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С помощью потенциала межатомного взаимодействия типа Ми–Леннарда–Джонса изучены зависимости
удельной поверхностной энергии, поверхностного натяжения и поверхностного давления от размера,
формы поверхности и температуры наноалмаза со свободной поверхностью. Нанокристалл имеет вид
параллелепипеда с квадратным основанием, ограненный плоскостями (100). Число атомов N в нем
изменялось от 5 до ∞. Рассчитаны изотермо-изоморфные зависимости удельной поверхностной энергии, ее
изохорной производной по температуре, поверхностного натяжения и поверхностного давления от размера
наноалмаза при температурах от 20 до 4300K. Результаты показали, что при данных условиях поверхностная
энергия положительна, что указывает на невозможность фрагментации наноалмаза при температурах
до 4300K. Поверхностное давление для наноалмаза Ps f (N) ∼ N−1/3 оказалось намного меньшим, чем
давление Лапласа Pls(N)−1/3 ∼ N−1/3 для такого же нанокристалла при данных значениях температуры,
плотности и числе атомов N. С ростом температуры от 20 до 4300K изотерма Ps f (N) понижается намного
заметнее, чем изотрема Pls(N), а при высоких температурах изотерма Ps f (N), изменив форму зависимости от
размера, заходит в область растяжения малых нанокристаллов. Показано, что параметр решетки наноалмаза
может как сжиматься, так и растягиваться при уменьшении размера нанокристалла. Наиболее существенно
параметр решетки наноалмаза изменяется при температуре ниже 1000K.

Работа выполнена при финансовой поддержке программы Президиума РАН (проект № 12.1.19) и РФФИ
(грант № 09-08-96508-р-юг-а).

1. Введение

Алмаз является одним из малоизученных веществ.
Недостаточно изучены и его поверхностные свойства.
Что касается наноалмаза, то его поверхностные свой-
ства на изучены вообще. Между тем задача эта актуаль-
на по той причине, что именно поверхностные свойства
играют основную роль как в процессе возникновения
наноалмаза, так и при росте алмаза вообще. В связи с
этим в настоящей работе без каких-либо подгоночных
параметров произведен аналитический расчет поверх-
ностных свойств наноалмаза и изучена эволюция этих
свойств с изменением размера и формы нанокристалла
при различных температурах.

2. Описание геометрической модели
нанокристалла

Рассмотрим систему из N одинаковых атомов при тем-
пературе T и давлении P . Изменение свободной энергии
такой системы при вариации температуры, объема V ,
числа атомов и площади поверхности σ равно [1]

dF(T,V, N, �) = −S dT − P dV + μ dN + σ d�. (1)

Здесь S, μ и σ — энтропия, химический потенциал и
удельная (на единицу площали) поверхностная свобод-
ная энергия: σ (T,V, N) = (∂F/∂�)T,V,N .

Как и в работах [2–4], положим, что нанокристалл со
свободной поверхностью имеет вид прямоугольного па-
раллелепипеда с квадратным основанием, ограниченного

плоскостями (100). Величина f = Nps/Npo — это пара-
метр формы, который определяется отношением числа
атомов на боковом ребре Nps к числу атомов на ребре
основания Npo. Число атомов в нанокристалле, равное
N = f N3

po/α, изменяется в пределах 23/α ≤ N ≤ ∞, где
α = π/(6 k p) — параметр структуры, k p — коэффициент
упаковки структуры нанокристалла.

Зависимости нормированного значения среднего ко-
ординационного числа k∗

n от числа атомов в нано-
кристалле N и его параметра формы f определяются
выражением [2–4]

k∗
n(N, f ) = kn(N, f )/kn(N = ∞) = 1− Zs( f )(α2/N)1/3,

(2)
где Zs ( f ) = (1 + 2 f )/(3 f 2/3) — функция формы:
Zs( f = 1) = 1, Zs ( f �= 1) > 1.

Как видно из (2), при изоморфном ( f = const) умень-
шении размера нанокристалла значение k∗

n(N) уменьша-
ется тем сильнее, чем заметнее форма нанокристалла
отличается от кубической, т. е. чем больше величина f
отклоняется (в любую сторону) от единицы.

Объем, площадь поверхности � и диаметр (di —
расстояние между наиболее удаленными атомами) для
прямоугольного параллелепипеда равны

V = N3
po f [c(N, f )]3 = Nα[c(N, f )]3,

� = 6[c(N, f )]2αs (Nα)2/3Zs ( f ),
di = Npo(2 + f 2)1/2αdc = 31/2cαd(Nα)1/3Zd( f ),

Zd( f ) = f −1/3[(2 + f 2)/3]1/2, (3)
где c(N, f ) — среднее (по объему нанокристалла)
расстояние между центрами ближайших атомов, αs и
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αd — коэффициенты, учитывающие плотность упаковки
атомов на грани (т. е. в поверхностном слое) и на ребре
нанокристалла αs

∼= α2/3 и αd
∼= α1/3.

