyban egy gorbiilt
feliiletl fazis belsejében uralkodd nyomas (pyeq:, Pa) mindig
nagyobb, mint a fazis kdrnyezetében 1év6 standard nyomas
(p° = 103 Pa). Gémb alakti, r (m) sugara fazisra a Laplace

nyomés képlete??:

2T
Ppent = P° + - (1b)
ahol o (J/m?) a fazis feliileti fesziiltsége, mig a 2/r kifejezés

az r sugari gomb gorbiilete. Most helyettesitsiik be az (1a)
egyenlet p értéke helyére az (1b) egyenlet py, ertékét:

Gm = Gmp + '7 Vin (Ic)

ahol a térfogati (végteleniil kis gorbiilettel rendelkezé
fazisokra):

Gmp EUp +p° Vi = T-5, (1d)
Az (1c) egyenlet a Kelvin-paradigma alapegyenlete: innen

levezethetd a Kelvin egyenlet, a Gibbs-Thomson egyenlet és
az Ostwald-Freundlich egyenlet. Matematikai hiba a

levezetésben nincs. Van azonban a levezetésben egy logikai
ugras: a molaris Gibbs energia képletében az egyik
allapothatarozoét (p) azonossa tettiik a Laplace egyenletbdl
szarmazd belsé nyomadssal (pyen), ami nyilvdnvaléan nem
allapothataroz6. Ez az elvi oka annak, hogy a
Kelvin-paradigma tarthatatlan. Ez az ok azonban tulsagosan
elvont ahhoz, hogy emiatt barki paradigmat akarjon valtani.
Lassunk ezért egy ennél praktikusabb okot, ami
nyilvanvalova teszi a Kelvin paradigma tarthatatlansagat.

El6szor tegyiik fel magunknak a kérdést: vajon milyen alaka
egy olyan nano-csepp, amelyiket csak sajat egyensulyi
gbzfazisa vesz koril (nincs a kozelben mas fazis), illetve a
nano-csepp alakjat nem zavarja meg semmilyen mez6
(gravitacios, stb...). Ez a kérdés szinte koltdi, hiszen minden
kémikus tudja a helyes valaszt: a nano-cseppek gomb
alakuak. Ilyen koltéi kérdéseknek csak azért van értelmiik,
hogy segitségiikkel mas, nyilvanvalonak latszo paradigmak
megdonthetdek legyenek. Es valoban, az (1¢) egyenletbdl az
kovetkezik, hogy egy gomb alakt nano-csepp molaris Gibbs
energiaja nagyobb a térfogati értéknél, hiszen mind a feliileti
fesziiltség, mind a molaris térfogat pozitiv értéka
mennyiségek. Ezzel szemben a gorbiilette]l nem rendelkezd
fazisok (mint pl. a kocka, vagy a téglatest, vagy a vékony
film) nem rendelkeznek gorbiilettel, ezért az (1c) egyenlet
szerint molaris Gibbs energidjuk a térfogati értekkel
egyenld. E kettd 6sszehasonlitasabol tehat nyilvanvald, hogy
a Kelvin-paradigmat kdvetve arra a kovetkeztetésre jutunk,
hogy a gorbiilettel nem rendelkezé nano-cseppek molaris
Gibbs energiaja negativabb a gdomb alaku (gorbiilettel
rendelkezd) nano-cseppek molaris Gibbs energidjanal.
Osszekapcsolva ezt azzal a kozismert alapelvvel, hogy az
egyensulyi fazis mindig az a fazis, amelyiknek negativabb a
molaris Gibbs energidja, innen az kovetkezik, hogy a
Kelvin-paradigma szerint a nano-cseppek egyensulyi alakja
nem a gdmb, hanem valamelyik, gorbiilettel nem rendelkezd
alak, mint pl. a kocka. Mivel ez a kdvetkeztetés ellentmond a
fenti valasznak (miszerint a nano-cseppek a valdsagban
gomb alakfiak), innen az kovetkezik, hogy a
Kelvin-paradigma tarthatatlan. Hogy ez miért nem dertilt ki
az elmult 140 évben, az azért van, mert senki nem tett fel
hasonloan koltéi kérdéseket, hiszen a vélasz mindenkinek
egyértelmt volt.

