
Журнал технической физики, 2004, том 74, вып. 11

Краткие сообщения

01;05;06;11

О роли поверхностной энергии в наноразмерных
кристаллических объектах

© С.В. Карпенко, А.И. Темроков

Научно-исследовательский институт прикладной математики и автоматизации
Кабардино-Балкарского научного центра РАН,
360000 Нальчик, Россия
e-mail: sv_karpenko@mail333.com

(Поступило в Редакцию 10 сентября 2003 г.)

В рамках электронно-статистической теории ионной кристаллической решетки проведена оценка вели-
чины поверхностного вклада в термодинамический потенциал для массивных и наноразмерных частиц
ионных кристаллов. Рассмотрены некоторые размерные эффекты, обусловленные избыточной поверхностной
энергией ультрадисперсных частиц. В частности, предсказана возможность потери стабильности кристал-
лической решетки при переходе поверхностной энергии в область отрицательных значений при высоком
давлении.

Интенсивное развитие нанотехнологий [1,2] привело
к необходимости создания адекватных аналитических
моделей, позволяющих описать теплофизические свой-
ства объектов наноразмерного масштаба. Причем фи-
зика наноразмерных систем находит все больше прак-
тических приложений: использование ультрадисперсных
катализаторов химических реакций [3], описание на-
нокластерных структур в теории контактного плавле-
ния [4], создание полупроводниковых гетероструктур с
квантовыми проволоками и квантовыми точками [5,6] и
т. д. Данное направление связано с исследованием нового
класса материалов, представляющих собой макроско-
пические ансамбли малых частиц, размеры которых
лежат в области от 1 до 100 nm. Основные физические
свойства подобных систем существенно отличаются от
свойств материалов в обычном массивном состоянии,
а в ряде случаев являются уникальными. Большин-
ство характеристик нанообъектов определяются свой-
ствами отдельных малых частиц ансамбля. Несмотря
на значительные успехи в области нанотехнологий,
в большинстве существующих теоретических моделей
принимается, что основные динамические, термодина-
мические и механические характеристики нанообъектов
совпадают со своими значениями, полученными из ма-
кроскопических экспериментов. Однако для структур,
содержащих всего несколько слоев атомов, не может
не сказываться противоречие между очевидной дис-
кретностью объекта и континуальностью метода его
описания.

Когда размер частиц становится соизмеримым с ха-
рактерным корреляционным масштабом того или иного
физического явления, то в этих системах реализуются
разнообразные размерные эффекты. В наноразмерных
объектах наиболее ярко проявляются и все особенности
поверхностных состояний, так как в таких системах

доля поверхностных атомов может достигать нескольких
десятков процентов; кроме того, развитая поверхность
оказывает влияние на решеточные и электронные подси-
стемы частиц, сильно изменяя спектры различных эле-
ментарных возбуждений, чувствительных к изменению
симметрии и граничных условий. Очевидно, что для
наносистем закономерно ожидать резкого возрастания
доли именно поверхностной энергии в полном термо-
динамическом потенциале системы.

Цель настоящей работы — оценка доли поверхност-
ного вклада в термодинамический потенциал системы
для массивных и ультрадисперсных частиц ионных кри-
сталлов во структурой типа хлорида натрия (NaCl), а
также анализ специфических размерных эффектов, обу-
словленных, по нашему мнению, относительно избыточ-
ной поверхностной энергией наночастиц по сравнению
с массивными объектами. Все расчеты проводятся в
рамках электронно-статистической теории ионной кри-
сталлической решетки [7–9].

Как известно, в равновесных условиях поверхностная
энергия представляет собой строго положительную ве-
личину [10]. С ростом внешнего давления поверхностная
энергия уменьшается [10,11], и вполне вероятно, что
при некотором давлении p = pkr поверхностная энергия
обращается в нуль, а при дальнейшем увеличении давле-
ния переходит в область отрицательных значений. Такое
состояние вещества явно неустойчиво и может привести
к разрушению образца с образованием частиц различной
степени дисперсности.

Формализм метода функционала электронной плот-
ности [7,8,12] позволяет провести расчет значения дав-
ления, при котором поверхностная энергия обращается
в нуль. Расчет проводился для ионных кристаллов со
структурой решетки типа NaCl.
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Запишем теормодинамический потенциал кристалла
под давлением в виде
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R
+ 4πr 2kσ, (1)

где αµ — постоянная Маделунга; R — расстояния между
ближайшими соседями; V = 2R3 — объем элементар-
ной ячейки в B1-фазе; U(R) — потенциал парного
взаимодействия; ak = Rk/R0 — отношение радиуса k-й
координационной сферы к радиусу первой координа-
ционной сферы; Nk — координационное число; σ —
поверхностная энергия; k — численный коэффициент,
учитывающий отклонение формы кристалла от сфериче-
ской.

В соответствии с определением Гиббса плотность
избыточной поверхностной энергии σ (hkl) при темпе-
ратуре абсолютного нуля имеем [7]

σ (hkl) =
∑

i

∞∑
j =0

(W(i )
j −W(i )

∞ )nj (hkl), (2)

где σ (hkl) — плотность поверхностной энергии гра-
ни (hkl); W(i )

j — энергия одной частицы в j -м слое, обу-
словленная i -м типом сил межионного взаимодействия;
W(i )
∞ — то же, но в объеме кристалла; nj (hkl) — число

частиц в j -й плоскости на единицу площади.
Остановимся немного подробнее на используемом

приближении. Одним из достоинств гиббсовского подхо-
да является строгий выбор разделяющей плоскости, что
очень важно, так как значение плотности поверхностной
энергии σ (hkl) зависит от того, где выбирается гра-
ница раздела кристалла, так как на разных плоскостях
плотность частиц оказывается различной. Этот факт был
отмечен в работе [13]. Далее при расчете поверхностной
энергии мы опираемся на метод, развитый в [14]. Суть
заключается с том, что кристалл разбивается на плоские
сетки и суммирование в выражении для плотности
поверхностной энергии производится по совокупности
таких сеток.

