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На базе термодинамического метода разработан аппарат определения характеристик малоразмерных

наночастиц. В основе используемых подходов лежит применение оптимизационной процедуры. В ее

рамках для определения размера и структуры рассматриваемых объектов в качестве целевой функции для

твердых частиц используется потенциальная энергия, а для жидких — энергия Гельмгольца. Для отыскания

термодинамических функций наночастиц применяются общепринятая система отсчета, идеология
”
надмо-

лекул“ и положения статистической термодинамики. Показаны значительный запас энергии малоразмерных

наночастиц в сравнении с макроскопическими объектами, также необходимость рассматривать количество

микроскопических частиц в их составе в качестве параметра состояния. При использовании понятия
”
фаза“

для наночастиц в рамках классического подхода рассмотрены закономерности фазовых превращений и

определено давление, являющееся аналогом капиллярного давления.

Введение

В последнее десятилетие двадцатого века появилось

новое направление в деятельности человечества, ко-

торое связано с использованием нанотехнологий, под

которыми понимают процедуры
”
сборки“ любых объек-

тов при использовании отдельных атомов или молекул

в качестве исходных материалов. Одним из объектов

нанотехнологий являются малоразмерные наночастицы,

которые содержат ограниченное количество микроско-

пических частиц — микрочастиц (атомов, молекул,

ионов). Такие частицы часто называют кластерами. Ука-

занные частицы отличаются по своим свойствам как

от макроскопических тел, так и от собственно мик-

рочастиц. Они обладают ярко выраженным дуализмом

свойств. С одной стороны, они способны участвовать

в броуновском движении, создании давления, т. е. ведут

себя как микрочастицы. С другой стороны, эти частицы

можно рассматривать, применяя такое понятие как
”
фа-

за“. Не вызывает сомнений возможность использования

положений классической и статистической термодина-

мики для совокупности наночастиц. По предложению

А.И. Русанова раздел термодинамики, в рамках которо-

го рассматриваются малоразмерные объекты, получил

название
”
нанотермодинамика“. В настоящей работе

осуществлена разработка аппарата нанотермодинамики,

обеспечивающего определение разнообразных характе-

ристик этих объектов.

1. Общая характеристика
малоразмерных наночастиц

Ограниченное количество микрочастиц в составе на-

ночастиц приводит к тому, что количество этих частиц,

находящихся в симметричном силовом поле, крайне

невелико. Кроме того, расстояния, на которых осу-

ществляется взаимодействие микрочастиц, ограничены

размерами наночастиц. В данной ситуации представля-

ется затруднительным использование традиционных для

дисперсной фазы понятий:
”
объемная фаза“ и

”
поверх-

ностный слой“, появление которых восходит к работам

Дж. Гиббса [1].

Очевиден больший запас энергии наночастиц в срав-

нении с макроскопическими телами. Появление наноча-

стиц возможно только в результате внешнего энергети-

ческого воздействия, связанного либо с дезинтеграцией

вещества, либо с осуществлением какого-либо химиче-

ского процесса (рис. 1).

Своеобразие рассматриваемых частиц заключается и

в определении их агрегатного состояния. Действительно,

для данных объектов при малой подвижности микроча-

стиц возможно отсутствие кристаллического строения,

характерного для макроскопической фазы, а при сравни-

тельно высокой подвижности перемещение микрочастиц

ограничено областями, соизмеримыми по размерам с

микрочастицами. Более того, подвижность различного

Рис. 1. Схема, иллюстрирующая получение наночастиц: Lm —

механическая работа, Lch — работа химических сил.
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вида микрочастиц (находящихся внутри и на периферии

наночастиц) может отличаться. В этой связи говорят о

поверхностном и объемном плавлении [2].

Малоразмерные наночастицы могут рассматриваться

и как своеобразные молекулы. В этой связи уместно

говорить о химических связях между микрочастицами.

Силы, обеспечивающие эти связи, в общем случае име-

ют неодномерное пространственное распределение [3].
Для описания подобных частиц должен быть использо-

ван аппарат моделирования молекулярных систем.