Mivel most ¢éppen paradigma-valtasra  késziliink,
emlékezzlink meg a konferencidkon elhangzé leggyakoribb
ellenvéleményrél, miszerint a kocka alaki nano-cseppek
sarkaiban igenis van gorbiilet, ami az ott 1évé atomok
(molekuldk) gorbiiletével azonos. Ez igaz ugyan, de semmi
koze a fazishoz — ennek csak az atomokhoz (molekulédkhoz)
van koOze. Raadasul, ha innen szarmaztatnank a
nano-cseppek molaris Gibbs energidjat, akkor oda jutnank,
hogy a molaris Gibbs energia méret-fiiggetlen, hiszen mind a
nano-kockak, mind a makro-kockak sarkaiban ugyanolyan
gorbiiletli atomok / molekuldk vannak. Ez a hipotetikus
eredmény azonban ellentmond a kisérleti tényeknek
(miszerint a nano-cseppek tulajdonsagai méretfiiggéek), igy
ezt az ellenvetést elvethetjiik.
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Egy masik ellenvetés szerint a kockékba rajzolhaté gdmb, és
annak mar van gorbiilete (ad-abszurdum én mar olyan
posztert is lattam, amin egy vékonyfilmbe is gombot
rajzoltak a Kelvin-hivd szerzdk). A papir sok mindent elbir,
de a Laplace egyenlet lényege nem: Laplace szerint extra
bels6 nyomas csak valodi (és nem rajzolt) gorbiilet esetén 1ép
fel. Ezért ezt az ellenvetést is elvethetjiik.

A Kelvin paradigma tarthatatlansaganak a fenti kett6n tal
még tobb oka van: 3). ,elfeledkezik” a Gibbs féle feliileti
tagrol, ami a fazis feliiletével aranyos (lasd lent), ahonnan
egyébként a Laplace-féle nyomas is levezethetd?*24, igy azt
felesleges ide visszahelyettesiteni, 4). ellentmond a
Gibbs-féle csiraképzédési elméletnek!”. Végiil, 5). pontként
lassuk be, hogy a Laplace-féle belsé nyomast azért is
értelmetlen a moléaris Gibbs energidban, vagy a kémiai
potenciadlban figyelembe venni, mert utobbiak a kiilsé
hatasuk miatt érdekesek, lasd pl. a megndvelt (kiilsd)
gbznyomast a nano-cseppek kortil. A Laplace nyomas
kiviilrél nyomja befelé a gorbiilt nano-fazist, igy hozva Iétre
egy novelt belsé nyomast a kiilsé nyomashoz képest. A
Laplace nyomas azonban nemcsak létrehozza a fazis
belsejében ezt az extra nyomast, hanem rogton kompenzalja
is azt, ezért a belsd6 megndvelt nyomas Kkintrdl
érzékelhetetlen. Ha pedig ez a hatas kintrdl érzékelhetetlen,
akkor nem is lehet semmilyen hatdsa arra, hogy a fazis
kornyezetében mekkora pl. az egyensulyi géznyomas.

Miutan (legalabb magamat, talan néhany Olvasoét is) tobb
indokkal is  meggyéztem a  Kelvin  egyenlet
tarthatatlansagarol, emlékezziink meg a Kelvin egyenlet egy
kifejezetten elényds tulajdonsagarol. A Kelvin egyenlet
nemcsak kétfazist, hanem tobbfazisu szituacidkban is
értelmesnek ting eredményeket ad. Egy ilyen eset a
kapillaris kondenzacio esete, miszerint a folyadék altal jol
nedvesitett kapillarisban 1évé folyadék feletti egyensulyi
gbznyomas nem nagyobb, hanem kisebb, mint a
makroszkopikus folyadék feletti egyenstlyi géznyomas;
erre az esetre az (1¢) egyenlet a kovetkezoképpen modosul:

2:0

Grkap = Gmp — * Vi - cos@ (le)

Tkap

ahol Gy, ,p (J/mol) a hengeres kapillarisban levé folyadek
molaris Gibbs energidja, r,, (m) a hengeres kapillaris
sugara, (fok) pedig a folyadék peremszdge a kapillaris bels6
falan, gbzkozegben. Az (le) egyenlet alapvetd fontossagu,
hiszen a Kelvin egyenlet kisérleti bizonyitéka is innen
szarmazik®32°. Erdekes modon az (1e) egyenletet maguk a
Kelvin-hivék is kritizaljak®: valoban, a képlet a kapillarisbol
kinyulé gombsiiveg gorbiiletét tartalmazza, mikdzben a
kapillaris falanak gorbiilete nem 2/ry,,, hanem 1/r,, Az
valéban nehezen hihetd, hogy egy végtelen hosszu
kapillarisban 1év6 folyadék viselkedését (pl. kémiai
aktivitasat a kapillaris falaval szemben) a feliil 1év6 gorbiilet
¢s nem a fal gorbiilete determindlja. Ez azonban
mondanivalonk szempontjabol lényegtelen, hiszen mi nem
korrigalni, hanem elvetni késziiliink a Kelvin-paradigmat.