В используемом в предполагаемой работе нулевом
приближении выражение (2) принимает вид

σ (hkl) = n0(hkl)
∑

i

(
W(i )

0 −W(i )
∞
)
. (3)

Рассмотрим плоскую сетку внутри бесконечного твер-
дого тела. Очевидно, что для неискаженного кристалла

W(i )
∞ = W(i )

S + 2W(i )
v/2, (4)

где W(i )
S — энергия одной частицы на сетке, обусловлен-

ная i -м типом сил взаимодействия данной частицы со
всеми остальными частицами данной плоскости; W(i )

v/2 —

энергия этой же частицы, определяемая взаимодействи-
ем со всеми частицами на всех плоскостях, лежащих
выше или ниже данной.

Таким образом, энергия одной частицы на поверхност-
ной плоскости неискаженного кристалла

W(i )
0 = W(i )

S + W(i )
v/2. (5)

Исключая из (4) и (5) W(i )
v/2, получим
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1
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Введем обозначение
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∞
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S
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v

— отношение сумм по бесконечной плоской сетке и
бесконечной решетке для i -го типа сил взаимодействия
ионов. Тогда выражение (6) запишется в виде
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1
2
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∑

i

(β(i ) − 1)W(i )
∞ . (7)

В частности, для кулоновских сил β есть отношение
постоянной Маделунга для плоской сетки к постоянной
Маделунга для объемной решетки. Для остальных сил
величина β представляет собой отношение быстро схо-
дящихся рядов, суммирование которых не представляет
труда.

Проведенный расчет удельного вклада поверхностной
энергии в термодинамический потенциал кристалла (1)
дал следующие результаты: для массивного образца
поверхностная энергия составляет порядка 6% от пол-
ной энергии, для малой сферической кристаллической
частицы радиусом 100 Å — 24%, для частицы ради-
усом 50 Å — 68% (данные приведены для кристалла
хлорида натрия). Таким образом, наблюдается резкое
возрастание удельной доли поверхностного вклада в тер-
модинамический потенциал кристалла при уменьшении
размера частицы.

После построения термодинамического потенциа-
ла (1) можно получить необходимое нам уравне-
ние состояния p = −(dG/dV), позволяющее опреде-
лять межчастичное расстояние, при котором поверх-
ностная энергия обращается в нуль. Расчет для всех

Значения критических давлений для ряда щелочно-галоидных
соединений

Кристалл r 0/r kr pkr , rbar

LiF 1.21 230
NaF 1.19 190
NaCl 1.18 130
NaBr 1.17 40
KCl 1.16 32
KBr 1.16 32
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Зависимость давления B1−B2 фазового перехода галоидных
солей натрия от размера кристалла. 1 — NaF, 2 — NaCl,
3 — NaBr.

щелочно-галоидных кристаллов дает для r 0/r kr вели-
чину 1.17−1.21. Используя экспериментальные дан-
ные [15] по зависимости постоянной решетки от дав-
ления, легко получить значение давления, при котором
поверхностная энергия обращается в нуль. Результаты
расчета для ряда щелочно-галоидных кристаллов пред-
ставлены в таблице.

Анализ данных таблицы показывает, что поверхност-
ная энергия щелочно-галоидных кристаллов становится
отрицательной при давлениях от 30 до 230 kbar. К подоб-
ному типу размерных эффектов следует отнести также
предсказанный нами размерный эффект полиморфного
B1−B2 превращения и металлизации диэлектриков для
кристаллов малых размеров [7,8]. Подробное описание
этого эффекта приведено в работах [7], а суть его
заключается в возрастании давления фазового превра-
щения при уменьшении размеров кристалла. На рисунке
приведены зависимости давления полиморфного превра-
щения от размера частицы для галоидных солей натрия,
демонстрирующие существенное возрастание давления
фазового перехода для наноразмерных кристаллов.

Подводя итог, следует заметить, что роль поверх-
ностной энергии для наноразмерных систем оказыва-
ется гораздо более существенной, чем для массивных
объектов, свойства которых определяются в основном
объемными вкладами в термодинамический потенциал.
Для наночастиц величина поверхностного вклада срав-
нима по величине с объемным вкладом в энергию систе-
мы, что обусловливает уникальные свойства подобных
объектов, в частности описанные в работе размерные
эффекты. Особенно интересной, на наш взгляд, является
возможность существования состояния системы с отри-
цательной поверхностной энергией. Очевидно, что такое
состояние вещества является заведомо нестабильным.
При этом можно ожидать резкого изменения адгезион-
ных, структурных и поверхностных свойств вещества.
Однако открытым остается вопрос о том, произойдет
ли разрушение образца в состоянии с отрицательной
поверхностной энергией и каков механизм данного воз-
можного разрушения. Ответ на данный вопрос могут
дать только экспериментальные исследования.

В заключение считаем своим приятным долгом выра-
зить искреннюю благодарность В.Е. Фортову за внима-
ние к работе и весьма ценные замечания.
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