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После анализа проблемы распространения метода поверхностных избытков Гиббса на наноразмер-
ные объекты, рассмотрены два различных подхода к применению метода Гиббса для нахождения
удельной поверхностной энергии металлических наночастиц. Первый из них отвечает использова-
нию локально-координационного приближения для оценки удельной поверхностной энергии ико-
саэдрических наночастиц ГЦК-металлов (магических нанокластеров). Впервые мы обратили вни-
мание на то, что для такого нанокластера возможен точный расчет как доли поверхностных атомов,
так и значений первого координационного числа во внутренней области наночастицы и на ее по-
верхности (на гранях, ребрах и в вершинах). Второй подход, реализованный нами ранее для сфери-
ческих наночастиц Au, а в данной работе – для ГЦК наночастиц Pt, отвечает комплексному приме-
нению метода Гиббса, адаптированного для наночастиц и результатов молекулярно-динамического
моделирования. Оценки с использованием обоих подходов достаточно хорошо согласуются с экс-
периментальными значениями поверхностной энергии, отвечающими плоской поверхности объ-
емных фаз соответствующих металлов. В завершающем разделе работы обсуждаются границы при-
менимости термодинамики к наносистемам.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Согласно [1], А.И. Русанов полагает, что имен-

но он “запустил” в [2, 3] термин “нанотермодина-
мика”. Однако годом ранее этот термин уже фи-
гурировал в заголовке краткого сообщения [4].
В свою очередь, автор этого сообщения отмечает,
что в 2020 г. “с его подачи” термин “нанотермо-
динамика” (“nanothermodynamics”) впервые ис-
пользовал в [5] его друг Чемберлен как краткую и
более современную версию “термодинамики ма-
лых систем”. Однако Хилл и Чемберлен исполь-
зовали этот термин в очень узком смысле, имея в
виду лишь метод ансамблей Хилла [6]. Достаточ-
но широко термин “нанотермодинамика” стал
встречаться в научной литературе лишь спустя де-
сятилетие. В 2015 г. журнал “Энтропия” (“Entro-
py”) посвятил нанотермодинамике специальный
выпуск, где, в частности, был опубликован обзор
Чемберлена [7].

До начала 2000-х обычно использовались дру-
гие термины, например “термодинамика микро-

гетегогенных систем” и “термодинамика высоко-
дисперсных систем”. Вместе с тем, рассмотрение
размерных эффектов в термодинамике поверхно-
стей [8–12] – это тоже нанотермодинамика, при-
чем размерные эффекты рассматривались в ос-
новном с использованием метода поверхностных
избытков Гиббса [13]. Но основы нанотермоди-
намики были заложены еще в трудах Томсона,
Лапласа и других классиков науки, хотя в [14]
высказывается мнение, что рождение нанотер-
модинамики (“nanoscale thermodynamics”) свя-
зано с публикацией в 1997 г. работы [15], кото-
рая “вынесла термодинамику XIX столетия в
XXI столетие”.

Приходится сталкиваться как с восторжен-
ным, так и с негативным отношением к самой
идее распространения термодинамики на нано-
метровый диапазон размеров. Самое общее воз-
ражение сводится к тому, что термодинамиче-
ский метод применим только к макроскопиче-
ским фазам, свойства которых уже не зависят от

УДК 544-971:538.971

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ НАНОКЛАСТЕРОВ, 
СУПРАМОЛЕКУЛЯРНЫХ СТРУКТУР И НАНОМАТЕРИАЛОВ



1168

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 8  2023

САМСОНОВ и др.

их размеров. Однако такое мнение полностью от-
рицает даже термодинамику малых, т.е. не только
наноразмерных объектов. Общий ответ на данное
очень общее возражение можно свести к тому,
что понятие энергии, т.е. одно из основных поня-
тий термодинамики, применяется даже к нано-
кластерам, содержащим порядка 10 атомов, на-
пример при их первопринципном моделирова-
нии [16]. Однако энергия системы  далеко не
всегда адекватно характеризует условия равнове-
сия и стабильности системы, т.е. целесообразно
рассматривать не только , но и, например, энер-
гию Гельмгольца и энтропию [17], а это уже тер-
модинамика без всяких сомнений.

Уместно вспомнить и известный пример, от-
вечающий двухячеечной системе из нескольких,
например четырех, атомов. Если в перегородке
между ячейками имеется отверстие, то вероят-
ность того, что все четыре атома окажутся в одной
из подсистем будет равна 1/16, а вероятность рас-
пределение в соотношении 2:2 равна 6/16. Таким
образом, даже в системе из всего лишь четырех
атомов начинает проявляться тенденция к вы-
полнению 2-го закона термодинамики.