3. Az uj paradigma lényege

Az 1j paradigma a Gibbs-féle termodinamika kiterjesztése a
nano-fazisokra, amit azért kell kiterjeszteni, mert Gibbs ezt
nem tette meg, azaz Gibbs nem irta fel a nano-méretl
fazisokban 1évé komponensek kémiai potencidljanak
egyenletét, mint ahogy a fazisok molaris Gibbs energidjanak
egyenletét sem. Gibbs megadta azonban a feliileti fesziiltség

s

(0, J/m?) termodinamikai definicidjat:

- (%)
o= dA p,T @

ahol G (J) a fazis abszoltit Gibbs energiaja, A (m?) a fazist
hatarold feliilet. A (2) egyenlet leintegralhato, amennyiben
két peremfeltételt hasznalunk: az egyik szerint valamilyen
véges A értékhez valamilyen véges G érték tartozik, mig a
masik szerint ha A = 0, akkor G = Gy, ahol Gy, (J) a fazis
térfogati abszolit (nem molaris) Gibbs energidja. Az
integralas eredménye:

G=G,+A0 (2a)

Ahhoz, hogy megkapjuk egy egykomponensii fazis molaris
Gibbs energiajat, osszuk el a (2a) egyenletet a fazist alkoto
anyagmennyiséggel (n, mol):

Gm = Gm,b + Af (2b)

ahol Gy, (J/mol) a fazis moléris Gibbs energidja (=G/n), Gy,
(J/mol) a fazis térfogati molaris Gibbs energiaja (=Gy/n). A
fazisban 1év6 anyagmennyiség (n) egyik lehetséges kifejezési
lehetésége a térfogat (V, m?) és a molaris térfogat hanyadosa
(n=V/V,). Behelyettesitve ezt a (2b) egyenletbe:

G = G + Agp " V" 0 (2¢)

ahol Ay, (1/m) a fazis fajlagos feliilete, azaz feliiletének és
térfogatanak hanyadosa (= A/V). Mint latjuk, az (Ic) és a
(2c) egyenletek nagyon hasonlitanak egymasra. Az egyetlen
eltérés az, hogy mig a Kelvin-paradigma szerint a
nano-hatast a nagy gorbiilet okozza, addig a (2¢) egyenlet
szerint ugyanezt a nagy fajlagos feliillet okozza. Gorbiilt
fazisok esetén az (lc, 2c) egyenletek hasonloak, bar nem
azonosak. Egy r sugara gombre példaul a gorbiilet 2/r, mig a
fajlagos feliilet 3/r. Egy ry,, sugaru kapillaris palastjara a
gorbiilet 1/r,,, mig a fajlagos feliilet 2/r,,. Kelvin idejében
ezek a mennyiségi kiillonbségek a koefficiensekben még
lényegtelenek voltak. Ma azonban, a méréstechnika
fejlodésével és a nano-tudomany térnyerésével mar egyre
kevésbé mindegy, hogy a nano-hatas képletében 2-es, vagy
3-as (1-es, vagy 2-es) numerikus koefficiens van.

A mennyiségi kiilonbség az (1c, 2¢) egyenletek kozott a nem
gorbiilt feliiletl fazisok esetére mindségi kiilonbséggé valik.
Hiszen gorbiiletiik ugyan e fazisoknak valoban nincs, de
nagy fajlagos feliiletiik van. Kézismert, hogy a 3-dimenzios,
azonos térfogati geometriai testek koziil a gomb fajlagos
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feliilete a legkisebb (a kockaval, a téglatesttel, a vékony
filmmel, stb. vald 6sszehasonlitdsban). Ily moédon az dsszes
harom-dimenzids alak koziil a gomb alakia fazisoknak a
legkisebb a molaris Gibbs energiajuk, ahonnan mar érthetd,
hogy miért gémb (és miért nem kocka) alaktak a
nano-cseppek. Emlékeztetek, hogy ezen a primitiv teszten a
Kelvin-egyenlet megbukott, hiszen abbdl a kocka alaku
csepp stabilabbnak tiint a gdmb alaku cseppnél (lasd fent).