Кубическая форма может реализовываться только
при определенном числе атомов, из которых можно
построить бездефектный куб: Ncub = INT[N3

po/α], где
Npo = 2, 3, 4, . . . , функция INT[X ] округляет величи-
ну X до целого значения, ибо число атомов —
это величина целая. При „некубичном“ значении
N �= Ncub бездефектный параллелепипед может иметь
либо пластинчатую, либо стержневидную форму, при-
чем k∗

n(Ncub ± 1) < k∗
n(Ncub). Таким образом, изоморфная

(т. е. рассчитанная при f = const) зависимость kn(N)
монотонно уменьшается при N → Nmin = 23/α, но об-
щая зависимость kn(N) имеет осциллирующий вид с
максимумами в точках kn(Ncub), соответствующих нано-
кристаллам с кубической формой, и с минимумами при
таких значениях N �= Ncub, из которых можно построить
только бездефектный стержень.

Как показано в работах [2,3], для модели нанокри-
сталла в виде прямоугольного параллелепипеда с варьи-
руемой формой поверхности удельную поверхностную
энергию грани (100) и поверхностное давление можно
найти из выражений

σ = −[1/(6αs c2)][∂(F/N)/∂k∗
n ]T,c , (4)

Ps f = Pls (1 + �p). (5)

В формуле (5) первый сомножитель — это давление
Лапласа, которое определяется изменением площади с
изменением объема нанокристалла в виде прямоугольно-
го параллелепипеда при неизменной форме и удельной
поверхностной энергии ( f и σ = const)

Pls = σ (∂�/∂V )N,α, f = 4αs Zs ( f )σ/
[
c(Nα)1/3

]

= 4αs [1− k∗
n(N, f )]σ/(cα). (6)

В формуле (5) стоит сомножитель, который определя-
ется функцией вида

�p = (1/2)(∂ lnσ/∂ ln c)T,N,α, f . (7)

Для жидкой фазы (∂σ/∂�)T,N = 0. Это обусловлено
динамической природой жидкого состояния, где большая
доля атомов находится в делокализованном состоянии.
Изотермическое растяжение площади поверхности жид-
кой фазы вызывает приток к ее поверхности новых
атомов из объема. Если приток атомов в поверхностный
слой происходит со скоростью, достаточной для того,
чтобы поверхностная плотность атомов сохранялась
неизменной, то величина σ для жидкой фазы не будет
меняться с ростом �, и величину �p можно считать рав-
ной нулю. Что касается твердой фазы, то здесь считать
величину �p равной нулю уже нельзя, как на это и было
указано в работах [5,6]. Более того, далее показано, что
наличие функции �p в выражении (5) приводит к ряду
эффектов, присущих только твердой фазе наносистемы.

Для макрокристалла функция �p < 0 и имеет отличное
от нуля значение, определяемое значениями плотности
и температуры.

При положительном значении Ps f поверхностное дав-
ление сжимает нанокристалл, как это обычно и допуска-
ется. Но наличие функции �p в выражении (5) приводит
к тому, что при определенных условиях поверхностное
давление становится растягивающим: Ps f < 0. Форму-
лу (5) можно представить в виде Ps f = σten(∂�/∂V )N,α, f ,
где σten — поверхностное натяжение нанокристалла,
которое определяется уравнением Шаттлвоса [5–7]:
σten = σ (1 + �p). При этом величина σten может иметь
разные знаки для разных граней и менять знак с ростом
температуры [5].

Пусть взаимодействие атомов в нанокристалле про-
стого однокомпонентного вещества описывается парным
потенциалом Ми–Леннарда–Джонса

ϕ(r) = [D/(b − a)]
{

a [r0/(c + r)]b − b[r0/(c + r)]a
}
,

(8)
где D и r0 — глубина и координата минимума потен-
циальной ямы, b и a — параметры, характеризующие
жесткость и дальнодействие потенциала: b > a .

Тогда температура Дебая n-мерного кристалла рав-
на [8]

	 = Awξn
{
−1 + [1 + (8D/kbAwξ

2
n )]1/2

}
, (9)

где Aw = KR[(n + 2)knab(b + 1)/16n2(b − a)]Rb+2, kb

и � — постоянные Больцмана и Планка, m — масса ато-
ма, KR = �

2/(kbr2
0m), ξn = 4n2/[(n + 1)kn(∞)], R = r0/c .

Из (9) легко найти выражения для первого и второго
параметров Грюнайзена

γ = −[∂ ln(	)/∂ ln(V )]T = (b + 2)/[2n(1 + xn)],

xn = Awξn/	, (10)

q = [∂ ln(γ)/∂ ln(V )]T = γxn(1 + 2xn)/(1 + xn). (11)

Используя (как и в [2,3]) для колебательного спектра
нанокристалла модель Эйнштейна, свободную энергию
нанокристалла в виде n-мерного параллелепипеда можно
представить выражением [9]

F/[Nkbkn(∞)] = [k∗
n(N, f )/2](D/kb)U(R) + n[	e/kn(∞)]

× {0.5 + (T/	e) ln[1− exp(−	e/T )]}, (12)

где функция потенциальной энергии U(R) в прибли-
жении „взаимодействия только ближайших соседей“ в
соответствии с (8) равна U(R) = (aRb − bRa)/(b − a).