В рамках применения термодинамического метода

определение условий устойчивого равновесного состо-

яния наночастиц и характера их взаимодейстия с окру-

жающей средой может быть осуществлено традицион-

ным образом. Равновесному состоянию должен соот-

ветствовать минимум соответствующей термодинами-

ческой функции, а направление взаимодействия и его

скорость определяются знаком и абсолютным значением

химического сродства. Естественно, что для использо-

вания термодинамического метода необходимо наличие

аппарата отыскания термодинамических функций как на-

ночастиц, так и продуктов их взаимодействия с различ-

ными средами. Достаточно очевидно, что определение

данных функций должно базироваться на знании размера

и структуры наночастиц.

При дальнейшем рассмотрении свойств наночастиц

в рамках принятой схематизации сделаны следующие

основные допущения:

• между микрочастицами действуют только централь-

ные силы, а потенциальная энергия их взаимодействия

описывается парным потенциалом взаимодействия,

• парный потенциал взаимодействия зависит только

от свойств микрочастиц,

• взаимодействие между наночастицами отсутствует.

Авторы не сочли достаточно убедительной гипоте-

зу У. Кастельмана и Ш. Хана, в соответствии с ко-

торой рассматриваемые частицы обладают свойствами

”
суператомов“ [4,5]. Трудно не согласиться с выводами

работы [6], в соответствии с которыми свойства кла-

стеров определяются их природой, а не химическими

свойствами
”
суператомов“. При выполнении настоящей

работы указанная гипотеза во внимание не прини-

малась.

2. Определение характеристик
твердых малоразмерных
наночастиц

Под твердым состоянием понимается состояние, при

котором подвижность микрочастиц сводится только к ко-

лебаниям относительно некоторых средних положений.

В этой ситуации в качестве функции, определяющей

условия равновесия, выступает потенциальная энергия

наночастиц.

2.1. Размер и структура наночастиц

Решаемая задача формулируется следующим образом.

Необходимо найти пространственное положение фик-

сированного количества микрочастиц, обеспечивающее

минимальное значение потенциальной энергии наноча-

стицы.

Значение этой энергии определялось следующим об-

разом:

u =
1

2

n
∑

i, j

εi j, (1)

где εi j — парный потенциал взаимодействия i-й и j-й
микрочастиц, n — количество микрочастиц в наночас-

тице.

Естественно, что значения εi j зависят от строения

наночастицы. При решении оптимизационной задачи

целевой функцией являлась потенциальная энергия, а

варьируемыми параметрами — пространственные ко-

ординаты микрочастиц. В качестве функционального

ограничения выступало условие отсутствия пересечения

микрочастиц. Реализация оптимизационной процедуры

позволяет определить строение наночастицы и значе-

ния потенциальной энергии каждой микрочастицы. Точ-

ность отыскания характеристик наночастицы определя-

Рис. 2. Структура твердой наночастицы алюминия, состоящей

из 20 (a) и 60 (b) атомов.
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Таблица 1. Характеристики наночастиц

n 13 20 40 60

ns 12 16 33 40

Rnp, nm 0.3001 0.4580 0.5518 0.6453

ūν
p, J −2.29 · 10−19

−2.48 · 10−19
−3.30 · 10−19

−3.40 · 10−19

ūs
p, J −1.51 · 10−19

−1.64 · 10−19
−2.08 · 10−19

−2.17 · 10−19

unp, J/kg −3.51 · 106 −4.03 · 106 −5.12 · 106 −5.66 · 106

1H0
f ,np, J/kg 7.65 · 106 7.13 · 106 6.05 · 106 5.50 · 106

Примечание. ns — число микрочастиц
”
поверхностного слоя“, ūs

p — средняя потенциальная энергия микрочастиц
”
объемной фазы“, ūνp — средняя

потенциальная энергия микрочастиц
”
поверхностного слоя“, unp — удельная потенциальная энергия наночастиц, 1H0

f ,np — стандратная энтальпия

образования наночастиц.

ется правомерностью используемого парного потенци-

ала взаимодействия и собственно точностью решения

оптимизационной задачи.

Расчеты были проведены применительно к наночасти-

цам алюминия, при этом использовался парный потен-

циал Морзе [7]. Количество микрочастиц не превыша-

ло 100.

