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На основе RP-модели нанокристалла, разработан аналитический метод расчета удельной поверхностной

энергии (σ ), изохорной и изобарной производных функции σ по температуре, и изотермических производных

функции σ по давлению и по плотности. Показано, что метод применим как для макро-, так и

для нанокристалла с заданным числом атомов и с определенной формой поверхности. Для реализа-

ции этого метода параметры парного межатомного потенциала Ми−Леннард-Джонса были определены

самосогласованным способом на основе термоупругих свойств кристалла. Метод был апробирован на

макрокристаллах 15 однокомпонентных веществ: для 8 ГЦК-кристаллов (Cu, Ag, Au, Al, Ni, Rh, Pd, Pt)
и для 7 ОЦК-кристаллов (Fe, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W). Расчеты были сделаны при различных температурах

и показали хорошее согласие с экспериментальными данными. На примере ГЦК-Rh изучено изменение

поверхностных свойств при уменьшении размера нанокристалла вдоль изотерм 10, 300, 2000K. Показано,

что при высоких давлениях и низких температурах имеется область, где функция σ возрастает при изоморфо-

изотермо-изобарическом уменьшении размера нанокристалла. С ростом температуры эта область исчезает.
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1. Введение

Значение удельной (на единицу площади) поверхност-
ной энергии (σ ) кристалла является одним из важ-

нейших параметров, определяющих его прочностные и

адгезионные свойства. Поэтому прогнозированию зна-

чения σ уделяется большое внимание. На сегодняшний

день предложено несколько методов расчета величины σ

для кристалла простого (однокомпонентного) вещества

(см., например, [1–15]). Но большинство из этих методов

(например, [1,2,5,6,8,9,13,14]) работоспособны только

при нулевой температуре (T = 0K) и нулевом давлении

(P = 0). Поэтому весьма актуальным является вопрос о

зависимости функции σ как от температуры T , так и от

давления P, при которых находится кристалл.

В работах [3,4,7,10,11,12,15] были предложены различ-

ные методы расчета производной функции σ по темпе-

ратуре: σ ′(T ) = (∂σ/∂T ). Но, ввиду отсутствия в этих

работах уравнения состояния для изучаемых веществ,

осталось неясным — является ли предложенное в этих

работах выражение для σ ′(T ) изохорной (σ ′(T )v) или

изобарной (σ ′(T )P) производной?

Что касается зависимости поверхностной энергии

от давления, то выражения для расчета функции

σ ′(P) = (∂σ/∂P)T в литературе пока нет, и поэтому

оценок этой величины никто не проводил. Проблема

здесь связана с тем, что в теоретических моделях, в

рамках которых рассчитывалась функция σ , уравнение

состояния кристалла с учетом поверхности получено

не было. Между тем зависимость σ (P) необходима при

изучении как возникновения трещины при барическом

воздействии на макрокристалл, так и для получения

уравнения состояния нанокристалла.

В связи с этим, в настоящей работе предложен

аналитический метод, позволяющий на основе парного

потенциала межатомного взаимодействия, рассчитать,

как уравнение состояния, так и функцию σ (P, T ) при

произвольных P−T -условиях. Метод позволяет вычис-

лять производные функции σ по температуре, как при

изохорическом, так и при изобарическом процессе. Ме-

тод также позволяет изучить изменение функции σ при

изотермической вариации как плотности, так и давления.

Метод был апробирован для 15 макрокристаллов и пока-

зал хорошее согласие с экспериментальными данными.

Показано, что метод применим как для макро-, так и

для нанокристалла с заданным числом атомов (N) и с

определенной формой поверхности.

2. Метод расчета поверхностных
свойств

Создание аналитической модели поверхности очень

сложная и до сих пор не решенная задача. Сложность
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в том, что на поверхности имеется большой градиент

плотности, в результате чего атомы на поверхности

находятся в динамическом равновесии с обеими фазами,

которые и образуют поверхность. Более того, если

считать вещество в поверхностном слое как новую фазу

(отличную от
”
объемной“), то возникают вопросы, как

о толщине поверхностного слоя, так и об изменении

термодинамических свойств вещества в этом слое при

переходе от одной фазы в другую. Чтобы обойти эти

проблемы Дж.В. Гиббс (J.W. Gibbs) вместо реальной

межфазной границы ввел
”
разделяющую поверхность“

(
”
dividing surface“) [16, гл. 15, стр. 563; 17, гл. 19, стр. 822],

к которой относятся поверхностные характеристики.

Если реальная поверхность представляет собой переход-

ную зону и имеет некоторую толщину, то разделяющая

поверхность это гладкая геометрическая поверхность,

которая толщины не имеет. Такую виртуальную поверх-

ность называют поверхностью Гиббса и все рассчитан-

ные для такой модели поверхностные характеристики

относятся к гладкой геометрической поверхности не

имеющей толщины. Мы будем полагать, что наша мо-

дель ограничена поверхностью Гиббса.

Рассмотрим нанокристалл из N одинаковых ато-

мов, ограниченный поверхностью, которая имеет опре-

деленную форму и площадь. Изменение свободной

энергии Гельмгольца (FH) такой системы при вариа-

ции температуры, объема (V ), числа атомов и пло-

щади поверхности (6) обычно представляют в ви-

де [16, гл. 2, стр. 66, 562; 17, гл. 6, стр. 263]:

dFH =

(

∂FH

∂T

)

N,V,6

dT +

(

∂FH

∂V

)

N,T,6

dV

+

(

∂FH

∂N

)

T,V,6

dN +

(

∂FH

∂6

)

N,V,T

d6

= −SdT − PdV + µgdN + σ d6, (1)

где S — энтропия, P — давление, µg — химический

потенциал и σ — удельная (на единицу площади)
поверхностная свободная энергия.

Если число атомов в нанокристалле не изменяется, то

выражение для dFH можно преобразовать к виду

d f H = d

(

FH

N

)

= −sdT − Pdν + σ d

(

6

N

)

, (2)

где s = S/N и ν = V/N — удельные (на атом) значения

энтропии и объема наносистемы.

Из формулы (2) удельная поверхностная энергия

нанокристалла равна

σ (T, ν, N) =

(

∂ f H

∂(6/N)

)

T,ν,N

.

При этом, изменение удельной поверхности 6/N долж-

но происходить обратимым путем, т. е. без необратимого

разрушения системы, т. е. без нарушения аксиом равно-

весной и обратимой термодинамики.

Но при N = const нельзя изоморфно изменить пло-

щадь поверхности, не изменив при этом объем, так

как при постоянной форме нанокристалла они связаны

соотношением: 6 ∼ V 2/3. Поэтому, как это было указано

в [18,19], при 6/N 6= 0 определить функцию σ можно

только путем изохорно-изотермической обратимой де-

формации формы наносистемы, т. е. из выражения

σ (T, ν, N, f ) =

(

∂ f H

∂(6/N)

)

T,N,ν

=

(

∂ f H

∂ f

)

T,N,ν

/(

∂(6/N)

∂ f

)

T,N,ν

, (3)

где f — параметр, определяющий форму системы с

конечным значением числа атомов N, и которая огра-

ничена поверхностью площадью 6.

Из (2) видно, что давление в наносистеме должно

вычисляться по формуле

P(T, ν, N) = −

(

∂ f H

∂ν

)

T,N,6

. (4)

Но при постоянных значениях T, N и 6 невозможно

изменить удельный объем наносистемы. Поэтому, для

того чтобы обойти данную неопределенность, необхо-

димо принять, что поверхность системы является гео-

метрической поверхностью, не имеющей объема, т. е. по-

верхностью Гиббса. Это допущение позволяет предста-

вить свободную энергию в виде суммы объемного и

поверхностного вкладов [16, гл. 15, стр. 563]:

FH(T, ν, N, f ) = FH in(T, ν) + σ (T, c, N, f )6(c, N, f ),
(5)

где свободная энергия Гельмгольца для объема наноси-

стемы равна

FH in(T, ν) = N lim
N→∞

[

FH(T, ν, N, f )

N

]

ν=const

,

c = (6k pν/π)1/3 — среднее (по объему наносистемы)
расстояние между центрами ближайших атомов, k p —

коэффициентом упаковки структуры из N атомов.