Так как температура Эйнштейна связана с темпера-
турой Дебая соотношением [9] 	e = [n/(n + 1)]	, то из
(4)−(12) при n = 3 можно получить

σ = −[kn(N = ∞)D/(12αs r2
0)]R

2Le(N, f ), (13)

(∂σ/∂T )c,N, f = −{γkb/[2αs (b + 2)r2
0k∗

n(N, f )]}

× R2CE(	e/T ), (14)
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�p = − 1− (1/2){U(R)′ − 54[γ/(b + 2)](q − γty )

× [kb	e/Dkn(N, f )]Ew(	e/T )}/Le(N, f ), (15)

Ps f = [kn(∞)D/(6αr3
0)]R

3[1− k∗
n(N, f )]{U(R)′ − 54

×[γ/(b + 2)](q − γty )[kb	e/Dkn(N, f )]Ew(	e/T )}.
(16)

Здесь введены следующие обозначения:

Le(N, f ) = (2/D)[∂(F/N)/∂kn]T,c

= U(R) + 18[γ(N, f )/(b + 2)]

× [kb	e(N, f )/Dkn(N, f )]Ew(y),

ty = 1− {2y exp(y)/[exp(2y) − 1]},

Ew(y) = 0.5 + [exp(y) − 1]−1, y = 	e/T,

CE(y) = 3y2 exp(y)/[exp(y) − 1]2,

U(R)′ = R[∂U(R)/∂R] = ab(Rb − Ra)/(b − a). (17)

Очевидно, что в „термодинамическом пределе“ (т. е.
когда N → ∞ и V → ∞ при V/N = const) функции Pls

из (6) и Ps f из (16) исчезают, ибо в этом случае
k∗

n(N, f ) → 1.

3. Определение параметров
межатомного взаимодействия
для алмаза

В работе [10] было показано, что глубина потенциа-
ла (8) для ковалентных кристаллов (в отличие от ме-
таллов и ван-дер-ваальсовых кристаллов) существенно
зависит от вида деформации (упругой или пластиче-
ской), которой подвергается кристалл. Это обусловлено
тем, что ковалентная связь состоит из двух звеньев:
сильного и слабого, причем энергия слабого звена
приблизительно вдвое меньше, чем сильного. Энергия
всей межатомной связи (которая работает при упругой
деформации) равна (рис. 1)

D = 18B00V00/(knabNA) = Ds + �D,

Ds = L00/(kn/2),

где L00 и B00 — энергия сублимации и изотер-
мический модуль упругости при T = 0K и P = 0,
V00 = (π/6k p)NAr3

0 — молярный объем кристалла
при T = 0K и P = 0, NA — число Авогадро,
Ds/2 = L00/kn — энергия связи электрона с „чу-
жим“ ионом, т. е. одно из двух звеньев слабой связи,
�D/2 = (D − Ds )/2 = Ds/2 + d — энергия связи элек-
трона со „своим“ ионом или одно из двух звеньев
сильной связи (рис. 4 в [10]). При упругой (обратимой)
деформации ковалентных кристаллов работают одновре-
менно сильное и слабое звенья ковалентной связи и
глубина потенциала равна D. Именно из значения D и

Рис. 1. Потенциал межатомного взаимодействия (8) в ал-
мазе (a = 2.21, b = 3.79) для общей связи D = Ds + �D
= 8.43 eV (1) и слабой связи Ds = L00/(kn/2) = 3.68 eV (2).
�D = D − Ds = (D/2) + d = 4.75 eV — разность найден-
ной из модуля упругости и определенной по энер-
гии сублимации алмаза при T = 0K и P = 0 глубины,
d = �D − (D/2) = (D/2) − Ds = (�D − Ds)/2 = 0.535 eV —
энергия притяжения обобщенного в ковалентной связи валент-
ного электрона к „своему“ иону углерода.

необходимо рассчитывать такие параметры, при измере-
нии которых не происходит разрыва межатомных связей:
скорость звука, температура Дебая 	, коэффициент теп-
лового расширения. При пластической (необратимой)
деформации структуры ковалентного кристалла рвутся
только слабые звенья связи, и глубина потенциала
определяется величиной Ds . Поэтому из величины Ds

определяются такие (связанные с разрывом межатомных
связей) параметры, как энергия сублимации L00, энергия
активационных процессов (образования вакансий и са-
модиффузии), а также удельная поверхностная энергия.

