Расчет  избыточной  свободной  энергии  нанокапель  и  нанокристаллов  во  втором  приближении  теории  возмущений
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В соответствии с термодинамической теорией возмущений (ТТВ), избыточная свободная энергия 
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 находится как средняя энергия возмущения 
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, отвечающая невозмущенному распределению Гиббса. С точностью до членов второго порядка, имеем 
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В первом приближении ТТВ, 
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, т.е. избыточная свободная энергия малого объекта равна среднему значению избытка его потенциальной энергии, которым обладают молекулы капли по сравнению с таким же числом молекул внутри бесконечно протяженной фазы, найденному при помощи невозмущенного распределения Гиббса. Критерий применимости первого приближения ТТВ для нанокапель может быть представлен в виде 
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где 
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- усредненное значение потенциальной энергии по каноническому ансамблю объектов, отвечающих малому объему 
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, 
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 – изотермическая сжимаемость. При малых размерах объекта, используя формулу Русанова: 
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, где 
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 – коэффициент пропорциональности. Критерий применимости первого порядка ТТВ (2) сводится к условию 
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. Свободную поверхностную энергию во втором приближении ТТВ для ГЦК кристаллов можно записать следующим образом:
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Здесь 
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 - радиус первой координационной сферы, 
[image: image14.wmf]T

 - абсолютная температура. При вычислении числителя в (3), который чувствителен к амплитуде изменения радиуса первой координационной сферы 
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, мы использовали амплитуду колебаний соответствующую температуре плавления кристалла. Заметим, что формула (3) представляет собой общее выражение для удельной свободной энергии нанокристаллов во втором приближении, в котором явный вид потенциала не заложен. Рассмотрение второго приближения ТТВ для нанокапель и нанокристаллов инертных газов и алюминия показало, что для всех исследованных нами систем учет второго приближения не изменяет характер зависимости поверхностного натяжения, а лишь уточняет расчетные значения для 
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 и 
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, результаты хорошо согласуются имеющимися экспериментальными данными. 

� EMBED Equation.3  ���








� Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 04-03-32214-а), а также Министерства образования и науки РФ (программы «Развития научного потенциала высшей школы» (код проекта 52-850) и «Университеты России» (код проекта УР 05.01.390)).





[image: image18.wmf][image: image19.wmf]_1163143477.unknown

_1178783900.unknown

_1183397704.unknown

_1183397801.unknown

_1178784788.unknown

_1183397432.unknown

_1178784412.unknown

_1163143690.unknown

_1163144796.unknown

_1163149931.unknown

_1163143700.unknown

_1163143575.unknown

_1163079313.unknown

_1163142643.unknown

_1116250916.unknown

_1163079302.unknown

_1116250923.unknown

_1115633356.unknown