Таким образом, используя (5), определим давление в

наносистеме выражением следующего вида:

P(T, ν, N, f ) = −

(

∂ f H

∂ν

)

T,N

= P in(T, ν) − Ps f (T, c, N, f ). (6)

Здесь P in — это
”
объемное“ давление т. е. давление,

определяемое без учета поверхностного члена в (2)
и в (5):

P in(T, ν) = − lim
N→∞

[

∂ f H in

∂ν

]

T,N

. (7)

Функция Ps f — это поверхностное давление, которое

равно [19,20]:

Ps f (T, c, N, f ) =

[

∂(σ6/N)

∂ν

]

T,N

= P ls (1− 1p). (8)
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Первый сомножитель в (8) это давление Лапласа,

которое определяется изменением площади поверхности

с изменением объема для наносистемы в вакууме

P ls (T, ν, N, f ) = σ

[

∂(6/N)

∂ν

]

T,N

= σ

(

6/N
ν

)[

∂ ln(6/N)

∂ ln(ν)

]

T,N

. (9)

Выражение для функции 1p из формулы (8) имеет вид

1p = −

[

∂ ln(σ )

∂ ln(6/N)

]

T,N

= −

[

∂ ln(σ )

∂ ln(6)

]

T,N

. (10)

Для жидкой фазы выполняется: (∂σ/∂6)T,N = 0. Это

обусловлено динамической природой жидкого состоя-

ния, где большая доля атомов находится в делокали-

зованном состоянии. Изотермическое растяжение пло-

щади
”
гиббсовской“ поверхности жидкой фазы вызывает

приток к ее поверхности новых атомов из объема. Если

приток атомов к поверхности происходит со скоростью,

достаточной для того, чтобы поверхностная плотность

атомов сохранялась неизменной, то величина σ для жид-

кой фазы не будет меняться с ростом 6, и значение 1p

будет равным нулю. Именно поэтому условие: 1P = 0,

как это было показано в [21], можно использовать

в качестве критерия
”
поверхностного“ плавления для

системы с геометрической поверхностью Гиббса.

Для твердой фазы считать 1p = 0 нельзя. На это

впервые было указано в работе Нагаева [22]. Причем, на-

личие функции 1p в формуле (8) приводит к эффектам,

присущим только твердой фазе наносистемы [19,20]:
1) так как 1p > 0, то для нанокристалла всегда выпол-

няется: Ps f < P ls ;

2) если 1p > 1, то поверхностное давление становит-

ся растягивающим: Ps f < 0;

3) при плавлении нанокристалла поверхностное дав-

ление резко возрастает из-за исчезновения функции

1p в (8).
Если кристаллическая структура (характеризуемая ко-

эффициентом упаковки k p) и форма поверхности (ха-
рактеризуемая управляющим формой параметром f )
не изменяются при изотермической вариации удельного

объема, то функции P ls и 1p из (9) и (10) примут вид

P ls = σ

(

6/N
ν

)[

∂ ln(6/N)

∂ ln(ν)

]

T,N,k p, f

=
2

3
σ

(

6/N
ν

)

, (11)

1p = −

[

∂ ln(σ )

∂ ln(6)

]

T,N

= −
1

2

[

∂ ln(σ )

∂ ln(c)

]

T,N,k p, f

, (12)

Таким образом, для дальнейших расчетов необхо-

димо, используя формулу (3), определить функцию

σ (T, c, N, f ). Для этого необходимо принять некую

геометрическую модель нанокристалла с варьируемой

формой поверхности.

3. Геометрическая модель
нанокристалла

Как и в работах [18–19,23,24] положим, что нано-

кристалл со свободной поверхностью Гиббса имеет вид

прямоугольного параллелепипеда с квадратным основа-

нием, ограненный гранями типа (100). Если в решетке

нанокристалла простого вещества содержится Nν вакан-

сий, однородно распределенных по объему, то первое

координационное число (т. е. число ближайших атомов)
для атома в объеме нанокристалла равно [19,23,24]:

kn(∞) =
ko

n(∞)N
N + Nν

= ko
n(∞)(1 − φν), (13)

где φν = Nν/(Nν + N) — вероятность образования ва-

кансии в решетке простого вещества, k0
n(∞) — число

ближайших к данному атому ячеек (как занятых, так

и вакантных), т. е. это первое координационное число в

объеме нанокристалла при Nν = 0.

Величина f = Nps/Npo = No
ps/No

po — это параметр

формы, который определяется отношением числа No
ps

атомов (или Nps = No
ps/(1−φν)

1/3 ячеек) на боковом

ребре к числу No
po атомов (или Npo = No

po/(1−φν)
1/3

ячеек) на ребре основания. Очевидно, что для стержне-

видной формы f > 1, для куба f = 1, для пластинчатой

формы f < 1.

Число ячеек и число атомов в нанокристалле опреде-

ленной формы равно

N + Nν = f
N3

po

α
= f

(No
po)

3

α(1− φν)
, N = f

(No
po)

3

α
, (14)

где α = π/(6k p) — параметр структуры.

Число атомов и параметр формы в этой модели могут

изменяться в пределах

INT[23/α] ≤ N ≤ ∞,

2

INT[(N + Nν)α/2]1/2
≤ f ≤

INT[(N + Nν)α/4]

2
.

Здесь в выражении для f представлены выражения

для двух предельных форм модели: левая величина

относится к пластине, а правая — к стержню биатомной

толщины. Функция INT[x ] округляет величину x до

целого значения, ибо число атомов или число ячеек по

определению являются целыми числами.

Ограничение системы поверхностью приведет к обры-

ву связей на границе. Поэтому, если использовано при-

ближение
”
взаимодействия только ближайших соседей“,

то вместо первого координационного числа (kn) необхо-
димо брать функцию 〈kn〉, которая есть среднее (по всей

Физика твердого тела, 2021, том 63, вып. 9
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наносистеме) значение первого координационного чис-

ла. Очевидно, что функция 〈kn〉 зависит как от размера,

так и от формы наносистемы. При этом структуру

наносистемы полагаем неизменной: k p = const. Данная

модель нанокристалла в виде прямоугольного паралле-

лепипеда (Rectangular Parallelepiped), форму которого

можно варьировать с помощью параметра формы f ,
была названа в [18–21] RP-моделью. Аналогичная модель
из N + Nν -ячеек была названа в [23,24] RP(vac)-моделью.

В рамках RP(vac)-модели зависимость нормированно-

го среднего значения первого координационного числа

от N + Nν и f описывается выражением [23]:

k∗
n =

〈kn(N + Nν , f )〉

kn(∞)
= 1− Zs( f )

(

α2

N + Nν

)1/3

= 1− Zs( f )

(

α2

N
(1− φν)

)1/3

,

Zs( f ) =
1 + 2 f
3 f 2/3

, (15)

где kn(∞) = ko
n(∞)(1−φν) — координационное число

для макрокристалла с учетом вакансий.

Входящая в (15) функция формы Zs ( f ) достигает

минимума равного единице при f = 1, т. е. для системы

в форме куба. Для пластинчатых ( f < 1) или стержне-

видных ( f > 1) форм значение функции формы больше

единицы: Zs ( f 6= 1) > 1. Поэтому функция kn( f )∗ при

любом значении N атомов (или N + Nν ячеек) имеет

максимум при f = 1, т. е. для наиболее энергетически

оптимальной — кубической формы прямоугольного па-

раллелепипеда.

Объем и площадь поверхности для RP(vac)-модели
равны

V = (No
po)

3 f c3/(1− φν) = (N + Nν)αc3 = (No
po)

3 f c3
o,

6 = 6c2αs [(N + Nν)α]2/3Zs( f )

= 6c2
oαs (Nα)2/3Zs( f ), (16)

где αs — коэффициент, учитывающий плотность

упаковки атомов на грани (т. е. в поверхностном

слое) нанокристалла: αs
∼= α2/3; co = [6k pV/(πN)]1/3

= c/(1−φν)
1/3 — среднее (по объему наносистемы) рас-

стояние между центрами ближайших атомов с учетом

вакансий, c = {6k pV/[π(N + Nν)]}
1/3 = co(1−φ)1/3 —

расстояние между центрами ближайших ячеек (как
занятых, так и вакантных).