Раздел 2 данной работы будет посвящен про-
блеме распространения метода избытков Гиббса
на наноразмерные объекты, в разделе 3 будут рас-
смотрены ограничения, связанные с применени-
ем метода Гиббса, и некоторые альтернативные
подходы к нанотермодинамике. Затем, в разделе
4, будут представлены наши новые результаты,
отвечающие применению метода Гиббса к метал-
лическим наночастицам, а в разделе 5 мы вернем-
ся к обсуждению границ применимости термоди-
намики, начатому в разделе 3.

2. О ПРОБЛЕМЕ РАСПРОСТРАНЕНИЯ 
МЕТОДА ИЗБЫТКОВ ГИББСА 

НА НАНОСИСТЕМЫ

Как уже отмечалось во введении, различные
авторы вкладывают в термины “нанотермодина-
мика” и “термодинамика на наномасштабах”
(thermodynamics at the nanoscale) различный
смысл. В частности, автор работы [18] полагает,
что классическая термодинамика без каких-либо
существенных коррективов применима к наноча-
стицам размером от 10 до 100 нм (радиус  = 5–
50 нм). На примере нанокластеров Sn в [18, 19]
особо подчеркиваются достижения, связанные с
экспериментальными исследованиями размер-
ных зависимостей температуры и теплоты плав-
ления металлических наночастиц. В разделе 4 бу-
дет показано, что  = 5 нм следует скорее рас-
сматривать не как предельное значение радиуса
металлических наночастиц, ниже которого тер-
модинамика становится полностью непримени-
мой, а как характерное значение , ниже которо-
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го необходимо учитывать размерную зависимость
поверхностных характеристик. Таким образом,
классическая термодинамика в понимании авто-
ров работ [18, 19] отвечает рассмотрению наноча-
стиц без учета размерных зависимостей поверх-
ностной энергии. Во многих случаях для мезоско-
пической по размеру наночастицы, содержащей
более тысячи атомов, такой подход является
вполне адекватным. В частности, эксперимен-
тальные и теоретические размерные зависимости
для удельной когезионной энергии  [20], а также
наши результаты молекулярно-динамического
(МД) моделирования [21, 22] не выявили размер-
ную зависимость поверхностной энергии, кото-
рая должна была бы проявиться в нелинейности
зависимости , где N – число молекул (ато-
мов), содержащихся в наночастице.

Наиболее разработанным и наиболее широко
применяющимся подходом к термодинамике ма-
лых объектов является метод поверхностных из-
бытков Гиббса [13]. Судя по его трудам [13], сам
он не считал распространение предложенного им
подхода на малые объекты, включая проблему
размерной зависимости поверхностного натяже-
ния и других поверхностных характеристик, за-
служивающей внимания. Лишь в 40-х гг., исполь-
зуя метод Гиббса, Толмен [23] вывел известную
формулу

(1)

для поверхностного натяжения  малой капли.
Здесь  – макроскопическое значение поверх-
ностного натяжения,  – радиус капли (точнее, –
поверхности натяжения),  – параметр, называе-
мый толменовской длиной. Вывод формулы (1)
предполагает, что . Согласно [12], ,
где d – межатомное расстояние, отвечающее ми-
нимуму парного потенциала. Соответственно 
составляет доли ангстрема, и при  соотно-
шение (1) может быть переписано в виде простой
биноминальной формулы

Долгое время предполагалось, что . Один из
трендов 90-х гг. – вывод о немонотонности зави-
симости , т.е. о наличии у этой зависимости
слабого максимума и, соответственно, – о знако-
переменности величины  (см. [24, 25] и при-
веденные там ссылки). Более сложные аналоги
формулы Толмена обсуждаются в обзоре [26].

Очевидно, Русанов [9] впервые обратил вни-
мание на то, что в своем классическом варианте
метод избытков Гиббса неприменим к очень ма-
лым объектам. Действительно, подход Гиббса
предполагает введение “избытков” экстенсивных
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величин для геометрической разделяющей по-
верхности, которая делит поверхностный пере-
ходный слой на два объема. Избытки определя-
ются по отношению к таким же объемам в глуби-
не соответствующих макроскопических фаз. Но в
общем случае вся наночастица является аналогом
поверхностного слоя. В связи с этим, Русанов [9]
предложил находить избытки по отношению к
материнской фазе, т.е. объемной фазе, дисперги-
рованием которой можно получить рассматрива-
емый малый объект. Сама идея нахождения из-
бытков для малого объекта по отношению к тому
же числу молекул объемной фазы была высказана
ранее Щербаковым [27], а в [28] один из авторов
данной работы ввел более общее понятие фазы
сравнения, применимое даже в том случае, когда
материнская фаза, отвечающая малому объекту,
не существует. Так, в разделе 4 мы будем сравни-
вать энергию икосаэдрического (ИК) металличе-
ского нанокластера с энергией того же числа ато-
мов в объемной ГЦК-фазе того же металла.