Результаты выполненных расчетов свидетельствуют о

том, что форма наночастиц, как правило, отлична от

сферической, однако по мере увеличения количества

микрочастиц стремится к ней (рис. 2). Однако она близ-

ка к сферической форме в том случае, когда количество

микрочастиц равно
”
магическим“ числам, например 13.

В качестве характерного размера наночастицы рассмат-

ривался приведенный радиус (Rnp) — радиус сферы, на

поверхности которой находятся центры периферийных

микрочастиц.

2.2. Термодинамические функции

При определении энтальпии образования наночастиц

используются общепринятая система отсчета и самые

общие соображения, связанные с определением этой

функции,

1H0
f ,np = 1H0

f + |ucl
ν | − |unp|, (2)

где 1H0
f — стандартная энтальпия образования ве-

щества, ucl
ν — потенциальная энергия вещества при

стандартных условиях (классической объемной фазы),
unp — потенциальная энергия наночастиц.

Результаты расчета энтальпии для наночастиц алюми-

ния приведены в табл. 1.

Прежде всего отметим, что для рассматриваемых на-

ночастиц характерно наличие значительного количества

энергии в сравнении с кристаллической фазой. Это

обстоятельство связано с двумя факторами:

• высоким значением относительного количества мик-

рочастиц, находящихся на периферии наночастицы (мик-
рочастиц

”
поверхностного слоя“),

• уменьшением (по абсолютной величине) потенци-

альной энергии каждой микрочастицы в сравнении с

кристаллической фазой.

Очевидно, что данные свойства микрочастиц являются

прямым следствием их ограниченного количества в

составе наночастиц. По мере увеличения параметра n
имеет место рост абсолютного значения потенциальной

энергии микрочастиц. Для микрочастиц, находящихся

внутри наночастиц (
”
объемной фазы“), оно стремится

к энергии кристаллической фазы [8].

Отыскание других термодинамических функций нано-

частиц базируется на идеологии
”
надмолекул“ [9,10], в

соответствие с которой любые частицы можно рассмат-

ривать как сколь угодно большие и сложные молекулы

или многозарядные ионы.

Тогда в соответствии с положениями статистической

механики химический потенциал наночастицы определя-

ется следующим образом:

µsol
np = µ0

np + kT ln(cnp f 33
np), (3)

где µ0
np — химический потенциал наночастицы с непод-

вижным центром масс, f — коэффициент активности,

k — постоянная Больцмана, T — температура, cnp —

концентрация наночастиц, 3np — средняя длина волны

де Бройля наночастицы:

3np =
h

√

2πkT
nt
∑

1

mi ni

, (4)

где h — постоянная Планка, mi — масса одной микроча-

стицы i-го типа, nt — количество типов микрочастиц в

составе наночастицы, ni — количество микрочастиц i-го
типа.

Учитывая, что энергия Гиббса является экстенсивной

величиной, значение µ0
np определяется химическими по-

тенциалами микрочастиц, входящих в состав наночасти-

цы:

µ0
np =

nt
∑

1

µ0
i ni +

nt
∑

1

ni
∑

1

ξ
np
i j , (5)

где µ0
i — химический потенциал микрочастицы i-го

типа с неподвижным центром масс в вакууме, ξ
np
i j —

работа переноса j-й микрочастицы i-го типа из вакуума

в наночастицу.

Если наночастица состоит из однотипных микроча-

стиц, то соотношение (5) может быть представлено

1∗ Журнал технической физики, 2013, том 83, вып. 2
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Таблица 2. Значения химического потенциала наноалюминия

n 13 20 40 60

G0
µ,np, kJ/mol 188.07 176.63 127.23 121.24

следующим образом:

µ0
np = nµ0

mp +

n
∑

1

ξ
np
i , (6)

где µ0
mp — химический потенциал микрочастицы с

неподвижным центром масс в вакууме, ξ
np
i — работа

переноса i-й микрочастицы из вакуума в наночастицу.