Легко видеть, что объем нанокристалла зависит от

формы системы только через зависимость c(N, f ).

Кубическая форма может реализовываться только при

определенном числе ячеек, из которого можно постро-

ить куб

(N + Nν)cub = (No
po)

3/[α(1 − φν)], где No
po = 2, 3, 4, . . .

При
”
некубичном“ значении числа ячеек: N + Nν

6= (N + Nν)cub, параллелепипед может иметь либо пла-

стинчатую, либо стержневидную форму, причем выпол-

няется неравенство:

kn
(

(N + Nν)cub ± 1
)∗

< kn(N + Nν)
∗
cub.

Таким образом, изоморфная (т. е. рассчитанная при

f = const) зависимость kn(N + Nν) монотонно уменьша-

ется при N + Nν → Nmin = INT[23/α]. Но общая зависи-

мость kn(N + Nν) имеет осциллирующий вид с макси-

мумами в точках kn(N + Nν)cub, соответствующих нано-

кристаллам с кубической формой, и с минимумами при

таких значениях N + Nν 6= (N + Nν)cub, из которых мож-

но построить только бездефектный стержень биатомной

толщины. А так как многие свойства нанокристалла

определяются именно значением kn(N), то зависимость

этих свойств от N также будет иметь осциллирующий

вид. Поэтому изоморфная производная (∂kn/∂N) f не

будет иметь никаких особенностей, чего нельзя сказать

о неизоморфной производной (∂kn/∂N)x 6= f .

В рамках RP(vac)-модели удельная поверхностная

энергия грани (100) и давление Лапласа определяются

выражениями вида

σ =

(

∂ f H

∂k∗
n

)

T,N,c

(

∂k∗
n

∂Zs( f )

)

N,k p

/(

∂(6/N)

∂Zs( f )

)

N,c,k p

=
−(1− φν)

6c2αs

(

∂ f H

∂k∗
n

)

T,N,c

, (17)

P ls =
26

3V
σ =

4αs Zs ( f )

[α(N+Nν)1/3c(N, f )]
σ

= 4αs
(1− k∗

n)

αc(N, f )
σ. (18)

В
”
термодинамическом пределе“ (т. е. когда N → ∞

и V → ∞ при ν = V/N = const), согласно (15), имеем:
kn(N → ∞)∗ → 1. При этом функция σ стремится к

значению σ (N = ∞), а функции P ls из (18) и Ps f из (11)
исчезают.

Таким образом, для вычисления функции σ (T, c, N, f )
с помощью (17) необходимо определить зависимость

свободной энергии Гельмгольца f H от трех аргументов:

T, c и k∗
n .

4. Термодинамические функции
для RP-модели

Пусть взаимодействие атомов в нанокристалле

простого (однокомпонентного) вещества описывается

парным четырехпараметрическим потенциалом Ми–
Леннард-Джонса, который имеет следующий вид [17]:

ϕ(r) =
D

(b − a)

[

a

(

ro

r

)b

− b

(

ro

r

)a]

, (19)

где D и ro — глубина и координата минимума потенци-

ала, b > a ≥ 1 — численные параметры.
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Для простоты допустим, что нанокристалл не содер-

жит вакансий и диффундирующих атомов. Тогда, ис-

пользуя для колебательного спектра нанокристалла мо-

дель Эйнштейна и приближение
”
взаимодействия только

ближайших соседей“, для удельной свободной энергии

Гельмгольца RP-модели можно принять следующее вы-

ражение [17, гл. 8]:

f H

kn(∞)
=

(

k∗
n

2

)

DU(R) + 3
kB2E

kn(∞)

×

{

1

2
+

(

T
2E

)

ln

[

1− exp

(

−
2E

T

)]}

. (20)

Здесь kB — постоянная Больцмана, 2E — это

температура Эйнштейна, которая связана с темпера-

турой Дебая соотношением [17, гл. 8; 25, гл. 2, стр. 116]:
2 = (4/3)2E ; R = ro/c — относительная линейная

плотность кристалла, U(R) — функция потенциальной

энергии, которая, в соответствии с (19), имеет вид

U(R) =
aRb − bRa

b − a
.

Как показано в [26], температуру Дебая в рамках

сделанных приближений можно определить выражением

2(kn, c) = Aw(kn, c)ξ

[

−1 +

(

1 +
8D

kBAw(kn, c)ξ2

)1/2]

,

(21)

где функция Aw(kn, c) возникает из-за учета энергии

”
нулевых колебаний“ атомов

Aw(kn, c) = KR
5knab(b + 1)

144(b − a)

(

ro

c

)b+2

,

KR =
~
2

kBr2om
, ξ =

9

kn(∞)
, (22)

где ~ — постоянная Планка, m — масса атома.

Из (21) можно найти выражения для первого (γ),
второго (q) и третьего (z ) параметров Грюнайзена. Они

имеют следующий вид:

γ = −

(

∂ ln2

∂ ln ν

)

T

=
b + 2

6(1 + Xw)
,

q =

(

∂ ln γ

∂ ln ν

)

T

= γ
Xw(1 + 2Xw)

(1 + Xw)
,

z = −

(

∂ ln q
∂ ln ν

)

T

= γ(1 + 4Xw) − 2q

= γ

(

1 + 3Xw

1 + Xw

)

=
(b + 2)

6

(1 + 3Xw)

(1 + Xw)2
, (23)

где введена функция: Xw = Awξ/2, которая определяет

роль квантовых эффектов.

Используя (20)−(23), для уравнения состояния и изо-

термического модуля упругости (BT ) можно получить

следующие выражения [23,27]:

P = −

(

∂ f H

∂ν

)

T

=

[

kn

6
DU ′(R) + 3kB2Eγ Ew

(

2E

T

)]

1

ν
, (24)

BT = −ν

(

∂P
∂ν

)

T

= P +

[

kn

18
DU ′′(R) + 3kB2E γ(γ − q)

× Ew

(

2E

T

)

− 3NkB γ
2T FE

(

2E

T

)]

1

ν
, (25)

где функции kn, 2E и γ зависят от N− f -параметров
нанокристалла с поверхностью Гиббса,

Ew(y) = 0.5 +
1

[exp(y) − 1]
,

FE(y) =
y2 exp(y)

[exp(y) − 1]2
, (26)

U ′(R) = R

[

∂U(R)

∂R

]

=
ab(Rb − Ra)

b − a
,

U ′′(R) = R

[

∂U ′(R)

∂R

]

=
ab(bRb − aRa)

b − a
.

В рамках RP-модели для удельной (на единицу площа-

ди) поверхностной энергии грани (100) нанокристалла,

ее изохорной и изобарной производных по температуре

и функции 1p можно получить следующие выраже-

ния [23,27]:

σ (N, f ) = −
kn(∞)DR2

12α2/3r2o
LE(N, f ), (27)

σ ′(T )ν =

(

∂σ

∂T

)

c,N, f

= −
3kBR2γ(N, f )

2α2/3(b + 2)r2okn(N, f )∗
FE

(

2E

T

)

, (28)

σ ′(T )P =

(

∂σ

∂T

)

P,N, f

= σ ′(T )ν + ναP

(

∂σ

∂ν

)

T,N, f

= σ ′(T )ν −
2

3
σαp1p, (29)

1p = −
1

2

[

∂ ln(σ )

∂ ln(c)

]

T,N,k p, f

= 1 +
1

2LE(N, f )

×

{

U ′(R) − 9

[

q − γty

(

2E

T

)]

Hw(N, T )

}

. (30)

Здесь Cν — изохорная теплоемкость, αp — коэффици-

ент теплового расширения. Эти и введенные в (27)−(30)
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функции имеют следующий вид:

LE(N, f ) = U(R) + 3Hw(N, T ), νo =
πr3o
6k p

,

Cν = 3NkBFE

(

2E

T

)

,

αp =
1

ν

(

∂ν

∂T

)

P

= γ
Cν

V BT
=

γCν

NBT [πr3o/(6k p)]

(

νo

ν

)

,

Hw(N, T ) =
6γ(N, f )

(b + 2)

[

kB2E(N, f )

Dkn(N, f )

]

Ew

(

2E

T

)

,

ty (y) = 1−
2y exp(y)

[exp(2y) − 1]
. (31)

Отметим, что поверхностное давление можно также

найти и из выражения (24), как разницу между давлени-

ями, рассчитанными для макро- и нанокристалла:

Ps f = P(T, ν, N = ∞) − P(T, ν, N, f ). (32)

Из полученных выражений (27)−(30) можно сделать

следующие выводы:

1. Функция σ (P) с ростом давления увеличивается

до максимума (при PM(N, f )), после чего она резко

уменьшается и при определенном давлении (P f (N, f ))
переходит в отрицательную область. Более подробно это

было изучено в [28].
2. При P < PM для веществ, у которых σp > 0 вы-

полняется: σ ′(T )P < σ ′(T )ν < 0. При T = 0K обе функ-

ции при любых N− f -параметрах достигают максимума:

σ ′(0)P = σ ′(0)ν = 0 [23,28]. Это согласуется с третьим

началом термодинамики в
”
сильной“ формулировке

Планка: при T → 0 выполняется s = −(∂ f H/∂T )ν,N = 0.

Таким образом, зависимости σ ′(T )P и σ ′(T )ν нели-

нейные, и полагать (как это сделано в [7,10,11]):
σ ′(T ) = const, не вполне корректно.

3. Функция 1p при P > PM переходит в отрицатель-

ную область, а при P f функция 1p имеет разрыв второго

рода. Подробнее это было изучено в [29].
4. Функции σ (N, f ), σ ′(T )P и σ ′(T )ν при P < PM

убывают с уменьшением N тем заметнее, чем выше

температура, или чем заметнее форма нанокристалла

отклонена от энергетически оптимальной формы (для
RP-модели это куб) [18,19,23,28].
5. При высоких давлениях и низких температурах

функция σ (N) может возрастать при изоморфно-изобар-

но-изотермическом уменьшении числа атомов N [30,31].
Таким образом, полученная в рамках RP-модели функ-

ция kn(N, f ) вместе с формализмом из (20)−(31) позво-

ляют рассчитать зависимость как уравнения состояния,

так и всех решеточных и поверхностных свойств от раз-

мера и формы нанокристалла при любых (соответствую-
щих твердой фазе) значениях температуры и удельного

объема. Обобщение данной модели на случай наличия

в системе вакансий и диффундирующих атомов было

сделано в [24]. Это позволило в рамках RP(vac)-модели

описать всю фазовую диаграмму простого вещества,

включая фазовые переходы кристалл−жидкость, жид-

кость газ и кристалл−газ. В [24] было показано, что при

уменьшении числа атомов в системе S-петля фазового

перехода кристалл−жидкость на изотерме уравнения

состояния уменьшается, а при определенном значении

числа атомов (N0) S-петля кристалл−жидкость исчезает.

При этом величина N0 увеличивается как с ростом

температуры на изотерме уравнения состояния, так

и при отклонении формы нано-системы от наиболее

энергетически оптимальной (для RP(vac)-модели — это

куб). В кластере из N < N0 атомов фазовый переход

кристалл−жидкость невозможен. Для металлов была

получена оценка: N0 = 50−300.

5. Метод определения параметров
межатомного потенциала

Для расчетов по формулам(20)−(31) необходимо

определить параметры парного межатомного потенци-

ала Ми−Леннард-Джонса (19). В литературе встречают-

ся высказывания, что парный четырехпараметрический

потенциал Ми−Леннард-Джонса (19) дает при расчетах

решеточных свойств кристаллов худшие результаты, чем

трехпараметрический потенциал Морзе для металлов,

либо многочастичные потенциалы, которые включают

не менее 10−12 параметров, и которые можно ис-

пользовать только в численных расчетах. Это мнение

возникло из-за трудностей определения самосогласо-

ванным образом всех четырех параметров потенциала

Ми−Леннард-Джонса, особенно значений степенней a
и b. Поэтому ранее (лет 60−70 тому назад) в боль-

шинстве расчетов брали ничем не обоснованные зна-

чения степенных параметров a = 6 и b = 12 [17]. Это
было обусловлено тем, что с параметрами 6 и 12 в

выражениях для U(R), U ′(R) и U ′′(R) в (20), (24)
и (25) получаются квадратные уравнения, с которым

было легче работать. Потенциал 6−12 использовал-

ся Дж.Э. Леннард-Джонсом с соавторами (J.E. Lennard-
Jones et al.) в

”
докомпьютерную эру“ (т. е. в 30−40-х

годах XXв.) для описания свойств инертных газов [17].
По этой же причине потенциал 6−12 (названный в

литературе потенциалом Леннард-Джонса) был приме-

нен для расчета свойств твердой фазы металлов и

диэлектриков. Это привело к плохим результатам, на

основе которых и сложилось неправильное мнение о

неприменимости потенциала Ми−Леннард-Джонса об-

щего вида (19), т. е. со степенями a−b, для описа-

ния свойств металлов. Отметим, что потенциал Мор-

зе дает для металлов более лучшие результаты чем

потенциал Леннард-Джонса 6−12. Это было обуслов-

лено тем, что в
”
докомпьютерную эру“ корректно

определить три подгоночных параметра было намного

легче, чем четыре. Но трехпараметрический потенци-

ал Морзе является частным случаем четырехпарамет-
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рического потенциала Ми−Леннард-Джонса (19) при

b = 2a [17, Т. 1, стр. 282].
Для определения параметров ro, D, b и a в [32] была

предложена система 4-х уравнений, в которые входили

измеренные при T = 0K и P = 0 значения молярного

объема (V00), молярной энергии сублимации (L00), тем-
пературы Дебая (200) и первого параметра Грюнайзе-

на (γ00). Это позволило в [32] рассчитать параметры

потенциала (19) для многих кристаллов: для инертных

газов, для металлов и для молекулярных кристаллов.

Но предложенный в [32] метод предполагает, что

значения L00, 200 и γ00 определены в экспериментах

при T = 0K и P = 0 с высокой точностью. К сожа-

лению, этого не получается, причем наименее точно

измеряется величина γ00. Именно поэтому в [32] зна-

чения D, b и a были рассчитаны при фиксированных

значениях ro, L00 и 200 и различных величинах γ00,

которые известны из литературы. При этом возникала

неопределенность как в выборе величины γ00, так и

в полученных при таком расчете наборах параметров

b и a . Это привело к тому, что в работе [33] был

предложен метод, в котором параметры b и a опре-

делялись при фиксированных значениях ro и молярной

энергии сублимации L00 и при изменении значений 200

и γ00. Варьируя в широких диапазонах значения 200

и γ00: 100 < 200 < 600 и 1.1 < γ00 < 4.1, из рассчи-

танных по методу из [32] наборов параметров D, b
и a отбираются такие, которые при расчете уравнения

состояния: P(T = 300K, ν/νo = 0.8), модуля упругости:

BT (P = 0, T = 300K) и коэффициента теплового расши-

рения: αp(P = 0, T = 300K), дают величины, входящие в

интервал допустимых значений.

Данным методом в [19,33] были рассчитаны парамет-

ры потенциала (19) для α-Fe с объемно-центрированной

кубической (ОЦК) структурой, для Au с гранецентри-

рованной кубической (ГЦК) структурой, и для ряда

тугоплавких ОЦК-металлов (Nb, Ta, Mo, W). При этом

величину ro брали из работы [34], а значение L00

либо из [34], либо (для Ta и Mo) из [35]. Однако в

работе [36] были получены новые, более корректные

значения как для молярной энергии сублимации L00, так

и для расстояния между центрами ближайших атомов

в решетке при T = 0K и P = 0. Поэтому в настоящей

работе были определены параметры потенциала (19) как
из значений ro и L00 представленных в работах [34,35],
так и из данных, представленных в [36]. Кроме этого,

были рассчитаны параметры межатомного потенциа-

ла (19) для ряда других металлов: Cu, Ag, Al, Rh,

Pd, Pt,V, Cr.