Следует отметить еще два интересных вывода,
сделанных Русановым. Первый из них соответ-
ствует ответу на утверждение, что термодинамика
– это феноменологический подход, применимый
только к макроскопическим системам. Согласно
[9], дисперсная система в целом в полной мере
отвечает базовому определению макроскопиче-
ской термодинамической системы. Второй вы-
вод, относящийся к такому простому объекту как
сферическая нанокапля, сводится к тому, что раз-
мерные эффекты, включая размерную зависи-
мость поверхностного натяжения, можно подраз-
делить на два типа: 1) эффекты, обусловленные
кривизной поверхности; 2) эффекты, обуслов-
ленные перекрыванием силовых полей, отвечаю-
щих диаметрально противоположным гранич-
ным слоям малого объекта [10]. Последний эф-
фект аналогичен эффекту расклинивающего
давления в плоских и квазиплоских слоях жидко-
сти [29].

Помимо монографий и статей Русанова [1–3,
8–10], связанных с распространением метода
Гиббса на малые объекты, работ его коллег по
СПбГУ [24, 30] и наших публикаций [28, 31, 32],
среди российских авторов следует отметить рабо-
ты Шебзухова и его соавторов [33, 34], а также ра-
боты Магомедова [35, 36].

В заключение данного раздела отметим, что
параллельно развиваются как феноменологиче-
ский подход к нанотермодинамике, основываю-
щийся на методе Гиббса, так и подходы, сочетаю-
щие метод Гиббса со статистической термодина-
микой малых систем [11, 12, 24, 30].

3. ОГРАНИЧЕНИЯ, СВЯЗАННЫЕ 
С ПРИМЕНЕНИЕМ МЕТОДА ГИББСА 
И НЕКОТОРЫЕ АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ 

ПОДХОДЫ

Одной из альтернатив методу Гиббса является
метод слоя конечной толщины, разработанный
Гуггенгеймом [37] и Русановым [9]. В рамках это-
го подхода термодинамические характеристики
относятся не к разделяющей поверхности, а ко
всему слою некоторой конечной толщины h. На
первый взгляд, такой подход к наночастицам не-
применим, поскольку, как уже отмечалось выше,
в общем случае вся наночастица в некотором
смысле является аналогом поверхностного слоя.
Однако метод слоя конечной толщины может
применяться в виде метода ячеек. Так, в наших
работах [38–41] бинарная металлическая наноча-
стица описывалась двухъячеечной моделью, со-
стоящей из центральной области (ядра) и окружа-
ющей его оболочки произвольной толщины h.
Задачей термодинамического моделирования яв-
лялось нахождение мольных долей компонентов
в ядре и оболочке в зависимости от температуры,
состава и размера наночастицы. В работе Каптая
[42] в качестве одной из ячеек рассматривалось
кристаллическое зерно, а в качестве другой – гра-
ница зерен в наноструктурированном металле.
Разумеется, метод ячеек неприменим к очень ма-
лым нанокластерам, содержащим лишь несколь-
ко десятков атомов.

Однако как метод Гиббса, так и метод ячеек
будут достаточно адекватными, если малый
объект в целом или его отдельные области соот-
ветствуют в той или иной степени некоторой
объемной термодинамической фазе. В частно-
сти, в качестве таких областей могут выступать
кристаллическое ядро частицы и окружающая
его жидкоподобная оболочка, которые рассмат-
риваются в рамках концепции поверхностного
плавления наночастиц [43, 44]. В указанных ра-
ботах такие области интерпретируются как нано-
фазы. Рассматриваемый методологический под-
ход Русанов назвал фазовым [1]. Для металличе-
ских наночастиц он является достаточно
адекватным, хотя, разумеется, понятие нанофазы
является дискуссионным, особенно для малых
нанокластеров, содержащих менее 300–500 ато-
мов. Действительно, для этой области размеров
одной и той же температуре с некоторой вероят-
ностью могут соответствовать различные струк-
турные изомеры, например, ГЦК-наночастицы,
ИК- и декаэдрические нанокластеры [21, 45].

Если применение фазового подхода к метал-
лическим нанокластерам имеет некоторые огра-
ничения, то для некоторых других наносистем,
например системы мицелл, фазовый подход ста-
новится полностью неприменимым. В качестве
альтернативы Русанов [1] предложил химический
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подход, в рамках которого мицеллы и другие на-
норазмерные объекты рассматриваются как
крупные молекулы, для которых можно исполь-
зовать понятие химического потенциала.