Для отыскания µ0
i (µ

0
mp) могут быть использованы таб-

личные данные о значениях термодинамических функ-

ций [11].
Величина ξ

np
i j (ξi )

np определяется потенциальной энер-

гией и энергией теплового движения микрочастиц в

составе наночастицы

ξ
np
i j = εnp

pi j
+

3

2
kT, (7)

где ε
np
pi j — потенциальная энергия j-й микрочастицы i-го

типа в составе наночастицы.

В табл. 2 приведены значения мольной энергии Гиббса

(G0
µ,np) при стандартных условиях для индивидуальных

наночастиц алюминия в зависимости от количества

микрочастиц в их составе.

Значение энтальпии и энергии Гиббса открывают

возможность определения других термодинамических

функций наночастиц.

3. Определение характеристик жидких
малоразмерных наночастиц

В условиях сравнительно высокой подвижности мик-

рочастиц в качестве функции, определяющей условия

равновесного состояния, может быть принята энергия

Гельмгольца (свободная энергия) — F . Определение

этой функции базируется на использовании положений

статистической термодинамики [12]. Если пренебречь

”
нулевым“ запасом энергии микрочастиц, выражение

для определения энергии Гельмгольца для совокупности

этих частиц (N6) имеет следующий вид:

F = −kT ln(Z), (8)

где Z — статистический интеграл для N6 микрочастиц.

Своеобразие определения величины Z заключается

в том, что микрочастицы располагаются в пределах

наночастиц, и их количество в данных пределах, как и

для твердых наночастиц, является фиксированным:

Z =

(

2πmkT
h2

)
3
2

N6

QN6

in
Zc

N6!
, (9)

где m — масса микрочастицы, Qin — сумма по состо-

яниям, определяемая внутренними степенями свободы

микрочастицы, Zc — конфигурационный интеграл:

Ze =

∫

. . .

∫

e−
U(r1 ...rN6

)

kT dr1 . . . drN6
, (10)

U(r1, . . . , rN6
) — потенциальная энергия совокупности

микрочастиц, r i — радиус-вектор i-й микрочастицы.

3.1. Размер и структура наночастиц

Размер наночастиц может быть найден посредством

решения оптимизационной задачи, в рамках которой

варьируемым параметром является их радиус (форма
принимается сферической), а целевой функцией — энер-

гия Гельмгольца. По-прежнему в качестве функциональ-

ного ограничения выступало отсутствие пересечения

микрочастиц. Схема, иллюстрирующая решение оптими-

зационной задачи, приведена на рис. 3.

Изменение структуры наночастиц приводит и к из-

менению значения конфигурационного интеграла. Для

его вычисления был использован метод статистических

испытаний (Монте-Карло). Вся совокупность микроча-

стиц размещается случайным образом при отсутствии

взаимного пересечения в некотором количестве нано-

частиц, заданного радиуса. При наличии совокупности

конфигураций системы можно оценить значение этого

интеграла. Естественно, что, чем больше количество

конфигураций, тем выше точность отыскания искомого

значения:

Zc =
V N6

L

L
∑

1

U j , (11)

где L — количество конфигураций, V — объем системы,

U j — потенциальная энергия j-й конфигурации совокуп-

ности микрочастиц.

Рис. 3. Схема, иллюстрирующая определение размера жидкой

наночастицы.
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При решении оптимизационной задачи учитыва-

лось, что при фиксированном количестве микрочастиц

(N6 = const) изменение размера наночастиц приводит к

изменению как потенциальной энергии взаимодействия

микрочастиц, так и объема, в котором они находятся.

Величина Qin не зависит от строения наночастиц и

несколько меняется в зависимости от температуры. Для

определения функции Qin(T ) были использованы таб-

личные данные о значениях химического потенциала при

различных температурах идеального газа, состоящего из

соответствующих микрочастиц [11].
Размер наночастицы, находящейся в состоянии устой-

чивого равновесия, зависит от температуры, возрас-

тая по мере ее увеличения. Так, для наночастицы

алюминия при n = 13, если при температуре 400K

Rnp = 3.267 · 10−10 m, то при температуре 600K Rnp =
= 3.271 · 10−10 m.