Erdemes megjegyezni, hogy a (2¢) egyenlethez hasonlé
képlet vezetheté le (bar bonyolultabban) a tobb-
komponensi fazisok molaris Gibbs energiajara és az ilyen
fazisokban oldott komponensek kémiai potencidljara is>!.
Ugyanitt?! adtam meg azt az 4ltalanos képletet, amivel egy
kétfazisu szituacioban 1évo nano-fazis (amikor a nano-fazis
csak az Ot korilvevd egyensulyi go6zfazissal tart
egyensulyt) molaris Gibbs energidja atszamithato
ugyanezen nano-fazis molaris Gibbs energiajava barmely
tobbfazisu szituacioban (Gy, g0k, J/mol):

Gm,sok = Gm,b + Asp Vot VVm “(Gsox — G1) 2d)
ahol G, (J) a sok fazissal kontaktusban 1év6 nano-fazist
tartalmaz6 rendszer abszolit (nem molaris) Gibbs energiaja,
mig G, (J) a csak egy fazissal (az egyensulyi gbzfazissal)
kontaktusban 1év6 (de az 0sszes tobbi fazist is tartalmazo)
nano-fazist tartalmaz6 rendszer abszolit (nem molaris)
Gibbs energiaja. Alkalmazva a (2d) egyenletet a hengeresen
kapilldrisban 1évé folyadékra, végeredményként az (le)
egyenletet kapjuk®'. Ez az (j paradigma szempontjabol
megnyugtatd, hiszen ennek az egyenletnek kisérleti
bizonyitéka van®3-26, Ugyanakkor ez egy meglepd fordulat,
hiszen ezzel ugy tlinik, mintha visszatértiink volna a
Kelvin-paradigmahoz. Valdjaban ez csak a latszat, hiszen a
Kelvin-paradigman beliili hibas levezetésben a 2/ry,, a gdmb
(és nem a hengerpalast) gorbiilete, mig a mi levezetésiinkben
2/1y,p @ hengerpalast fajlagos feliilete.

Most bemutatom a (2d) egyenlet miikddését arra az esetre,
amikor egy nano-csepp két, egymastdl d tavolsagra 1évo,
parhuzamos szilard fal kozott helyezkedik el, mely négyzet
keresztmetszetii és L élhosszusagu, ¢és a folyadék teljesen
kitolti ezt a négyzet alapu, téglatest rést. A téglatest térfogata
¢és folyadékkal érintkezd feliilete:

V=d-1? (3a)
A=2-17 (3b)

A (3a-3b) egyenletek hanyadosabol a fajlagos feliilet:
Ay = 2/d. Elészor irjuk fel a (2d) egyenletben szerepld G,
Gibbs energia értékét arra az esetre, amikor a rendszer egy
d*L*L méretli, kiilonalldé nanocseppbdl és az ugyanilyen
méretli, de lires (g6zt tartalmazo) résbol all:

Gy =XnGmp+ A (055 +01y) (3¢)

ahol az els¢ tag a harom fazis (szilard, folyadék géz)
anyagmennyiségeinek és molaris térfogati Gibbs energidinak
szorzata, mig a masodik tag a feliileti tag, 6sszhangban Gibbs

(2a) képletevel, ahol o, (J/m?) a szilard feliileti energidja, Olg
(J/m?) a folyadék feliileti fesziiltsége. A (3c) egyenletben
elhanyagoltuk az egyéb feliileteket, mivel feltételezziik, hogy
L >>d. Most irjuk fel a (2d) egyenlet szerinti G, képletét arra
az esetre, amikor a folyadék fazis a két szilard kozotti résben
helyezkedik el:

Goox = xn: Gm,b + A-ag (3d)

ahol (J/m?) a szilard/folyadék hatarfeliileti energia. Most
helyettesitsiik be a (3a-d) egyenleteket (és az innen
kovetkezd Ay, = 2/d kifejezést) a (2d) egyenletbe. A Young
egyenlet figyelembe vételével (o), . cos® = o, - o) €s
egyszerusitések utan a kovetkez6 egyenlethez jutunk:

V0 cos® (e)