Значения параметров межатомного потенциала (8)
для алмаза (m = 12.01 a.m.u., kn = 4, k p = 0.3401,
ξ3 = 2.25) из [10], которые были использованы для рас-
чета поверхностной энергии и поверхностного давления,
и получаемые из них при R = r0/c = 1 значения ха-
рактеристических температур и параметров Грюнайзена
равны

r0 = 0.1545 nm, Ds/kb = 42702.73K = 3.68 eV,

b = 3.79, a = 2.21, Aw(E = 1)ξ3 = 13.427K,

	e(R = 1) = 1060.83K, 	(R = 1) = 1414.44K,

x3 · 103 = 9.493, γ(R = 1) = 0.956,

q(R = 1) · 103 = 9.16.
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Результаты расчетов удельной поврехностной энергии грани (100), ее изохорной производной по температуре (14), функции �p

из (15) и поверхностного натяжения для макрокристалла (N = ∞) алмаза (m = 12.01 a.m.u., kn = 4, k p = 0.3401, ξ3 = 2.25,
α = 1.54, αs = 1.333, αd = 1.1547) при R = 1 и различных значениях температуры

T , K
T/	e σ (100), σest

1, −(∂σ/∂T)V , −�p (15)
σten(100), −�σten/�T 5,

10−3 J/m2 (13) 10−3 J/m2 10−6 J/m2 ·K (14) 10−3 J/m2 10−6 J/m2 ·K

20 0.01885 6118.2 0 0.986772 80.928
150 0.14140 6118.1 9300 [11]2 4.57 0.986910 80.084 6.49
300 0.28280 6114.8 9100 [12]2 41.51 0.988891 67.927 81.05
600 0.56560 6094.7 6513 [13]2 83.33 0.993020 42.541 84.62

1000 0.94266 6057.8 5710 [14] 97.90 0.995668 26.240 40.75
2000 1.88532 5955.3 5948 [15]3 104.95 0.998104 11.292 14.95
3000 2.82798 5849.5 106.32 0.999125 5.117 6.18
43004 4.05343 5710.8 106.89 0.999943 0.326 3.69

1 Здесь σest — теоретическая оценка других авторов для грани (100) при T ≤ 298K.
2 Величина σ (100) определена из σ (111) при использовании соотношения [11,12]: σ (100) = 31/2σ (111) = 21/2σ (110), справедливого для структуры
алмаза.
3 Данная оценка получена в [15] по упрощенной (при T /	 � 1) формуле при R = 1 и температуре плавления Tm = 4100K. Там же по упрощенным
формулам при R = 1 и Tm = 4100K были получены оценки (∂σ/∂T )V = −108.6 и (∂σ/∂T )P = −185.9 [10−6 J/m2 · K].
4 Сведения о теоретической величине температуры плавления алмаза Tm = 4300K взяты из [16].
5 Данную величину рассчитывали из значений σten и разности температур.

4. Расчеты поверхностной энергии
для макро- и наноалмаза

В таблице представлены результаты расчета удельной
поверхностной энергии из (13), ее изохорной произ-
водной по температуре (14), функции �p из (15) и
поверхностного натяжения для макроалмаза (N = ∞)
при различных значениях температуры от 20 до 4300K
и R = 1. Температура 4300K была определена в [16]
как теоретическая температура плавления алмаза, хотя
необходимо отметить, что уже с 2000K алмаз начинает
графитизироваться. Величина R = 1 в расчетах была

Рис. 2. Изоморфные размерные зависимости нормирован-
ных (на значение для макрокристалла) величин наноалмаза
среднего координационного числа (2) (I, II), температуры
Дебая (9) и второго параметра Грюнайзена (11) (в данном
масштабе они практически сливаются) (III, IV), параметра
Грюнайзена (10) (V, VI). I, III, V — „кубические“ изоморфы
( f = 1), II, IV, VI — „стержневидные“ изоморфы с f = 5.

взята в связи с тем, что тепловое расширение в алмазе
мало, и (как показано далее) оно может компенсиро-
ваться сжатием поверхностным давлением. Сравнение
рассчитанных значений σ с теоретическими оценками
из работ [11–15] показало хорошее согласие с наиболее
современными результатами.

На рис. 2 показаны изоморфные ( f = 1 и 5) раз-
мерные зависимости нормированных (на значение для
макрокристалла) величин: среднего координационного
числа (2), температуры Дебая (9) и второго параметра
Грюнайзена (11) (в данном масштабе они практиче-
ски сливаются), параметра Грюнайзена (10) для на-
ноалмаза (α = 1.54). Символы на изоморфах указыва-
ют положение разрешенных (при данном f ) значений
числа атомов N в нанокристалле: N = INT[ f N3

po/α]
при Npo = 2, 3, 4, . . . . Число атомов в минимальном
(Npo = 2) нанокристалле со структурой алмаза равно
Nmin(1) = INT[23/1.54] = 5 — для „кубической“ изо-
морфы ( f = 1); Nmin(5) = INT[5 · 23/1.54] = 26 — для
„стержневидной“ изоморфы с f = 5. Любое отклонение
формы нанокристалла от кубической (стержневидная с
f > 1 или пластинчатая с f < 1) приводит к изменению
величины Nmin и положения разрешенных значений
числа атомов N в изоморфных (при данном f ) на-
нокристаллах. Размерные изоморфные зависимости для
„некубичных“ нанокристаллов лежат для функций k∗

n ,
	∗, q∗ ниже, а для γ∗ — чуть выше (в масштабе
рис. 2 они сливаются) соответствующих „кубических“
изоморф (где f = 1). Такое поведение указанных функ-
ций легко понять, ибо при условии (которое для алмаза
соблюдается) D/(kbAwξ