Было установлено наличие метастабильных состояний

жидких наночастиц, которым соответствует максималь-

ное значение энергии Гельмгольца в зависимости от их

размера. Радиус подобных наночастиц примерно в 3 ра-

за превышает размер частиц в состоянии устойчивого

равновесия.

3.2. Термодинамические функции

Определение энтальпии базируется на соотношениях

типа (2).
Для отыскания химического потенциала использу-

ются значения энергии Гельмгольца для совокупности

наночастиц и химического потенциала микрочастиц с

неподвижным центром масс:

µliq
np = nµ0

mp + n
F

N6

. (12)

Составляющая химического потенциала наночастицы,

определяемая внутренними степенями свободы микроча-

стиц, отыскивается следующим образом:

µin
np = −nkT lnQin. (13)

Естественно, что величина этой составляющей зави-

сит от температуры, возрастая по мере ее увеличения.

Она сравнительно невелика. Например, для алюминия

при темпераутре 500K ее относительная доля составля-

ет 2.5%.

В целом полученные решения дают основания го-

ворить о создании новых расчетных средств описания

малоразмерных наночастиц в сравнении с существую-

щими [3].

4. Фазовые превращения наночастиц

В рамках использования понятия
”
фаза“ для сово-

купности наночастиц уместно говорить и о фазовых

превращениях применительно к этим частицам.

Рис. 4. Зависимость температуры плавления наночастиц от

количества микрочастиц в их составе: 1 — метод нанотермо-

динамики; 2 — метод молекулярной динамики.

Для описания равновесного превращения использует-

ся классический подход

µ(α)
np = µ(β)

np , (14)

где µ
(α)
np , µ

(β)
np — химические потенциалы вещества нано-

частиц в фазах α и β .

Наибольший интерес представляет превращения в

пределах наночастиц: твердая наночастица–жидкая нано-
частица.

В данной ситуации соотношение (14) принимает сле-

дующий вид:

µsol
np = µliq

np. (15)

Полезно дать физическую интерпретацию подобного

фазового превращения. В общем случае она неочевидна

при использовании соотношений типа (15). Может быть

предложена следующая картина. При равновесной тем-

пературе плавления во времени происходит изменение

состояния наночастицы: переход из твердого состояния

в жидкое, и наоборот. При этом, по-видимому, в случае

перехода в жидкое состояние происходит увеличение

подвижности всех микрочастиц, находящихся как на

периферии наночастицы, так внутри этой частицы.

Представляло интерес сравнить результаты, получен-

ные в рамках настоящей работы, т. е. при использовании

термодинамического метода и с помощью метода мо-

лекулярной динамики [2]. Несмотря на отличия в трак-

товке явления плавления наночастиц, можно говорить о

близости полученных результатов (рис. 4). Температура
плавления принимает максимальное значение при

”
ма-

гических числах“ атомов (например, 13), а затем падает

по мере увеличения количества микрочастиц. В целом

имеет место тенденция увеличения этой температуры с

ростом количества микрочастиц в составе наночастиц.

Для описания фазового превращения: наночастица–
макроскопическая среда уравнение (14) трансформиру-
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ется следующим образом:

µsol
np = µliq,∞

np , (16)

µliq
np = µgas,∞

np , (17)

где µ
liq,∞
np , µ

gas,∞
np — химические потенциалы макроско-

пических количеств вещества наночастиц в жидком и

газообразном состояниях.

Уравнения (16) и (17) описывают состояние неустой-

чивого равновесия. Уравнение (17) является аналогом

уравнения Томсона (Кельвина). При этом если для

наночастиц в качестве параметра состояния выступает

количество микрочастиц в их составе, то для дисперсной

фазы — размер.

5. Уравнение состояния наночастиц

При наличии информации о размере и структуре нано-

частиц для отыскания их уравнения состояния необходи-

мо определить давление, действующее в этих частицах.

Достаточно очевидно, что оно отличается от давления

окружающей среды на величину, которая является ана-

логом давления Лапласа (капиллярного давления) — pc .

Если воспользоваться понятием
”
фаза“ для совокуп-

ности наночастиц, то можно привести следующие рас-

суждения.