Еще одно возражение против применения тер-
модинамики к наносистемам сводится к тому,
что обычно наночастицы являются неравновес-
ными. С одной стороны, в соответствии с гипоте-
зой о локальном равновесии, можно было бы
ожидать, что для наночастиц времена релаксации
должны быть меньше, чем для соответствую-
щих макроскопических объектов. С другой сто-
роны, в МД-экспериментах [46] на изомерах
нанокластеров Au, содержащих лишь 562 ато-
ма, было показано, что даже времени релакса-
ции 1 мкс недостаточно для их перехода в пол-
ностью равновесное состояние. Соответственно,
можно согласиться с автором монографии [47] и
работы [48], где справедливо отмечается, что во-
прос о соотношении между временами релакса-
ции наночастиц и соответствующих им объемных
фаз не является столь тривиальным, как это пред-
ставляется на первый взгляд.

В известных монографиях по неравновесной
термодинамике [49, 50] рассматриваются выра-
женно неравновесные состояния, характеризую-
щиеся наличием потоков экстенсивных величин,
нахождение которых и выступает в качестве ос-
новной цели термодинамического описания. Од-
нако интерес представляют и близкие к равнове-
сию состояния, для которых можно находить и
анализировать термодинамические функции ана-
логично тому, как это делается в термостатике. Во
введении уже упоминалась работа [15], где было
получено соотношение для неравновесной энер-
гии Гельмгольца малого объекта. В нашей работе
[39] с использованием энергетического варианта
неравновесной термодинамики было показано,
что уравнение Батлера, отвечающее равенству
парциальных удельных свободных поверхност-
ных энергий компонентов наносплава, должно
выполняться не только для равновесных, но и для
стационарных состояний.

4. ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА ГИББСА 
К НАХОЖДЕНИЮ ПОВЕРХНОСТНОЙ 

ЭНЕРГИИ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ 
НАНОЧАСТИЦ

4.1. Оценка поверхностной энергии 
икосаэдрических наночастиц

На рис. 1а схематично представлен ИК-нано-
кластер наименьшего размера, содержащий 13
атомов, которые изображены жирными точками,
чтобы лучше воспринималась геометрическая
структура нанокластера. Число атомов N, из ко-
торых состоит ИК-наночастица произвольного
размера, т.е. магический нанокластер с полно-

стью заполненными оболочками, связано с чис-
лом его оболочек  рядом Кини [51]

(2)

Имеющиеся в литературе экспериментальные
данные и результаты атомистического моделиро-
вания, связанные со степенью стабильности ИК-
нанокластеров, являются противоречивыми.
С одной стороны, в соответствии с эксперимен-
тальными данными [45], ИК-изомеры наноча-
стиц Au стабильны только при низких температу-
рах (ниже комнатной). И действительно, в наших
МД-экспериментах мы обнаружили, что при низ-
ких температурах (порядка 10 К) ИК-нанокласте-
ры Au, Ag и Cu сохраняют свою ИК-структуру и
морфологию (огранение), тогда как ГЦК-класте-
ры, содержащие 55 атомов (рис. 1б), за очень ма-
лое время (примерно 10 пс) превращаются в ИК-
нанокластеры (рис. 1в). Но при более высоких
температурах ИК-нанокластеры переходили в
другие изомеры. Для МД-моделирования нано-
частиц Au нами использовались программа LAM-
MPS и метод погруженного атома с параметриза-
цией [52].

С другой стороны, при комнатной температу-
ре экспериментально наблюдались не только
ИК-нанокристаллы Cu, но даже микрокристаллы
с пентагональной симметрией [53]. Имеются так-
же экспериментальные данные и результаты ато-
мистического моделирования, свидетельствую-
щие о том, что ИК-нанокластеры могут образо-
вываться и при высоких температурах, т.е. перед
плавлением наночастиц. В частности, наши МД-
результаты [54] свидетельствуют о том, что перед
плавлением ГЦК-наночастицы Ni и леннард-
джонсовские нанокластеры переходят в ИК-на-
нокластеры. Переход такого типа был обнаружен
экспериментально в нанокластерах меди [55], а в
работе [56] образующиеся перед плавлением ико-
саэдрические нанокластеры были названы
“структурами, предшествующими плавлению”
(“melting-precursor structures”). Возможность рас-
сматриваемых переходов отмечается также в мо-
нографии [57], а в соответствии с МД-результата-
ми [58, 59], ИК-структура металлических наноча-
стиц является наиболее стабильной, и в нее
переходят все другие структурные изомеры.