В табл. 1 и 2 представлены рассчитанные парамет-

ры межатомного потенциала (19) и свойства, которые

получаются при расчетах с использованием указанных

параметров для ГЦК- и ОЦК-металлов. Для всех ме-

таллов кроме ОЦК-Cr расчеты выполнены при P = 0

и T = 300K. Хром при T < TN является антиферро-

магнетиком, а при T > TN он переходит в парамагнит-

ное состояние. Так как при TN(P = 0) = 312K (точка

Нееля) в хроме происходит фазовый переход II рода,

то для хрома определение параметров межатомного

потенциала (19) проведено при P = 0 и T = 200K.

Расчеты были выполнены для двух наборов значений

энергии сублимации L00 и кратчайшего межатомного

расстояния ro — из [34,35] и из [36]. Как видно из табл. 1

и 2, полученные нами величины P(300K, ν/νo = 0.8)
получились несколько выше экспериментальных данных.

Это указывает на то, что рассчитанные параметры

потенциала работоспособны в области упругих деформа-

ций, т. е. при ν/νo ≥ 0.9. Но рассчитанные предлагаемым

методам потенциальные параметры дают в комплексе

лучшее согласие с набором экспериментальных данных,

чем параметры потенциала (19) из [32–34].
Помимо определения параметров потенциала (19)

данный метод расчета позволяет определить более до-

стоверные значения для 2, γ и L00. Как было указано

в [26,55] современные экспериментальные методы не

позволяют измерить данные параметры с необходимой

точностью (на это указывает разброс эксперименталь-

ных данных в табл. 1 и 2). Поэтому использование

данного метода весьма актуально.

6. Результаты расчета поверхностных
свойств макрокристалла

В табл. 3 и 4 представлены рассчитанные зна-

чения: ν/νo, σ (в 10−3 J/m2), σ ′(T )ν и σ ′(T )P

(в 10−6 J/(m2 · K)), σ ′(P)T = (∂σ/∂P)T — изотермиче-

ская производная σ по P (в 10−3 J/(m2 ·GPa)) и функции

1p из (30). Значение σ ′(P)T рассчитывалось путем

численного дифференцирования функции σ по давлению

вдоль изотермы. Данные значения получены при исполь-

зовании лучших значений параметров потенциала (19)
из табл. 1 и 2. В первом столбце табл. 3 и 4 указан

источник [34 или 36] откуда были взяты значения ro и

L00, на основании которых были определены параметры

межатомного потенциала.

Для проверки метода расчеты были проведены для

макрокристаллов (N = ∞) при P = 0 и разных зна-

чениях температуры. Для каждого металла в первой

строке представлены расчеты при T = 300K (для Cr

при 200K), во второй при T = 1000K (для Al при

температуре его плавления Tm(P = 0) = 933.52K). Для
металлов, у которых температура плавления Tm(P = 0)
превышает 2600K расчеты были выполнены и при

T = 2500K. Эти результаты представлены в табл. 4 в

третьей строке. Для Rh-расчеты выполнены при T = 10,

300, 1000, 2000 K. Для каждого металла в нижней строке

табл. 3 и 4 представлены известные из литературы

экспериментальные и теоретические (в скобках) данные.
Наиболее хорошо поверхностные свойства экспери-

ментально изучены для макрокристаллов ГЦК-Cu, Ag,

Au и ОЦК-Fe. При этом экспериментальные значения

для σ и σ ′(T )P оценивались, как правило, при T ≫ 2,

а теоретические значения для σ — при T = 0K. Как
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Таблица 1. Энергия сублимации, параметры парного межатомного потенциала (19) и свойства, которые получаются при расчетах

с использованием указанных параметров для ГЦК-металлов

Metal L00, r o , D/kB ,
b a

P(0.8), αp , BT = −ν(∂P/∂ν)T , B′(P) = 200 ,
γ00m [amu] kJ/mol 10−10 m K GPa 10−6 K−1 GPa (∂BT /∂P)T K

Cu 338.07 [34] 2.5487 [34] 6838.00 9.69 2.70 65.8 49.34 130.01 6.18 316.03 1.940

63.546 338.66 [36] 2.5440 [36] 6849.84 9.63 2.70 65.7 49.29 130.19 6.16 316.43 1.930

51.6 [37] 49.5 [37] 137 [37,41] 5.32 [38] 310−344 [35] 1.7−2.04 [35]

Experiments 53.374 [38] 49.19 [38] 133.5 [38] 343 [41] 1.983 [37]

50.1 [39] 125.3−165 [40] 345.6±1.0 [42] 1.956 [38]

Ag 284.09 [34] 2.8760 [34] 5735.82 10.28 2.94 45.79 55.66 86.68 6.46 211.54 2.040

107.868 285.60 [36] 2.8770 [36] 5766.03 10.28 2.93 45.81 55.54 86.78 6.46 211.54 2.040

43.459 [38] 55.82 [38] 100.00 [38] 6.15 [38] 215−231 [35] 2.05−2.8 [35]

Experiments 42−45 [43] 56.7 [39] 82−111 [40] 5.89 [43] 226.6±1.0 [42] 2.350 [38]

40−44 [40] 99.32 [43] 2.05±0.07 [39]

Au 368.19 [34] 2.8751 [34] 7419.16 16.05 2.80 109.88 43.00 166.38 8.35 198.04 3.001

196.967 369.54 [36] 2.8700 [36] 7446.04 15.75 2.79 107.02 43.04 164.37 8.25 197.10 2.951

71.053 [38] 41.47 [38] 167.00 [38] 5.90 [38] 156−178 [35] 2.3−3.05 [35]

Experiments 65−75 [43] 42−42.8 [39,44] 135.7−186 [40] 5.31 [43] 162.4±2.0 [42] 2.888 [38]

72 [40] 9.57 [44] 2.92 [39]

Al 326.77 [34] 2.8541 [34] 6620.30 11.15 1.96 39.94 69.82 72.07 6.43 355.06 2.181

26.982
26.6 [37] 69.30 [37] 73.15 [37] 4.51 [38] 390−430.6 [35] 2.13−2.7 [35]

Experiments 26.665 [38] 68.51 [38] 72.80 [38] 426.7−437.1 [42] 2.088 [37]

69.9 [39] 2.166 [38]

Ni 430.12 [34] 2.4780 [34] 8694.42 9.33 2.67 84.76 38.10 174.27 6.04 377.37 1.880

58.69 432.25 [36] 2.4840 [36] 8736.92 9.39 2.65 84.61 38.20 173.57 6.05 375.93 1.891

70−76 [40] 39 [39] 171−198 [40] 4.3−5.23 [46] 345−476 [35] 1.6−1.91 [35]

Experiments 72−85 [45] 38−47 [46] 176.7−192 [46] 471.2−491.9 [42] 1.6 [39]

63−75 [46] 1.83−1.89 [45]

Rh 555.22 [34] 2.6847 [34] 11203.27 5.04 3.41 51.00 25.88 125.37 4.83 389.00 1.170

102.906 555.76 [36] 2.5320 [36] 11214.52 5.34 3.35 63.92 25.90 155.61 4.91 390.21 1.219

90−110 [40] 25.5 [39] 122−388 [40] 2.9−4.6 [48] 340−480 [35] 2.26−2.34 [35]

Experiments 60−110 [47] 25.44 [48] 170−285 [47] 480 [47] 0.8−2.8 [47]

261−310 [48]

Pd 379.91 [34] 2.7432 [34] 7671.24 10.04 3.43 79.81 34.19 157.10 6.53 290.94 2.000

106.42 379.19 [36] 2.7450 [36] 7656.80 10.04 3.43 79.51 34.26 156.50 6.53 290.48 2.000

Experiments
62−76 [40] 35.25 [39] 155−208 [40] 5.28 [43] 265−296 [35] 2.18−2.3 [35]

183 [43] 270 [42] 2.3±0.2 [39]

Pt 564.84 [34] 2.7689 [34] 11370.04 11.71 3.05 124.91 25.42 237.77 6.95 248.75 2.280

195.08 566.37 [36] 2.7660 [36] 11400.70 11.65 3.05 124.69 25.34 237.97 6.93 249.00 2.270

Experiments
110.566 [38] 27.18 [38] 275 [38] 5.35 [38] 225−240 [35] 2.55−2.7 [35]

72−108 [40] 26.97 [39] 237−296 [40] 5.03 [43] 234.9±0.4 [42] 2.79 [38]

видно из табл. 3 и 4 наши расчеты величины σ (100)

хорошо согласуются с экспериментальными и теорети-

ческими оценками из работ других авторов. Что касается

производных функции σ по T и P, то в литературе

имеется очень мало данных для σ ′(T )P , а для σ ′(T )ν ,

σ ′(P) и 1p никаких данных (ни теоретических, ни

экспериментальных) в литературе нет.