Пусть совокупность наночастиц находится в некото-

рой инертной среде. Дифференциал энергии Гельмголь-

ца системы, включающей наночастицы и данную среду,

имеет следующий вид:

dF = dFα + dFnp, (18)

индексы np и α определяют наночастицы и окружающую

среду соответственно.

В общем виде дифференциалы энергии Гельмгольца

окружающей среды и наночастиц описываются выраже-

ниями:

dFα = −SαdT − pαdVα + µα,mnpdNα, (19)

dFnp = −SnpdT − pnpNdVnp + µmnpNdn, (20)

где S — энтропия, V — объем, p — давление, µα,mnp —

химический потенциал микрочастиц вещества наноча-

стиц в окружающей среде (химический потенциал мик-

рочастиц идеального газа, состоящего из вещества на-

ночастиц), µmnp — химический потенциал микрочастиц

наночастиц, Nα — количество микрочастиц окружающей

среды, N — количество наночастиц.

При постоянстве температуры (T = const) и объема

(V = const) равновесному состоянию системы соответ-

ствует минимум энергии Гельмгольца, т. е. dF = 0. При

условии выполнения приведенных выше условий с помо-

щью соотношений (18)–(20) можно получить выраже-

ния для определения давления, являющегося аналогом

капиллярного давления,

pc = pnp − pα = (µmnp − µmnp,α)
dn

dVnp
. (21)

Производная в правой части соотношения (21) может

быть найдена при использовании результатов исследо-

вания структуры наночастиц. В первом приближении ее

можно заменить разностным аналогом:

dn
dVnp

≈
(n + 1) − n

Vnp(n + 1) −Vnp(n)
=

1

Vnp(n + 1) −Vnp(n)
,

(22)
где Vnp(n + 1), Vnp(n) — объем наночастиц, в состав

которых входит (n + 1) и n микрочастиц соответственно.

Самый общий анализ соотношения (21) дает основа-

ния говорить, что величина pc для наночастиц меньше в

сравнении с частицами классической дисперсной фазы

того же размера, т. е. наночастицы являются более

”
рыхлыми“. Абсолютная величина давления зависит от

соотношения значений химического потенциала микро-

частиц в составе наночастицы и в окружающей среде.

Указанное соотношение является некоторым аналогом

поверхностного натяжения на поверхности раздела фаз

применительно к дисперсным системам.

Учитывая, что для твердых наночастиц существует

неопределенность при определении объема этих частиц,

количественный анализ с использованием соотноше-

ний (21) и (22) был проведен для жидких наночастиц.

Величина pc для условной дисперсной фазы определя-

лась при использовании закона Лапласа

pc =
2σ

Rnp
, (23)

где σ — поверхностное натяжение на границе раздела

двух макроскопических фаз.

Результаты анализа при значении n = 13 представле-

ны на рис. 5. Рассматриваются жидкие частицы. Услов-

но считается, что изменение агрегатного состояния в

зависимости от температуры не происходит. Величины

pc для наночастиц и дисперсной фазы отличаются в

несколько раз.

Рис. 5. Зависимость десятичного логарифма капиллярного

давления от температуры: 1 — жидкая наночастица, 2 —

частица дисперсной фазы.
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Заключение

При выполнении настоящей работы разработан ап-

парат, базирующийся на положениях нанотермодинами-

ки, который обеспечивает определение характеристик

малоразмерных наночастиц. Показана возможность ис-

пользования термодинамического метода для изучения

подобных наночастиц. Результаты, полученные при ис-

пользовании разработанного аппарата, позволяют, во-

первых, сделать вывод о его работоспособности, а во-

вторых, выявить основные свойства наночастиц и зако-

номерности их поведения.

Показано, что количество микрочастиц в составе

наночастиц является параметром состояния. Определе-

ны закономерности фазовых превращений и уравнение

состояния малоразмерных наночастиц.

Есть основания полагать, что метод, базирующийся

на положениях нанотермодинамики, является альтерна-

тивным методу молекулярной динамики. Их совмест-

ное использование призвано обеспечить более полное

описание явлений наномира. Развитие этих методов,

по-видимому, должно базироваться на более точном

описании взаимодействия между микрочастицами.
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