Противоречивость экспериментальных дан-
ных и отмеченных выше результатов атомистиче-
ского моделирования – одна из причин выбора
именно этого типа изомеров металлических на-
нокластеров как объектов нашего термодинами-
ческого рассмотрения. Вторая причина заключа-
ется в том, что именно ИК-нанокластер является
наиболее удобной моделью для простых, но до-
стоверных оценок их характеристик, зависящих
от доли поверхностных атомов, а также от значе-
ний первого координационного числа во внут-

n

= + + +3 2( ) (10 15 11 3)/3.N n n n n
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ренней области частицы и в ее поверхностном
монослое. Указанные структурные характеристи-
ки необходимы для последующего корректного
применения локально-координационного при-
ближения, в рамках которого потенциальная (ко-
гезионная) составляющая  удельной (в расчете
на атом) внутренней энергии определяется чис-
лом ближайших соседей выбранного атома [21].

Локально-координационное приближение
применялось и ранее в работах других авторов
для нахождения размерных зависимостей тем-
пературы плавления наночастиц и энергии свя-
зи [60, 61]. Однако для малых нанокластеров,
содержащих от нескольких десятков до не-
скольких сотен атомов, полученные в [60, 61]
соотношения становятся неадекватными. При-
чиной этого является, как мы уже отмечали в
[21], не локально-координационное приближе-
ние само по себе, а использование достаточно
грубых приближений для доли поверхностных
атомов и первого координационного числа в
наружном атомном монослое. Для магических
ИК-нанокластеров возможен точный расчет
указанных структурных параметров.

Если в качестве гиббсовской разделяющей по-
верхности выбрать эквимолекулярную разделяю-
щую поверхность, то удельная (в расчете на еди-
ницу площади) поверхностная энергия  будет
находиться как избыток потенциальной части
внутренней энергии  отнесенной к площади
разделяющей поверхности :

(3)

где  – потенциальный вклад во внутреннюю
энергию того же числа атомов  объемной фазы
сравнения. В качестве фазы сравнения мы выбе-
рем ГЦК-решетку того же металла. В отличие от
удельной свободной поверхностной энергии ,
совпадающей для эквимолекулярной разделяю-
щей поверхности с поверхностным натяжением

, удельная поверхностная энергия  слабо зави-
сит от температуры. Действительно, как следует
из соотношения Гиббса–Гельмгольца

(4)
в допущении, что температурная производная

 не зависит от температуры, , т.е.
 также не будет зависеть от температуры.

Фигурирующую в (3) разность энергий
 можно найти как сумму вкладов гра-

ней, ребер и вершин ИК-частицы. Вклад в  от-
дельного поверхностного атома находится как

, где  – значение первого координа-
ционного числа для данного атома,  – значе-
ние первого координационного числа в объемной
фазе сравнения (для ГЦК-решетки  = 12),  –

u

ε

U
ω

∞ε = − ω( )( )/ ,U U
∞( )U

N

σ

γ ε

= +σ ε ( σ/ ),T d dT

σ/d dT =ε( ) ε(0)T
ε

∞− ( )( )U U
U

∞− ( )
1 1( / )Z Z E 1Z

( )∞
1Z

∞( )
1Z E

энергия связи для объемной фазы, значения ко-
торой приведены в [62]. Длина ребра икосаэдра 
приблизительно равна расстоянию  от его цен-

L
R

Рис. 1. Икосаэдр, состоящий из 13-ти атомов (а), ку-
бооктаэдрическая (ГЦК) наночастица Au, содержа-
щая 55 атомов (б) и ИК-нанокластер, образовавший-
ся в результате МД-релаксации исходной ГЦК нано-
частицы, показанной на рис. 1б, в течение 0.05 нс при
температуре T = 10 К (в).

(a)

L
R

(б)

(в)
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тра до вершины, которое мы интерпретируем как
радиус ИК-наночастицы.

Размерная зависимость удельной поверхност-
ной энергии  для ИК-нанокластеров Au показа-
на на рис. 2. Видно, что резкий спад значений 
начинается при  < 5 нм, т.е. при  < 30000. Ре-
зультаты расчетов  для ИК-нанокластеров
различных металлов представлены в табл. 1. Обо-
значение  отвечает числу атомов в наружном
монослое ИК-наночастицы. Экспериментальные
значения , отвечающие объемным ГЦК-метал-
лам, найдены по термодинамической формуле (4)
с использованием надежных экспериментальных
значений  и  [63].

Примечательно, что для наночастиц металлов
подгруппы Cu (Au, Ag, Cu) значения , отвечаю-
щие N = 3.3 × 1012, хорошо согласуются с экспери-
ментальными значениями , тогда как для ИК-
наночастиц Ni, Pb и Pt имеет место согласие лишь

ε
ε

R N
ε( )R

ωN

∞ε

∞σ ∞σ /d dT

ε

∞ε

по порядку величины. И именно ИК-наночасти-
цы Au, Ag и Cu являются вполне реальными, т.е.
экспериментально наблюдаемыми объектами,
тогда как ИК-нанокластеры Ni, Pb и Pt экспери-
ментально не были обнаружены.