В работах [4,6,7,56–57] точность экспериментального

определения величины σ (100) для металлов оценивают

в пределах ±(100−200) · 10−3 J/m2. Численные методы

расчета σ (100), согласно [6,8,10,12–14,60], имеют точ-

ность ±(180−640) · 10−3 J/m2. В связи с этим, опре-

делить значение σ ′(T )P , которое по величине порядка

10−(4−5) J/(m2 ·K), экспериментально, либо путем чис-

ленного моделирования очень проблематично. Исходя из

этого, можно утверждать, что полученные здесь значе-

ния σ ′(T )P являются более корректными, чем известные

из литературы экспериментальные оценки.
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Таблица 2. Энергия сублимации, параметры парного межатомного потенциала (19) и свойства, которые получаются при расчетах

с использованием указанных параметров для ОЦК-металлов

Metal L00 r o D/kB
b a

P(0.8) αp BT = −ν(∂P/∂ν)T B′(P) = 200
γ00m [amu] kJ/mol 10−10 m K GPa 10−6 K−1 GPa (∂BT /∂P)T K

α-Fe 413.80 [34] 2.4775 [34] 12561.53 8.37 3.09 75.93 34.12 161.29 5.85 415.17 1.720

55.847 416.82 [36] 2.4500 [36] 12653.77 7.71 3.12 71.80 33.93 156.64 5.64 420.76 1.611

Experiments
50−55 [45] 33−38 [39,49] 156−171 [49,50] 4−6 [49,50] 420−478 [25,35] 1.4−1.8 [35]

466.7−486.9 [42]

V 514.63 [34] 2.6055 [34] 15604.44 7.52 3.08 69.88 27.39 156.15 5.56 455.79 1.580

50.942 515.23 [36] 2.6060 [36] 15622.48 7.52 3.08 69.92 27.35 156.24 5.56 455.97 1.580

Experiments
50−62 [45] 23.52 [39] 162 [43], 157−198 [52] 3.5 [43], 3−4 [52] 273−390 [35] 1.0−1.38 [35]

24−30 [51] 151−157 [53] 3.5−4.27 [53] 345.6± 1.0 [42]

Nb 719.65 [34] 2.8648 [34] 21732.20 9.24 2.55 77.66 24.01 167.21 5.95 327.28 1.869

92.9064 720.75 [36] 2.8540 [36] 21765.36 9.34 2.53 79.16 24.13 169.78 5.98 327.84 1.890

57.087 [38] 20.8 [38] 170.5 [38], 168.8 [43] 3.65 [38], 3.3 [43] 260−280 [35] 1.3−1.69 [35]

Experiments 50−60 [43] 21.3−22.8 [39,51] 164−174 [52] 3.1−3.85 [52] 300 [41], 277 [42] 1.587 [38]

169−178 [53] 3.6−4.03 [53]

Ta 706.26 [34] 2.8648 [34] 21318.49 7.86 3.49 86.25 18.53 192.81 5.80 289.93 1.640

180.948 782.50 [36] 2.8560 [36] 23608.03 7.74 3.16 84.58 18.58 192.30 5.65 280.47 1.621

64.965 [38] 19.74 [38] 191 [38], 192 [43] 3.83 [38] 225−264.6 [35] 1.5−2.19 [35]

Experiments 55−75 [43] 18−19.8 [39,51] 194−211 [52] 3.52−3.67 [52] 160.9 [43]

194.2−201 [53] 3.6−3.8 [53]

Cr 397.48 [34] 2.4950 [34] 12133.31 8.28 4.78 114.80 15.50 239.03 6.37 638.69 1.701

51.996 400.41 [36] 2.4850 [36] 12222.45 6.40 4.41 76.96 17.48 173.81 5.62 644.14 1.390

Experiments
70−85 [45] 15.54 [39] 190.1 [41] 4.89 [53] 460−630 [35] 1.51−1.91 [35]

165−199 [53] 630 [41]

Mo 654.867 [35] 2.7200 [32] 19820.02 8.05 3.96 111.58 16.39 243.32 6.02 454.70 1.670

95.94 659.96 [36] 2.7210 [36] 19972.52 8.05 3.93 111.34 16.41 243.08 6.02 452.91 1.670

92.528 [38] 14.49 [38] 260 [38], 254−261 [52] 4.2 [38], 4.22−4.5 [52] 450 [41], 460 [42] 1.1−1.61 [35]

Experiments 80−95 [43,54] 14−16.5 [39,51] 260.8−278 [53] 3.96−4.46 [53] 455−470 [54] 1.409 [38]

244−260 [54] 4.21−4.67 [54] 1.95−2.03 [54]

W 848.10 [34] 2.7365 [34] 25594.79 8.82 3.45 136.25 15.03 295.66 6.12 330.35 1.800

183.85 851.97 [36] 2.7380 [36] 25710.94 8.82 3.44 136.20 15.01 295.66 6.10 330.13 1.800

108.518 [38] 11.94 [38] 308 [38], 296 [43] 4.12 [38], 4.4 [43] 310−610 [35] 1.1−1.76 [35]

Experiments 103−120 [43] 11−15 [39,51] 323.3 [41], 3.89−4.3 [52] 400 [41], 390 [42] 1.404 [38]

296−329 [52] 3.9−4.32 [53] 232 [43]

306.5−318 [53]

7. Изменение поверхностных свойств
ГЦК-родия при переходе от макро-
к нанокристаллу

Из представленных в табл. 1−4 металлов наименее

изучен ГЦК-родий. Для Rh имеем следующие данные:

m(Rh) = 102.906 amu, ko
n(∞) = 12, k p = 0.7405,

α = π/(6k p) = 0.70709,

vo = [π/(6k p)]r
3
o = 11.478 [10−30 m3],

Vo = νoNA = 6.9122 [cm3/mol],

где NA — число Авогадро.

При P = 0 и T = 1033 ± 5K [61] в Rh наблюдается

фазовый переход II рода, и Rh имеет температуру плав-

ления равную Tm(Rh) = 2236 ± 3K [61]. Поэтому изме-

нения поверхностных свойств ГЦК-Rh были рассчитаны

вдоль трех изотерм: T = 10, 300, 2000K.