2
n ) � 1/8 выражение (9) можно

упростить к виду 	 ∼= (8DAw/kb)1/2, откуда легко полу-
чить

	∗(N, f ) = 	(N, f )/	(∞) ∼= [k∗
n(N, f )]1/2. (18)
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Если xn(∞) = Aw(∞)ξn/	(∞) � 1, то из выраже-
ний (10) и (11) легко получить

γ∗(N, f ) ∼= [1 + xn(∞)](1 − xn) ∼= 1, (19)

xn(N, f ) ∼= xn(∞)[k∗
n (N, f )]1/2,

q∗(N, f ) ∼= [k∗
n(N, f )]1/2. (20)

На рис. 3 показаны рассчитанные изотермо-изо-
морфные ( f = 1; форма куба) размерные зависимо-
сти нормированных (на значение для макрокристалла)
величин удельной поверхностной энергии (13) и ее
изохорно-изоморфной производной по температуре (14)
для наноалмаза при R = 1 и температурах 20 и 4300K.
Данное поведение указанных функций легко понять,
если учесть, что в пределе низких (T ≈ 0K) и высоких
(	e/T � 1) температур при R = 1 функцию Le из (17)
можно упростить к виду

Le(N, f )low ∼= − 1 + 3[kb	e(N, f )/Dkn(N, f )]

× {0.5 + exp[−	e(N, f )/T ]},

Le(N, f )high ∼= −1 + 3[kbT/Dkn(N, f )].

Отсюда легко получить предельные выражения для
функции из (14)

(∂σlow/∂T )c,N, f
∼= − {kb/[4αs r2

0k∗
n(N, f )]}

× [	e(N, f )/T ]2 exp[−	e(N, f )/T ],

(∂σhigh/∂T )c,N, f
∼= −kb/[4αs r2

0k∗
n(N, f )],

(∂σlow/∂T )c,N, f ∗ ∼= exp{[	e(∞) −	e(N, f )]/T},
(∂σhigh/∂T )∗c,N, f ∗ ∼= 1/k∗

n(N, f ). (21)

Из (21) видно, что размерные изотермо-изоморфные
зависмости для „некубичных“ нанокристаллов лежат
для σ ∗ ниже, а для функции (∂σ/∂T )c,N, f ∗ выше, чем
соответствующие зависимости для „кубических“ нано-
кристаллов (где f = 1) на рис. 3. Из полученных ре-
зультатов видно, что при f = 1, R = 1 и T = 20−4300K
поверхностная энергия наноалмаза везде положительна
(σ > 0), что указывает на невозможность фрагмента-
ции наноалмаза. При этих условиях нанокристаллы
стремятся принять компактную форму с минимальной
площадью поверхности.

Как показано в [2,15], для n-мерного нанокристал-
ла в случае высоких температур (T � 	) условие
σ (T, c, N, f ) < 0 выполняется при соблюдении неравен-
ства

T > Tf r(R, N) = Tf r k∗
n(N, f )[(bRa − aRb)/(b − a)], (22)

где Tf r = Tf r (R = 1, N = ∞) = kn(N = ∞)Ds/(nkb) —
„температура фрагментации“ макрокристалла.

При выполнении условия (22) реализуется экзотерми-
ческий процесс фрагментации размера и дендритизации
формы нанокристалла, который для краткости назовем

Рис. 3. Изоморфные ( f = 1, форма куба) размерные зави-
симости нормированных (на значение для макрокристалла)
величин удельной поверхностной энергии (13) (1, 2) и ее
изохорно-изоморфной производной по температуре (14) (3, 4)
для наноалмаза при R = 1 и температурах, равных 20 (1, 3) и
4300K (2, 4).

F−D-процессом. Условие F−D-процесса (22) можно
достигнуть следующими способами [2,15]:

1) „барическим“ : изменением R (как сжатием, так и
растяжением) при T, N, f — const;

2) „термическим“ : увеличением T при R, N, f —
const;

3) „размерным“ : при уменьшении N для R, T, f —
const;

4) „деформационным“ : отклонением f от единицы
при R, T, N — const.