4.2. Применение метода Гиббса в сочетании 
с МД-экспериментом

Результаты МД-моделирования, т.е. набор ко-
ординат всех атомов, входящих в моделируемую
систему, позволяют рассчитать ее внутреннюю
энергию. Впоследствии возможен расчет энергии
Гельмгольца, хотя такой расчет является более
сложной задачей [64]. В одном из приложений к
нашей работе [22] с использованием МД была
оценена удельная поверхностная энергия  нано-
частиц Au. В данной работе этот подход поясня-
ется детальнее на примере расчета удельной по-
верхностной энергии  сферических ГЦК-нано-
частиц Pt. Для расчета  с использованием МД-
результатов формулу (3) целесообразно перепи-
сать в виде

(5)

где  и  – удельные (в расчете
на атом) энергии,  – плотность объ-
емной фазы сравнения,  – радиус эквимолеку-
лярной разделяющей поверхности, определяе-
мый из соотношения .

Для выбранных нами температур (300, 1400 и
1600 К) фаза сравнения отвечает твердому состо-
янию Pt, поскольку  = 2041 К [65]. Вместе с
тем, при  = 300 К мезоскопические наночасти-
цы Pt являются твердыми, при  = 1400 К могут
быть как в твердом, так и в жидком состояниях, а
при  = 1600 К – только в жидком. Как было по-
казано в нашей работе [66], МД-результаты по
размерной зависимости температуры плавления
наночастиц Pt описываются соотношением

ε

ε
ε

( ) ( ) ( )( ) / /3,( ) eu u N u u R∞ ∞ ∞ε = − ω = ρ −

= /u U N ∞ ∞=( ) ( )/u U N
∞ ∞ρ = ( ) ( )/N V

eR

( )( ) 34/3 eN R∞= ρ π

∞( )
mT

T
T

T

Рис. 2. Зависимость  для магических ИК-наноча-
стиц Au. Штриховая линия отвечает эксперименталь-
ному значению  для плоской твердой поверхности.
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Таблица 1. Расчет поверхностной энергии ИК-кластеров ГЦК металлов, мДж/м2

Металл

Ag Au Cu Ni Pb Pt

1 13 12 990 1260 1480 920 890 2130
5 561 252 1390 1780 2080 1290 1250 3000

10 3871 1000 1500 1920 2250 1400 1350 3240
100 3.4 × 106 105 1630 2080 2440 1520 1470 3510
500 4.2 × 108 2.5 × 106 1650 2100 2460 1530 1480 3540

5000 4.2 × 1011 2.5 × 108 1650 2100 2470 1530 1480 3550
10000 3.3 × 1012 1.0 × 109 1650 2100 2470 1530 1480 3550

1640 2030 2150 2780 660 2200

n N ωN

∞ε
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. Наши МД-результаты по
температурам плавления и плотностям наноча-
стиц и объемных фаз Pt рассматриваются также в
работе [67].

В соответствии с формулой

(6)
следующей из соотношения (5), удельную по-
верхностную энергию  можно найти из коэффи-
циента наклона  зависимости  от

. Если  не зависит от размера наночастиц,
то формуле (6) будет отвечать прямая в координа-
тах  и . Как видно из рис. 3, в интервале зна-
чений  от 500 до 125000 все зависимости

 действительно являются линейными, что
согласуется с теоретическими предсказаниями
[20, 21]. Расчетные значения удельной поверх-
ностной энергии  наночастиц Pt представлены в
табл. 2.

Из табл. 2 видно, что при температурах 300 и
1400 К найденные значения  достаточно хорошо
согласуются с экспериментальным значением
для фазы сравнения. Заметное расхождение при

 = 1600 К объясняется тем, что при этой темпе-
ратуре состояние наночастиц Pt является жидко-
подобным, а фаза сравнения, т.е. кристалличе-
ская объемная фаза, – твердой.