Qo

Gm,rés = Gm,b

ahol Gy, e (J/mol) a d vastagsagl résben 1évé folyékony
fazis molaris Gibbs energidja. Osszehasonlitva a (3e,
le) egyenletek, a hasonlosag nyilvanvalo, a kiilonbség csak a
két esetre vonatkozo fajlagos feliilet kifejezésében van. A
(3e) egyenletbdl az kovetkezik, hogy 1). a nano-résben
elhelyezkedo folyékony fazisnak azonos a Gibbs energidja a
makroszkopikus cseppel, ha a nedvesités semleges
(® =90°), 2). a nano-résben elhelyezkedd folyékony fazis
stabilabb allapotban van, mint a makroszkopikus csepp, ha a
csepp jol nedvesiti a szilard fazist (@ < 90°) és 3). a
nano-résben elhelyezkedd folyékony fazis instabilabb
allapotban van, mint a makroszkopikus csepp, ha a csepp
rosszul nedvesiti a szilard fazist (® > 90°); ez annyira igaz,
hogy emiatt az ilyen folyadék ki is ,menekil” a nem
nedvesitett fali résbol. Ebbdol az a kozismert tény
kovetkezik, hogy a nano-fazisok molaris Gibbs energidja
nemcsak az adott fazis sajat (térfogati) tulajdonsagaitol fiigg,
hanem attél is, hogy milyen fazisokkal és milyen
konfiguraciéban van kontaktusban.

4. Kovetkeztetések

Ot kiilonbdz6 modon indokoltuk, hogy a Kelvin paradigma
miért tarthatatlan a nano-termodinamika leirasara. A Gibbs
féle termodinamika Kkiterjesztésével levezettink egy 1ij
altalanos egyenletet, ami nem a fazis gorbiiletéhez, hanem
annak fajlagos feliilet¢hez koti a nano-fazisok molaris Gibbs
energidjat. Ezt kiterjesztettilk a tobb fazissal kontaktusban
1év6 nano-fazisok esetére is. Ezzel az 01j paradigma készen
all arra, hogy lecserélje az eddig jo szolgalatot tett, de tobb
okbol hibasnak talalt Kelvin-paradigmat. Most mar ,,csak” a
tudomanyos kozosségen mulik, hogy ez a cikk észrevétlen
marad, vagy az itt javasolt paradigma-valtds valdban
bekovetkezik.
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Kelvin's curvature vs. Gibbs' surface area: the two contradicting paradigms of nano-thermodynamics

The paper describes the Kelvin paradigm of nano-
thermodynamics and shows why it is inadequate (= wrong).
To replace it, the author extends the thermodynamics of
Gibbs and shows that the nano-effect is in fact due to the high
specific surface area of a phase and not to its high curvature.
The new equation is extended to cases when the nano-phase
is in multi-phase situations. Particularly a nano-liquid is
considered, being confined in the nano-slit between two,
parallel solid plates. It is shown that the molar Gibbs energy
of the nano-phase depends on its configuration and the type
and morphology of other phases in contact with the
nano-phase. It is finally concluded that the Kelvin paradigm
should be replaced by the new paradigm offered here and in

the paper previously published by the author in RSC Adv, 7
(2017) 41241-41253 (doi: 10.1039/c7ra07911g).

When such an important paradigm like the Kelvin paradigm
of nano-thermodynamics is criticized, it must be well
supported even if it is done in a short English abstract.

First, when the basic Kelvin equation (1c) is derived, the
state parameter (p, pressure) is replaced by the inner pressure
within a curved phase. However, this latter pressure is not a
state parameter, so this step in the derivation of the Kelvin
equation is principally wrong.
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The author realizes, however, that few paradigms are
replaced for principal problems. That is why a practical
contradiction is also provided here. First the question is
asked about the equilibrium shape of an independent, liquid
nano-droplet, being far from other phases (except the
equilibrium vapor phase) and being not under the influence
of any field such as gravity. Under these constraints “it is
known” that nano-droplets are spherical. Now, let us see the
answer of the Kelvin equation for this simple question. As
follows from Eq.(1c), the Kelvin equation predicts a higher
molar Gibbs energy for spherical nano-droplets compared to
the spherical macro-droplets (this is because small spheres
have large curvatures). On the other hand, the same Kelvin
equation predicts identical molar Gibbs energy for cubic
nano-droplets, cubic macro-droplets and spherical
macro-droplets (this is because cubes have no curvature and
macro-spheres have negligible curvature). Thus, it follows
that when a spherical nano-droplet is compared to the cubic
nano-droplet of the same volume, the latter has a more
negative molar Gibbs energy, and thus nano-droplets should
be cubic, at least, as predicted by the Kelvin equation. As this
conclusion contradicts experimental observations (nano-
droplets are not cubic, rather spherical), it follows that the
Kelvin equation must be inadequate.