Полагая b = 2a , получаем, что условие (22) может
выполняться как при сжатии, так и при всестороннем

Рис. 4. Рассчитанные по формуле (23) величины всесто-
роннего растяжения (1, 2) и сжатия (3, 4), начиная с ко-
торых реализуется F−D-процесс (σ < 0), в зависимости от
температуры алмаза. 1, 3 — макроалмаз (k∗

n (N = ∞) = 1),
2, 4 — наноалмаз (k∗

n (N, f ) = 0.5).
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растяжении системы

(c/r0)prs <
{
1 + {1− [(T/Tf r )/k∗

n(N, f )]}1/2
}−1/a

,

(c/r0)str >
{
1− {1− [(T/Tf r)/k∗

n (N, f )]}1/2
}−1/a

. (23)

Для алмаза (a = 2.21, Tf r = (4/3)(Ds /kb) =
= 56936.96K) предельные величины из (23) в зависи-
мости от температуры и „размерного аргумента“ k∗

n по-
казаны на рис. 4. Из него видно, что осуществить F−D-
процесс наноалмаза при экспериментально достижимых
ныне значениях температуры и деформации пока нере-
ально. Отметим, что при получении (23) не учитывалось
ни образование вакансий, ни делокализация атомов.
Учет этих процессов может существенно понизить полу-
ченное для всестороннего растяжения значение (c/r0)str.

5. Расчеты поверхностного давления
для наноалмаза

На рис. 5 и 6 представлены рассчитанные изотермо-
изоморфные размерные зависимости давления Лапла-
са (6) и поверхностного давления (16) для наноал-
маза при R = 1 и температурах от 20 до 4300K.
Из рис. 5 видно, что результирующее поверхностное дав-
ление Ps f оказывается намного меньшим, чем давление
Лапласа, рассчитанное по формуле (6) для такого же
измоморфно-изомерного нанокристалла: правая шкала
для Ps f в 30 раз меньше, чем левая шкала для Pls .
Более того, с ростом температуры от 20 до 4300K
изотерма Ps f ( f = 1, N) понижается намного заметнее,
чем изотерма Pls( f = 1, N), и даже, изменив форму
зависимости от размера, заходит при высоких темпе-
ратурах в область растяжения (где Ps f < 0) малых
нанокристаллов, как это и показано в бо́льшем масштабе
на рис. 6.

Размерные изотермо-изоморфные зависимости для
„некубичных“ нанокристаллов лежат для функции

Рис. 5. Изотермо-изоморфные ( f = 1) размерные зависимо-
сти давления Лапласа (6) (1, 2) и поверхностного давле-
ния (16) (3, 4) для наноалмаза при R = 1 и температурах,
равных 20 (1, 3) и 4300K (2, 4).

Рис. 6. Изотермо-изоморфные размерные зависимости по-
верхностного давления (16) для наноалмаза при R = 1 и
температурах, равных 2000 (1, 2), 3000 (3, 4) и 4300K (5, 6).
1, 3, 5 — „стержневидные“ изоморфы с параметром формы
f = 5; 2, 4, 6 — „кубические“ изоморфы ( f = 1).

Рис. 7. Изотермо-изоморфные размерные зависимости по-
верхностного давления (16) для наноалмаза при R = 1 и тем-
пературе 4300K. 1 — „кубическая“ изоморфа ( f = 1),
2 — „стержневидная“ изоморфа с f = 5.

Pls (N) при любых T и для функции Ps f (N) при
T < 3000K выше, чем соответствующие зависимости
для „кубических“ нанокристаллов. Что касается эво-
люции размерной зависимости поверхностного давле-
ния Ps f (N) с изменением формы нанокристалла при
T > 3000K, то она имеет нелинейный характер, как это
показано на рис. 6 и 7.

Расчеты для наноалмаза при R = 1 показали, что „ку-
бическая“ изотерма Ps f (3000K, f = 1, N) при Npo = 3
(т. е. при N = 17, di = 0.927 nm) имеет максимум
Ps f (3000K, f = 1, 17)max = 384.6 bar. Между Npo = 15
и 16 (т. е. при N = 2192−2660, di = 4.635−4.944 nm)
„кубическая“ изотерма Ps f (4300K, f = 1, N) переходит
из области сжатия в область растяжения, а при Npo = 30
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Рис. 8. Изотермо-изоморфные размерные зависимости по-
верхностного натяжения (нормированного на значение для
макроалмаза из таблицы) для наноалмаза при R = 1 и
f = 1 (1, 3, 5) и 5 (2, 4, 6). 1, 2 — изотермы при 20K, 3, 4 —
изотермы при 1000K (изоморфы f = 1 и 5 в данном масштабе
сливаются), 5, 6 — изотермы при 4300K.

(т. е. при N = 17537, di = 9.27 nm) данная изотерма
имеет максимум Ps f (4300K, f = 1, 17537)max = 1.9 bar.
„Стержневидная“ изотерма Ps f (4300K, f = 5, N)
между Npo = 11 и 12 (т. е. при N = 4322−5612,
di = 10.197−11.124 nm) переходит из области сжатия
в область растяжения, а при Npo = 22 (т. е. при
N = 34581, di = 20.394 nm) данная изотерма имеет
максимум Ps f (4300K, f = 5, 17537)max = 1.9 bar.
Изоморфы Ps f 4300K) с f = 1 и 5 пересекаются при
N = 25530−25980 и Ps f (4300K) = 1.876 bar.