5. О ГРАНИЦАХ ПРИМЕНИМОСТИ 
ТЕРМОДИНАМИКИ К НАНОСИСТЕМАМ

Судя по [13], Гиббс не считал, что разработан-
ный им метод поверхностных избытков имеет ка-
кие-либо ограничения на размер малого объекта,
и его мнение разделяет Русанов [8–10]. Вместе с
тем, в [47] применительно к малым объектам вво-
дится некоторый минимальный радиус , рав-
ный 16–40 нм, “при котором исчезает поверх-
ностное натяжение”, и, соответственно, при

 поверхностное натяжение  должно быть
отрицательным. Радиус  рассматривается как
граница применимости термодинамики. Указан-
ному интервалу значений  отвечают достаточно
крупные объекты с числом атомов . По
нашему мнению, для равновесного и даже стаци-
онарного объекта поверхностное натяжение  как
работа его образования из соответствующей ма-
теринской фазы в расчете на единицу площади не
должно быть отрицательным. Соответственно,
использование параметра  как критерия приме-
нимости термодинамики к наносистемам вызы-
вает некоторые сомнения, хотя, разумеется, сама
концепция существования такого характерного
размера заслуживает внимания и дальнейшего
развития. Примечательно, что, судя по табл. 1,

−= − 1/31825 1528mT N

∞ −= +( ) 1/3,u u AN

ε
−= ρ ε 2/34.83A u

−1/3N ε

u −1/3N
N

−1/3( )u N

ε

ε

T

0R

< 0R R γ
0R

0R
− × 6(1 16)  10

γ

0R

для металлических ИК-наночастиц число содер-
жащихся в них атомов  = 3.4 ×  соответствует
пределу, выше которого размерная зависимость
поверхностной энергии уже не проявляется.

В [8] Русановым была получена асимптотиче-
ская (для малых ) формула

(7)

отвечающая линейной зависимости  от радиуса
 поверхности натяжения (  – постоянная, за-

висящая от температуры и давления). В [25] нами
было показано, что, с учетом дискретной (атом-
ной) структуры частицы, соотношение (7) и ана-
логичное ему соотношение для  должны выпол-
няться, но не как точные зависимости, а как не-
которая тенденция.

В 90-х гг. Витоль [68] рассчитал параметр 
для твердых наночастиц и нанокапель некоторых
металлов по экспериментальным данным по ско-
ростям их испарения. Хотя, как было показано в
нашей работе [69], некоторые представленные в
[68] оценки являются неточными, мы воспользу-
емся найденными Витолем значениями  для
оценки критерия применимости термодинамики
к малым объектам без учета размерной зависимо-
сти поверхностного натяжения. Характерный ра-

N 610

R

γ = ,KR

γ
R K

ε

K

K

Рис. 3. Размерная зависимость потенциального вкла-
да в удельную внутреннюю энергию наночастиц Pt
при 300, 1400 и 1600 К.
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Таблица 2. Оценка удельной поверхностной энергии 
для наночастиц Pt по зависимости 

, К , 10–19 
Дж

, 103 
кг/м3

, 
мДж/м2

, 
мДж/м2

300 5.523 21.47 1876 2206
(  =
= 2041 К)

1400 6.835 20.74 2252
1600 4.450 20.60 1480
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диус наночастицы , ниже которого, т.е. при
, необходимо учитывать размерную зави-

симость поверхностного натяжения, можно най-
ти, исходя из формулы (7), положив в ней .
Соответственно

(8)

В табл. 3 представлены значения , найденные
по формуле (8). Интересно, что верхний предел
интервала значений  (3.4–4.6 нм) близок к зна-
чению  нм, которое автор работы [18] рас-
сматривает как границу применимости термоди-
намики к наночастицам. На самом же деле – это
граница, ниже которой следует учитывать раз-
мерные зависимости поверхностных характери-
стик.

Нередко высказываются мнения об огромных
флуктуациях свойств наночастиц. Однако в [70]
теоретически и с использованием МД-экспери-
мента мы показали, что даже для металлических
нанокластеров, состоящих лишь из 55 атомов
(второе магическое число из ряда Кини (2)),
флуктуации энергии в каноническом ансамбле
составляют доли процента, а флуктуации темпе-
ратуры в микроканоническом ансамбле при

 К достигают 14%. Это достаточно боль-
шая величина, но она относится к очень малому
нанокластеру.

Разумеется, остается много нерешенных про-
блем, связанных с распространением термодина-
мики на наносистемы, и наиболее остро они про-
являются для наночастиц размером до 1 нм. На-
пример, первопринципное моделирование [71]
нанокластеров благородных металлов с учетом
релятивистских поправок показало, что ней-
тральные и анионные нанокластеры Au (  и

) вплоть до  имеют не глобулярную
(3D), а плоскую (2D) конформацию. Соответ-
ственно, вводить для таких наночастиц сфериче-
скую разделяющую поверхность и сравнивать их
характеристики со свойствами ГЦК-фазы Au

chR
< chR R

∞=γ γ

∞= γ / .chR K

chR

chR
= 5R

= 300T

AuN
−AuN = −9 11N

проблематично. Однако для мезоскопических на-
ночастиц с  2 нм, содержащих более 2000 ато-
мов, вопрос о применимости к ним методов тер-
модинамики остро уже не стоит.