На рис. 1–3 представлены барические зависимости

поверхностных свойств для ГЦК-Rh, атомы которо-

го взаимодействуют посредством парного потенциа-

ла (19) с параметрами со степенями 3.35−5.34 из

табл. 1 и 3. Расчеты были выполнены для макро-

кристалла (N = ∞, k∗
n = 1), и для нанокристалла ку-

бической формы ( f = 1) при Npo = 7, т. е. состояще-

го из N = INT[ f N3
po/α] = 485 атомов (k∗

n = 0.898987,

т. е. kn = 10.788). На рис. 1−3 толстыми сплошными

линиями 1, 3, 5 показаны зависимости для макрокристал-
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Таблица 3. Значения поверхностных свойств рассчитанные для макрокристаллов ГЦК-металлов при P = 0 (Для каждого

кристалла в первой строке представлены расчеты при T = 300K, во второй при T = 1000K. В нижней строке в скобках

представлены известные из литературы экспериментальные и теоретические данные)

Metal (Tm(P = 0)/K) [35]) T ,
ν/νo

σ (100), −σ ′(T )ν −σ ′(T )P σ ′(P)T
1pParameters of potential (19) K 10−3 J/m2 mkJ/(m2K) mkJ/(m2K) mJ/(m2GPa)

Cu (1357.65) 300 1.01598 1800.28 62.85 125.81 9.81 1.0642

ro = 2.544 [10−10 m] 1000 1.05628 1703.25 64.27 148.96 13.07 1.2207

D/kB = 6849.84 [K]
Experiments 1790−1830 [1], (2170) [1], 1830 [2,3], (2090−2145) [2], 500 [57]b = 9.63; a = 2.70 [36]
and (theories) (1683) [3], 1790± 190 [8], (1480−2170) [8], (1686) [9] 70−100 [58]

1520± 14 [56], 1473 [57], 1790−1920 [58] (204) [59]

Ag (1235.08) 300 1.01695 1181.89 50.59 97.89 9.81 1.0808

ro = 2.877 [10−10 m] 1000 1.0627 1107.10 50.22 115.67 13.88 1.2793

D/kB = 5766.03 [K]
Experiments 1250 [1–3], (1200−1400) [1], (1210−2167) [2], 400 [57]b = 10.28; a = 2.93 [36]
and (theories) (1175) [3], 1250± 130 [8], (810−1270) [8], (123) [59]

1205± 26 [56], 1155 [57]

Au (1337.58) 300 1.01302 1531.38 50.98 98.93 6.70 1.0923

ro = 2.8751 [10−10 m] 1000 1.04803 1454.77 50.80 120.53 9.89 1.3159

D/kB = 7419.16 [K]
Experiments 1500± 1510 [1], (1630−1800) [1] 500 [57]b = 16.05; a = 2.80 [34]
and (theories) 1500 [2,3], (864−1627) [2], (1542) [3], 1510± 160 [8], (92) [59]

(850−1710) [8], 1410± 37 [56], 1363 [57]

Al (933.52) 300 1.02303 1374.94 49.01 117.83 13.68 1.0754

ro = 2.841 [10−10 m] 933.52 1.07771 1289.32 50.29 150.80 19.81 1.2413

D/kB = 6620.30 [K]
Experiments 1140−1160 [1], (1350−1680) [1], 1140± 200 [8], (103) [59]b = 11.15; a = 1.96 [34]
and (theories) (860−1350) [8], (921) [9], 1140± 200 [56,57], (107) [60]

(1000.6−989) [60]

Ni (1728) 300 1.01302 241.14 64.69 129.34 9.75 1.0494

ro = 2.484 [10−10 m] 1000 1.04383 2319.40 67.83 151.47 12.15 1.1679

D/kB = 8736.92 [K]
Experiments 2380−2450 [1], (2430−2880) [1], 2450 [3], (2538) [3], 500 [57]b = 9.39; a = 2.65 [36]
and (theories) (2210) [5], 1940± 46 [56], 1920 [57] (132) [59]

Rh (2236) 10 1.00409 3024.77 ∼ 10−8 ∼ 10−8 12.75 1.0061

ro = 2.532 [10−10 m] 300 1.00897 3002.98 62.13 115.26 13.18 1.0246

D/kB = 11214.52 [K] 1000 1.02914 2916.12 65.89 128.12 14.65 1.0837

b = 5.34; a = 3.35 [36] 2000 1.06158 2784.18 64.88 135.77 17.12 1.1716

Experiments 2660−2700 [1], (2800−3150) [1]
and (theories) 2700 [2,3], (2810−3010) [2], (2600) [3]

2660± 290 [8], (2710−3040) [8]

Pd (1827) 300 1.01102 1742.17 54.71 96.79 7.83 1.0596

ro = 2.7432 [10−10 m] 1000 1.03785 1669.28 55.99 109.81 9.88 1.2030

D/kB = 7671.24 [K]
Experiments 2000−2050 [1], (2150−2330) [1]b = 10.04; a = 3.43 [34]
and (theories) 2050 [2,3], (1490−2151) [2], (1690) [3], 2000± 220 [8],

(1490−2430) [8]

Pt (2045) 300 1.00800 2560.72 54.64 99.91 7.50 1.0452

ro = 2.766 [10−10 m] 1000 1.02737 2486.63 55.57 110.52 9.00 1.1530

D/kB = 11400.70 [K]
Experiments 2480−2490 [1], (2730−2980) [1], 2480 [2,3], 130 [57]b = 11.65; a = 3.05 [36]
and (theories) (1848−2734) [2], (2601) [3], (1680−2910) [5], (97) [59]

2490± 260 [8], (1810−2730) [8], 1950± 15 [56],
1940 [57]

ла, а тонкими линиями 2, 4, 6 — для нанокристалла при

температурах T = 2000, 300, 10K соответственно.

На рис. 1 показана барическая зависимость удель-

ной поверхностной энергии (в 10−3 J/m2) грани (100)
ГЦК-Rh. Как видно из полученных зависимостей σ (P),
при P = 0 величина σ уменьшается c уменьшением N

тем заметнее, чем выше температура. Но при низких

температурах и высоких давлениях на изотерме имеются

две P-точки, в которых зависимости σ (P) для макро- и

нанокристаллов пересекаются. Поэтому в P-точке удель-

ная поверхностная энергия не зависит от размера нано-

кристалла: σ (N) = σ (∞). Впервые такие P-точки были
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Таблица 4. Значения поверхностных свойств рассчитанные для макрокристаллов ОЦК-металлов при P = 0. (Для каждого

кристалла в первой строке представлены расчеты при T = 300K, во второй при T = 1000K. Для тугоплавких металлов

в третьей строке представлены расчеты при T = 2500K. В нижней строке в скобках представлены известные из литературы

экспериментальные и теоретические данные)

Metal (Tm(P = 0)/K) [35]) T ,
ν/νo

σ (100), −σ ′(T )ν −σ ′(T )P σ ′(P)T
1pParameters of potential (19) K 10−3 J/m2 mkJ/(m2K) mkJ/(m2K) mJ/(m2GPa)

α-Fe (1185 bcc-fcc) 300 1.01199 2269.40 61.70 115.27 10.08 1.0435

ro = 2.4500 [10−10 m] 1000 1.03932 2180.37 65.92 134.03 12.10 1.1482

D/kB = 12653.77 [K]
Experiments 2420−2480 [1], (2220−2920) [1] (410) [4]b = 7.71; a = 3.12 [36]
and (theories) (2520(0K)−2110(1000K)) [4], 2410 [5],

(2220−3120) [5], 1910± 190 [56], 2040 [57]

V (2190) 300 1.00999 2484.13 53.78 100.65 10.96 1.0345

ro = 2.6060 [10−10 m] 1000 1.03195 2406.07 58.49 117.02 12.68 1.1170

D/kB = 15622.48 [K]
Experiments 2560−2620 [1], (3030−3260) [1] 120 [57]b = 7.52; a = 3.08 [36]
and (theories) 2550 [3], (2462) [3], (1961) [9], 1925 [57]

Nb (2740) 300 1.00800 2896.74 47.37 95.33 11.70 1.0295

ro = 2.8540 [10−10 m] 1000 1.02651 2825.51 49.25 105.86 13.37 1.0993

D/kB = 21765.36 [K] 2500 1.07380 2655.51 47.99 121.49 18.08 1.2565

b = 9.34; a = 2.53 [36]
Experiments 2660−2700 [1], (2860−2990) [1] 170 [57]

2655−2700 [2,3], (2795−2860) [2], (3113) [3]
(1871) [9], 2210± 54 [56], 2150 [57]

Ta (3287) 300 1.00601 3143.38 48.09 87.93 11.15 1.0234

ro = 2.8560 [10−10 m] 1000 1.01987 3079.07 49.47 94.38 12.27 1.0785

D/kB = 23608.03 [K] 2500 1.05349 2931.40 48.56 102.54 15.19 1.2020
b = 7.74; a = 3.16 [36]