В работах [5,6,17–24] был подвергнут сомнению сам
факт существования поверхностного давления для на-
нокристаллов. Причем в качестве экспериментального
подтверждения „отсутствия давления Лапласа“ приво-
дились экспериментальные результаты, обнаружившие
как увеличение параметра решетки нанокристаллов при
уменьшении их размера, так и независимость межатом-
ного расстояния от числа атомов N в нанокристал-
ле. Как следует из полученных в настоящей работе
результатов, поверхностное давление для ограненного
нанокристалла отлично от нуля, но оно много меньше
того поверхностного давления, которое получается по
формуле Лапласа (6). Из полученных результатов вид-
но, что данный эффект обусловлен поведением функ-
ции �p из (7), которая для жидкой фазы равна нулю:
(∂σ/∂�)T,N = 0.

На рис. 8 показаны изотермо-изоморфные зависи-
мости поверхностного натяжения для наноалмаза при
R = 1 и температурах 20, 1000 и 4300K для кубиче-
ской ( f = 1) и стержневидной ( f = 5) форм поверх-
ности. Легко видеть, что при высоких температурах
(T > 1000K) поверхностное натяжение возрастает, а
при низких — уменьшается с уменьшением размера
нанокристалла.

6. О размерном изменении
межатомного расстояния
для наноалмаза

Многие авторы отмечали трудность получения и
неоднозначность трактовки экспериментальных зависи-
мостей параметра решетки от размера нанокристаллов.
Здесь может оказывать влияние множество факторов:
появление окисной пленки, адсорбция различных приме-
сей, возможность полиморфных переходов, перестрой-
ка структуры в стабильные кластерные изомеры и
др. [5,17–24]. Например, для кремния в одних работах
обнаружено увеличение [5,24], а в других — уменьше-
ние [25] параметра решетки при уменьшении размера.
Сжатие нанокристаллов германия экспериментально на-
блюдалось в работе [26]. Несмотря на эксперименталь-
ные трудности изучения данного вопроса, большинство
авторов признает, что „сокращение параметра решетки
для частиц размером менее 10 nm достаточно реаль-
но “ [24]. В подтверждение этого приводится экспери-
ментальный факт уменьшения межъядерного расстояния
в димерах металлов по сравнению с массивными метал-
лами.

Исходя из наших результатов размерное изменение
расстояния между центрами ближайших атомов в нано-
кристалле (или среднего по нанокристаллу параметра
решетки) можно понять из следующих очевидных соот-
ношений:

�V/V = 3�c/c = − �P/BT

= − Ps f /BT = −Pls(1 + �p)/BT , (24)

где BT = −V (∂P/∂V )T — изотермический модуль упру-
гости, который вне области фазовых переходов первого
рода (плавление или полиморфные переходы) всегда
больше нуля.

В работе [27] отмечалось, что для металлов вы-
полняется слледующее корреляционное соотношение:
σ/BT ≈ 0.05 nm. Для алмаза при T = 0K получено
BT=0 K = 4458.8−4430 kbar [28]. Используя значение из
таблицы σ (0K) = 6118.2 · 10−3 J/m2, получим

σ (0K)/BT=0 K = 0.137−0.138 Å ∼= 0.014 nm

или

σ (0K)/(r0BT=0 K) ∼= 0.0906. (25)

Это в 3.5 раза меньше, чем для металлов.

Так как в [29] было экспериментально доказано, что
величина BT уменьшается с уменьшением размера,
допустим, что полученное для макроалмаза корреляци-
онное соотношение (25) выполняется и для наноалмаза.
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Тогда из (6), (24) и (25) получим

�c/c = − Pls (1 + �p)/(3BT ) ≈ −(4/3)0.014(αs /α)

× [1− k∗
n(N, f )](1 + �p)/(c/nm)

∼= − 0.0162[1 − k∗
n(N, f )](1 + �p)/(r0/nm)

= − 0.1046[1 − k∗
n(N, f )](1 + �p). (26)

Отметим, что к данной величине необходимо еще
добавить некое значение, обусловленное изменением
межплоскостного расстояния вблизи поверхности по
сравнению с идеальным кристаллом (релаксационный
эффект) [5,6,18–22]. Но в данном случае ввиду неопре-
деленности релаксационного эффекта для алмаза мы эту
поправку не учитываем.

Рис. 9. Изотермо-изоморфные размерные зависимости функ-
ции �p из (7) для наноалмаза при R = 1 и f = 1. „Кубические“
изотермы при различных температурах. T , K: 1 — 20, 2 — 300,
3 — 600, 4 — 1000, 5 — 2000, 3 — 4300.