В ряде случаев разумнее ставить вопрос не о
применимости термодинамики к наносистемам,
а о целесообразности ее применения в каждом
конкретном случае. Адекватнее применять тер-
модинамические подходы в тех случаях, когда на-
ночастицы относительно стабильны и четко диф-
ференцированы от дисперсионной среды. Это
относится, в частности, к металлическим наноча-
стицам и нанокаплям при температурах, заметно
не превышающих температуру плавления. В этом
случае в МД-моделях испарившиеся атомы прак-
тически отсутствуют, и без труда можно наблю-
дать наружный монослой атомов (рис. 4а). Что же
касается молекулярных нанокластеров, то в таких
системах граница раздела между каплей и паром
становится диффузной (рис. 4б). На это вполне
справедливо обращает внимание автор моногра-
фии [47]. Возможно, следуя автору указанной мо-
нографии, при высоких температурах молекуляр-
ные дисперсные системы адекватнее рассматри-
вать как неоднородные флюиды, где частицам
отвечают области с более высокой локальной
плотностью.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как было показано в данной работе, интерес к
нанотермодинамике не угасает, хотя ее развитие
началось еще в XIX в. Появляются принципиаль-
но новые направления и аналоги “классическо-
го” направления, развитого Гиббсом для плоских
и криволинейных границ раздела объемных фаз.
Метод Гиббса оказался в тени более поздних на-
правлений нанотермодинамики. В развитие ме-
тода Гиббса, Русанов [9] ввел в рассмотрение по-
нятие материнской фазы, а первым из авторов
данной работы было введено более общее поня-
тие фазы сравнения [28], но эти понятия практи-
чески не были апробированы в конкретных рас-
четах. В данной работе этот пробел был в значи-
тельной степени восполнен. В частности, в
разделе 4 мы показали, что метод Гиббса позволя-
ет адекватно оценить удельную поверхностную
энергию  магических ИК-нанокластеров. Не ме-
нее интересно, что наилучшее согласие расчетных
значений , отвечающих большим  (порядка 106)
с соответствующими экспериментальными значе-
ниями , отвечающими поверхностям объемных
фаз, имеет место для наночастиц именно тех ме-
таллов, для которых ИК-нанокластеры были экс-
периментально обнаружены. Мы пока не можем
предложить какое-либо объяснение худшего со-
гласия между расчетными значениями  и экспе-

≥R

ε

ε N

∞ε

ε

Таблица 3. Значения характерного радиуса , най-
денные по формуле (8)

Металл Состояние 
наночастицы , нм

Au жидкое 3.9
твердое 3.4

Ag жидкое 3.7
твердое 3.8

Pb жидкое 3.8
Al твердое 4.6
Cu твердое 4.0

chR

chR
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риментальными значениями  для ИК-нанокла-
стеров других ГЦК металлов.

Комбинируя метод Гиббса и результаты МД-
экспериментов, мы рассчитали удельную поверх-
ностную энергию наночастиц Pt. Эти оценки удо-
влетворительно согласуются с эксперименталь-
ным значением , отвечающим плоской границе
раздела. Такое согласие представляет особый ин-
терес по многим причинам. В частности, его мож-
но рассматривать как важное подтверждение
адекватности применения метода погруженного
атома и его параметризаций, апробированных
первоначально на свойствах объемных фаз (см.
[67]), при МД-моделировании граничных слоев
металлов и металлических наночастиц.

Вместе с тем, нами выявлены некоторые нере-
шенные проблемы, к которым следовало бы об-
ратиться в дальнейшем. В частности, остается не
ясным, почему теоретические оценки  для ИК-
наночастиц демонстрируют наличие размерной
зависимости, а оценки  для ГЦК-наночастиц по
результатам МД-экспериментов такую зависи-
мость не выявляют. Среди проблем, не обсуждав-
шихся выше, можно, в частности, отметить про-
блему применимости к наночастицам понятия
фазовой диаграммы и ее прогнозирования с ис-

∞ε

∞ε

ε

ε

пользованием атомистического и термодинами-
ческого моделирования [72].

В разделе 4, посвященном рассмотрению гра-
ниц применимости термодинамики к нанораз-
мерным объектам, был сделан вывод, что вполне
определенная граница не существует, хотя в це-
лом адекватность и результативность примене-
ния термодинамики уменьшаются с уменьшени-
ем размера наночастиц и повышением темпера-
туры до значений, отвечающих “размыванию”
границ раздела между диспергированной фазой и
дисперсионной средой.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации в рамках государственной программы
в области научно-исследовательской деятельно-
сти (0817-2023-0006).
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