Now, let us copy here the most frequently raised comment
about the above logic. It is frequently claimed that cubes also
have their own curvature, perpendicular to their corners, and
so the Kelvin equation is applicable. Indeed, cubes have
corners and the atoms / molecules sitting in the corners of the
cubes have their own curvatures. However, this is not the
curvature of the phase this is rather the curvature of the atom
/ molecule in the corner of a cubic phase. Moreover, this
curvature is the same for small and large cubic phases, and
thus it follows that the nano-effect seems to be
size-independent. However, the latter also contradicts
experimental facts, so this frequently raised comment is
rejected.

Another comment is that spheres can be inscribed into cubes,
and in this way cubes become curved. Indeed, I have even
seen a poster with a sphere inscribed into a thin film. These
are considered useful tricks to overcome the problem that
something is wrong with the Kelvin equation. However, one
should do such tricks within the framework of the Kelvin
paradigm. When the moment comes to replace the Kelvin
paradigm, such tricks do not help anymore.

Another reason why the Kelvin equation is inadequate
because it “forgot” about the surface term of Gibbs (= the
surface area multiplied by the surface tension). In fact,
Kelvin himself in 1871 did not forget about this term, as this
term was introduced only in 1878 by Gibbs. This term has
been forgotten only by the followers of Kelvin since 1878.

Another reason why the Kelvin equation is inadequate
because it contradicts the nucleation theory of Gibbs, also
introduced in 1878. According to the Kelvin equation the
equilibrium size of the phase is identical to the critical

nucleus size of the same phase, corresponding to the
maximum and not to the minimum of the Gibbs energy,
while the minimum of the Gibbs energy (and not its
maximum) corresponds to the equilibrium state (for more
details see reference 17 above).

Finally, as we know after Lewis, who called “activity” first
as “escaping tendency”, the increased activity (or increased
chemical potential, or increased partial Gibbs energy) of a
component in a phase acts outside of the phase, leading to
increased vapor pressure, or increased chemical reactivity of
the given component. Now, let us note that the Laplace
pressure is not sensible outside of the curved phase. The
increased inner pressure due to high curvature of a phase is
induced by the curvature, but it is also compensated by the
same curvature, that is how the inner part of this phase keeps
equilibrium with a surrounding phase of lower pressure.
Thus, the increased inner pressure, not sensible outside the
phase cannot lead to the increased vapor pressure or to the
increased chemical reactivity of the component outside the
curved phase. Thus, the essence of the Kelvin paradigm,
claiming that the increased curvature of a nano-phase is the
basic reason for increased activity, vapor pressure or
reactivity of components of this phase, is inadequate (=
wrong, if simple English is used).

The Kelvin paradigm will be put into a museum of science of
chemistry (similarly as it is already put into the museum of
science of physics), if another, better paradigm is offered
instead. The new paradigm should provide reasonable
answers to all questions successfully answered by the Kelvin
paradigm and beyond: it also should provide
contradiction-free answers to questions, for which the
Kelvin equation fails to do so. In this paper and in some
previous papers of the author (see references 15-21 of the
reference list) the new paradigm is derived from the work of
Gibbs. Although Gibbs did not offer a clear answer to the
questions of nano-thermodynamics, the teachings of Gibbs
can be developed further to gain the required answers. After
Gibbs, the nano-effect is due to the increased specific surface
area of a nano-phase. This is discussed in this paper and other
papers mentioned above.

The absolute Gibbs energy of a phase can be written as the
sum of its bulk Gibbs energy and its surface Gibbs energy,
the latter defined by Gibbs as the product of surface area and
surface tension (this term is essentially the work done to
create a surface). The molar Gibbs energy of the same phase
follows as the absolute Gibbs energy divided by the amount
of matter within the phase. Then, the surface term becomes
the product of the specific surface area times the molar
volume times the surface tension, when the specific surface
area is defined as the ratio of the surface area to the volume
of the phase. This is the essence of the new paradigm of
nano-thermodynamics. This should be extended to
nano-phases in multi-phase situations, which is shown here
for the case of the liquid confined into nano-slits between
parallel solid phases.
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