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Методом термодинамической теории возмущений сделана оценка линейного 
натяжения ребер кристаллов. Рассмотрено влияние ребер на среднее поверхностное 
натяжение наночастиц и избыточное давление, проведено сравнение с нанокаплями. 
 

В данной работе проведена оценка линейной плотности избыточной 
свободной энергии (линейного натяжения) ребра, образованного 
пересечением двух плоских межфазных поверхностей. Фаза α заполняет 
внутреннюю часть двугранного угла α, а фаза β занимает пространство вне 
этого угла. Линейная плотность избыточной свободной энергии κ 
определяется соотношением: 

lim( 2 )
R

F Rκ σ
→∞

= − ,      (1) 

где F  – избыточная свободная энергия части системы, заключенной 
внутри цилиндра единичной длины радиуса R , ось которого совпадает с 
линией контакта, σ  – удельная свободная энергия межфазной 
поверхности. 

Такое определение линейной плотности свободной энергии ребра 
соответствует предложенному Гиббсом подходу к линейным величинам, 
как к избыткам, связанным с тем, что состояние веществ в окрестности 
линии пересечения межфазных поверхностей отличается как от состояния 
в объеме, так и от состояния вблизи протяженной во всех направлениях 
границы раздела фаз.  

Свободная энергия F  определялась с помощью термодинамической 
теории возмущений (ТТВ), в соответствии с которой избыточная 
свободная энергия системы в первом приближении равна потенциальной 
энергии возмущения. Использование ТТВ для оценки избыточной 
свободной энергии микрогетерогенных систем было впервые предложено 
Л.М. Щербаковым [1]. Методика расчета аналогична методике, 
использованной нами в работе [2] для нахождения линейного натяжения 
периметра смачивания. В нашем случае возмущение состоит в выделении 
частей системы из соответствующих массивных фаз и помещении их в 
новое окружение. При этом считалось, что взаимное влияние межфазных 
поверхностей в окрестности линии их пересечения, обуславливающее 
вклад ребер в избыточную свободную энергию системы, связано 
преимущественно с дисперсионным взаимодействием молекул. 
Относительно дальнодействующий характер дисперсионных сил приводит 
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к тому, что вызываемые ими эффекты являются малочувствительными к 
структуре вещества. Так, согласно результатам Бенсона и Клакстона, 
приведенным в монографии [3], поверхностная энергия кристаллов 
инертных газов, в которых межмолекулярное взаимодействие является 
полностью дисперсионным, изменяется при переходе от одной 
кристаллической плоскости к другой не более, чем на несколько 
процентов. 

Вычисление потенциальных энергий возмущения проводилось с 
использованием эффективных парных потенциалов межмолекулярного 
взаимодействия вида:  

( ) 6
, ( )

, ( )
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ρ
ρφ ρ

ρ

− >= 
∞ <

       (2) 

где ρ  – расстояние между молекулами, a  − эффективный диаметр 
молекул. Константы B  выражались через рассчитанные методом 
термодинамической теории возмущений удельные свободные энергии 
протяженных межфазных поверхностей σ . Полученное выражение для κ 
имеет вид: 

 Ctg( / 2) 2 Cos( / 2)a β ακ α σ σ σ α = − −  ,    (3) 

где ασ , βσ   и σ  – удельные  свободные энергии межфазных поверхностей 

(α-пар), (β-пар) и (α-β) соответственно. 
В случае, когда фаза β представляет собой пар вдали от критической 

точки, можно считать, что 0βσ = , ασ σ= . При этом линейная плотность 

свободной энергии ребра оказывается равной 

 [ ]Ctg( / 2) 1 2 Cos( / 2)aκ σ α α= − + .     (4) 

В данной работе проведенные оценки линейного натяжения ребер 
кристалла использованы для исследования размерной зависимости 
среднего поверхностного натяжения. Среднее поверхностное натяжение 
микрокристаллов играет определяющую роль при анализе фазовых 
равновесий с участием кристаллических тел. Следуя монографии [4], 
среднее поверхностное натяжение монокристалла, учитывающее линейное 
натяжение ребер, можно определить формулой: 
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, jσ  – поверхностное натяжение j -ой грани, kκ  – линейное 

натяжение k -ого ребра, jS  и kL  – площади граней и длины ребер. 
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Размер монокристалла удобно характеризовать параметром S/Vr 3= , 

где V  – объем кристалла. Такое определение согласуется с радиусом 
кривизны сферической межфазной границы для жидкофазных систем. 

Рассмотрим кубический кристалл с ребром 2r . В этом случае 90α = � , 

( )1 2aκ σ= − + . Учитывая оценочный характер проводимых расчетов, 

примем 2 aκ σ= − . Тогда среднее поверхностное натяжение в соответствии с 
формулой (5) равно: 

2
1

a

r r

κσ σ σ  = + = − 
 

.     (6) 

Такой характер зависимости ( )rσ  соответствует известной формуле 

Толмена [5] для зависимости поверхностного натяжения жидкой 
сферической капли от ее радиуса.  

Избыточное давление P∆  в рассматриваемом кристалле, 
обусловленное поверхностным натяжением и натяжением ребер, можно 
найти из соотношения: ( ) ( )2

2 4 2 4P r rσ κ∆ ⋅ = ⋅ + , тогда 
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.     (7) 

Вид этого выражения соответствует известному капиллярному давлению 
(уравнение Лапласа) внутри жидкой капли. 

Проведенные в данной работе оценки показывают, что характер 
размерной зависимости среднего поверхностного натяжения 
нанокристаллов и нанокапель вполне аналогичен. Это позволяет 
распространить термодинамические соотношения, описывающие 
жидкофазные наноразмерные системы, на системы, включающие 
кристаллические тела. 
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