Experiments 2900−3150 [1,2], (3100−4050) [1] 170 [57]
and (theories) (1790−3097) [2], 3150 [3], (3144) [3]

(2530) [9], 2480± 70 [56], 2414 [57]

Cr (2163) 200 1.00800 2138.37 41.29 66.87 8.42 1.0270

ro = 2.4850 [10−10 m] 1000 1.02963 2058.52 63.62 109.74 9.92 1.13276

D/kB = 12222.45 [K]
2300−2350 [1], (2830−3980) [1], 2300 [3], 140 [57]b = 6.40; a = 4.41 [36]

(2054) [3], (2017) [9], 2090± 20 [56], 2066 [57]

Mo (2893) 300 1.00601 2926.02 49.58 82.50 8.25 1.0286

ro = 2.7210 [10−10 m] 1000 1.01884 2862.81 54.15 93.98 9.18 1.0960

D/kB = 19972.52 [K] 2500 1.05051 2715.23 53.48 102.72 11.61 1.2482

b = 8.05; a = 3.93 [36]
Experiments 2910−3000 [1–3], (3810−3840) [1] 180 [57]
and (theories) (3661−3837) [2], (2943) [3], 2070 [5], (3180−3840) [5],

(2306) [9], 2630± 50 [56], 2582 [57]

W (3695) 300 1.00499 3728.64 51.55 89.74 8.60 1.0237

ro = 2.7380 [10−10 m] 1000 1.01629 3662.26 53.87 97.54 9.45 1.0799

D/kB = 25710.94 [K] 2500 1.04339 3510.00 53.16 105.55 11.59 1.2051

b = 8.82; a = 3.44 [36]
Experiments 3270−3680 [1–3], (3900−4640) [1], (4403−4635) [2], 170 [57]
and (theories) (3764) [3], (3020) [9], 2210± 22 [56], 2653 [57]

обнаружены в [30] при изучении свойств ОЦК-Fe. Потом

параметры P-точек были изучены для ОЦК-Ta в [19],
ОЦК-Nb в [62], ОЦК-W в [63], и для сплава замещения

ГЦК-Au-Fe в [31]. С ростом температуры эти P-точки

сближаются, и при высоких температурах P-точек на

изотерме уже нет. В области, оконтуренной P-точками,

величина σ возрастает при изотермо-изобарическом

уменьшении размера нанокристалла. Такое поведение

функции σ (P, N) обусловлено тем, что при низких тем-

пература и высоких давлениях поверхностное давление

сжимает нанокристалл, что и приводит к появлению

первой P-точки, и к неравенству σ (N) > σ (∞). С ростом

давления функция σ для нанокристалла уменьшается

заметнее, чем для макрокристалла, что и приводит к

образованию второй P-точки на изотерме. С ростом

температуры поверхностное давление уменьшается, что

и приводит к исчезновению области с P-точками.

На рис. 2 показаны барические зависимости для

σ ′(T )ν — изохорной (4 верхние спадающие линии) и

σ ′(T )P — изобарной (4 нижние возрастающие кри-

вые) производных удельной поверхностной энергии

по температуре (в 10−6 J/(m
2
· K)) для ГЦК-Rh. Как
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видно из рис. 2, при низких давлениях выполняет-

ся |σ ′(T )ν | < |σ ′(T )P | и функция |σ ′(T )ν | возрастает

при изобарическом росте температуры намного мень-

ше чем функция |σ ′(T )P |. При T → 0K выполняется

σ ′(T )P → σ ′(T )ν → −0, поэтому изотермы этих функ-

ций при T = 10K практически равны нулю. Функция

|σ ′(T )ν | возрастает при изотермическом росте давления,

а функция |σ ′(T )P | уменьшается. Это приводит к тому,
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Рис. 1. Барическая зависимость удельной поверхностной энер-

гии грани (100) для ГЦК-Rh вдоль изотерм 2000K (кривые 1

и 2), 300 (кривые 3 и 4) и 10K (кривые 5 и 6). Сплошные
толстые кривые 1, 3, 5 — результаты для макрокристалла, тон-

кие кривые 2, 4, 6 — результаты для нанокристалла кубической

формы из 485 атомов.
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Рис. 2. Барическая зависимость для σ ′(T )ν — изохорной

(спадающие линии 1−4) и для σ ′(T )P — изобарной (возрас-
тающие кривые 1′−4′) производных удельной поверхностной

энергии по температуре для ГЦК-Rh. Кривые 1, 2 и 1′, 2′

изотермы 2000K, кривые 3, 4 и 3′, 4′ изотермы 300K. Изо-

термы 10K практически равны нулю. Сплошные толстые

кривые 1, 1′, 3, 3′ — результаты для макрокристалла, тонкие

кривые 2, 2′, 4, 4′ — результаты для нанокристалла кубиче-

ской формы из 485 атомов.
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Рис. 3. Барическая зависимость производной удельной по-

верхностной энергии грани (100) по давлению для ГЦК-Rh

вдоль изотерм 2000K (кривые 1 и 2), 300K (кривые 3 и 4)
и 10K (кривые 5 и 6). Сплошные толстые кривые 1, 3, 5 —

результаты для макрокристалла, тонкие кривые 2, 4, 6 — ре-

зультаты для нанокристалла кубической формы из 485 атомов.

что имеется область давлений, где эти функции практи-

чески равны.

На рис. 3 показаны барические зависимости для

σ ′(P)T — изотермической производной удельной

поверхностной энергии ГЦК-Rh по давлению

(в 10−3 J/(m
2
· GPa)) вдоль изотерм: 2000K (линии 1

и 2), 300K (линии 3 и 4) и 10K (линии 5 и 6).
Из рис. 3 видно, что функция σ ′(P)T увеличивается при

изомерно-изобарическом росте температуры. В области

низких давлений величина σ ′(P)T увеличивается при

изотермо-изобарическом уменьшении N. Но с ростом

давления картина меняется на противоположную. Таким

образом для определенной температуры существует

определенное давление, где величина σ ′(P)T не зависит

от размера нанокристалла.

8. Заключение

Предложен метод для расчета удельной поверхност-

ной энергии σ , изохорной и изобарной производных

функции σ по температуре, и изотермических про-

изводных функции σ по давлению и по плотности.

Показано, что метод применим как для макро-, так и для

нанокристалла однокомпонентного вещества с заданным

числом атомов и с определенной формой поверхности.

Самосогласованным методом определены параметры

парного межатомного потенциала Ми−Леннард-Джонса

для 8 ГЦК-кристаллов (Cu, Ag, Au, Al, Ni, Rh, Pd, Pt), и
для 7 ОЦК кристаллов (Fe, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W). Пока-

зано, что при использовании этих параметров в аналити-

ческих расчетах получаются более лучшие результаты,

чем при использовании параметров потенциала (19) из

других работ.
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Показано, что рассчитанные значения удельной по-

верхностной энергии и изобарной производной функции

σ по температуре хорошо согласуются с эксперимен-

тальными оценками известными из литературы. Впервые

рассчитаны значения изохорной и изобарной произ-

водных функции σ по температуре, изотермических

производных функции σ по давлению и по плотности

при P = 0 и при различных температурах для макрокри-

сталлов указанных 15 металлов.

На примере ГЦК-Rh изучены изменения поверхност-

ных свойств при уменьшении размера нанокристалла

вдоль изотерм T = 10, 300, 2000K. Показано, что име-

ются оконтуренные P-точками P−T -области, в которых

функция σ возрастает при изоморфно-изотермо-изоба-

рическом уменьшении размера нанокристалла.

Показано, что при изотермическом росте давления

функция |σ ′(T )ν | возрастает, а функция |σ ′(T )P | умень-
шается. Это приводит к тому, что имеется область

давлений, где эти функции практически равны. Для опре-

деленной температуры также существует определенное

давление, где величина σ ′(P)T не зависит от размера

кристалла.
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