Рис. 10. Изотермо-изоморфные размерные зависимости функ-
ции �∗

p = �p(N, f )/�p(N = ∞) для наноалмаза при R = 1 и
f = 1 (1, 3, 5) и 5 (2, 4, 6). 1, 2 — изотермы при 4300K,
3, 4 — изотермы при 1000K (изоморфы f = 1 и 5 в данном
масштабе сливаются), 5, 6 — изотермы при 20K.

Рис. 11. Изотермо-изоморфные размерные зависимости из-
менения параметра решетки �c/c, оцененные по (26) для
наноалмаза при R = 1 и f = 1 (1, 3, 5) и 5 (2, 4, 6). Изотермы
при различных температурах. T , K: 1, 2 — 4300, 3, 4 — 1000,
5, 6 — 20.

Из (26) видно, что для макрокристалла (т. е. при
N → ∞ и k∗

n → 1) получаем �c/c → 0. Что касается на-
нокристалла, то здесь величина отношения �c/c опреде-
ляется не только „размерным аргументом“ k∗

n , но и вели-
чиной �p < 0, а знак разности �c определяется знаком
функции 1 + �p. Для наноалмаза изменение функции
�p(T, N) при R = 1 и f = 1 показано на рис. 9, а размер-
ные зависимости функции �∗

p = �p(N, f )/�p(N = ∞)
для f = 1 и 5 — на рис. 10. Для макроалмаза функция
�p(R = 1, N = ∞, T ) представлена в таблице.

На рис. 11 показано изоморфное размерное изменение
функции �c/c при R = 1 и температурах 20 и 4300K
как при f = 1, так и при f = 5. Из рис. 11 видно, что
размерное изменение параметра решетки наноалмаза с
ростом температуры меняет знак. Но величина �c/c
наиболее заметна при низких температурах, а при тем-
пературах, бо́льших 1000 и вплоть до 4300K, размерное
изменение величины �c/c незначительно. Данный вывод
обоснован, если справедливы соотношения (25) и (26).
Но если величина в (26) для наноалмаза будет возрас-
тать с уменьшением размера, то и величина �c/c будет
меняться значительнее.

7. Выводы

1) Рассчитаны удельная поверхностная энергия и ее
изохорная производная по температуре для макроалмаза
при различных значениях температуры от 20 до 4300K.

2) Рассчитаны изоморфные размерные зависимости
среднего координационного числа, температуры Дебая,
первого и второго параметра Грюнайзена для наноалма-
за от N = 5 до ∞. Показано, что размерные зависимости
для „некубичных“ нанокристаллов (пластинчатых или
стержневидных) лежат для функций k∗

n , 	
∗ и q∗ ниже,
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а для функции γ∗ — чуть выше, чем соответствующие
зависимости для „кубических“ нанокристаллов.

3) Рассчитаны изотермо-изоморфные размерные зави-
симости удельной поверхностной энергии и ее произ-
водной по температуре для наноалмаза от N = 5 до ∞
при R = 1 и температурах от 20 до 4300K. Размерные
изотермо-изоморфные зависимости для „некубичных“
нанокристаллов лажат для функции σ ∗ ниже, а для
функции (∂σ/∂T )∗c,N, f ∗ выше, чем соответствующие за-
висимости для „кубических“ нанокристаллов.

4) Показано, что поверхностная энергия наноалмаза
везде положительна: σ > 0. Это обстоятельство указы-
вает на невозможность фрагментации наноалмаза при
температурах до 4300K.

5) Рассчитаны изотермо-изоморфные размерные за-
висимости поверхностного давления для наноалмаза
при R = 1 и температурах от 20 до 4300K. Показано,
что поверхностное давление Ps f (N) ∼ N−1/3 намного
меньше, чем давление Лапласа Pls (N) ∼ N−1/3 для та-
кого же изоморфно-изомерного наноалмаза при данных
значениях температуры и плотности.

6) С ростом температуры от 20 до 4300K изотерма
Ps f ( f = 1, N) понижается сравнительно заметнее, чем
изотерма Pls( f = 1, N), и даже, изменив форму зависи-
мости от размера, при высоких температурах заходит в
область растяжения малых нанокристаллов, где Ps f < 0.

7) Размерные изотермо-изоморфные зависимости для
„некубичных“ нанокристаллов лежат для функции
Pls(N) при любых T и для функции Ps f (N) при
T < 3000K выше, чем соответствующие зависимости
для „кубических“ нанокристаллов. Но при T > 3000K
изменение функции Ps f (N) при изменении формы нано-
кристала имеет нелинейных характер.

8) Показано, что параметр решетки наноалмаза в
зависимости от температуры может как сжиматься, так
и растягиваться поверхностным давлением при умень-
шении размера нанокристалла. Наиболее заметно пара-
метр решетки наноалмаза изменяется при температурах,
меньших 1000K.

Автор выражает благодарность В.И. Зубову, Д.Н. Коб-
заренко, К.Н. Магомедову, З.М. Сурхаевой и М.М. Га-
джиевой за плодотворные дискуссии и помощь в работе.
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