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• Относительно малое количество частиц: 

– не достигается ТД предел 

– влияние флуктуаций 

• Соотношение числа частиц Поверхность/Объём 

– учёт поверхностной энергии 

– неэкстенсивность U и S 

• Определённость локальных переменных? 

• Граничные эффекты 

• Особенности переноса тепла при λ𝑝ℎ𝑜𝑛𝑜𝑛 > 𝑑 

 

 

Особенности наносистем 



Размеры наночастиц 



Энергия наночастиц 

Влияние размера становится значительным для наночастиц металлов от 2-3 нм 
 

Предполагается независимость поверхностной свободной энергии от размера! 

В случае постоянства и определённости свойств материала 
возможно предсказать свойства наноразмерных частиц 

𝜇 𝑟 − 𝜇 ∞ = 2𝛾𝑉𝑚/𝑟



Энергия наночастиц 

“This shows that the surface energy 
increases substantially as the radius 
decreases below 3 nm.”  
 
Campbell et al. Science 298 (2002) 811-814 

НО: зачастую свойства материала ≠ const 



The Molecular Theory of Small Systems 
Faraday Lecture, 1983 
Rowlinson, Chem. Soc. Rev. 12 (1983) 251-265 

For small systems, some of the thermodynamic functions of importance, 
pressure and energy density are not uniquely defined. 

Small systems can be defined when the system size    d  l (often  nm)  

 = correlation length; d = range of intermolecular forces; l = thickness of an 
interface 

For systems smaller than  thermodynamics and statistical mechanics lose their 
meaning.  

A Different Approach to Nanothermodynamics 
Hill, Nano Letters 1 (2001) 273-275  

“In contrast to macrothermodynamics, the thermodynamics of a small system 
will usually be different in different environments.”  



Zhang et al. Nature 424 (2003) 1025-1029 
Water-driven structure transformation in nanoparticles at room temperature  

Метанол 

Метанол 
+ 

вода 



Stable structures of TiO2 as a function of cluster size 
Ranade et al., Proc. Nat. Acad. Sci. 99 (2002) 6476 



• Классическая термодинамика с учётом вклада поверхностной 
энергии (Delogu, J. Phys. Chem. B 109 (2005) 21938-21941) 

• Расширение классической термодинамики с учётом 
“разделительной энергии” – нанотермодинамика Хилла (Hill, 

Thermodynamics of Small Systems, 1994; Nano Lett. 1 (2001) 111-112, 273-275) 

• Химический подход и МСС (Русанов, ЖФХ 77(10) (2003) 1736-1741; Surf. Sci. 

Rep. 58 (2005) 111–239; Рос. Хим. Ж. L(2) (2006) 145-151) 

• Статистическая термодинамика малых систем (Rowlinson, Pure & Appl. 

Chem. 59 (1987) 15-24; Hill, Thermodynamics of Small Systems, 1994) 

• Неэкстенсивная статистическая термодинамика с использование 
энтропии Цалиса (Tsallis, J. Stat. Phys. 52 (1988) 479) 

• Неравновесная равновесная термодинамика с учётом 
флуктуационных теорем (Sevick et al., Annu. Rev. Phys. Chem. 59 (2008) 633-

603) и динамических уравнений (Rubí, J. Non-Equilib. Thermodyn. 29 (2004) 

315-325) 

• Квантовая термодинамика (Gemmer et al., Quantum Thermodynamics. 

Emergence of Thermodynamic Behavior Within Composite Quantum Systems, 2004) 

Варианты “нанотермодинамики” 



Поверхностная термодинамика 



Однокомпонентные системы 

𝐸 = 𝛾𝐴 1 − dln𝐴/dln𝑛𝛼  

Для сферических частиц радиуса r 

𝑝𝛼 = 𝑝𝛽 +
2𝛾

𝑟
 

В состоянии равновесия (мех.): 

Ур-е Юнга-Лапласа 

𝜇 𝑇, 𝑟 = 𝜇 𝑇,∞ +
2𝛾𝑣𝛼

𝑟
 

Ур-е Гиббса-Томсона-Фрейндлиха 

𝑠𝛽 − 𝑠𝛼 𝑑𝑇 − ν𝛽 − ν𝛼 𝑑𝑝𝛽 + 2𝛾ν𝛼𝑑 1 𝑟 = 0



Образование “метастабильных” фаз 

Zhang et al. J. Phys. Chem. B 108 (2004) 2589-2593 
Wang, Mat. Sci. Eng. R 49 (2005) 157-202 
Yand, J. Phys. Chem. C 112 (2008) 1423-1426 



Уравнение Кельвина 

𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑝𝛽 𝑇, 𝑟

𝑝𝛽 𝑇,∞
=
2𝛾𝑣𝛼

𝑟

𝑠𝛽 − 𝑠𝛼 𝑑𝑇 − ν𝛽 − ν𝛼 𝑑𝑝𝛽 + 2𝛾ν𝛼𝑑 1 𝑟 = 0



Растворимость наночастиц 

Ур-е Оствальда-Фрейндлиха 

𝑐𝑙 = 𝑐𝑙 ∞ 𝑒𝑥𝑝
2𝛾ν𝑠

𝑅𝑇

1

𝑟



Понижение температуры плавления 

Ур-е Гиббса-Кельвина 

In / SiNx 

𝑠𝛽 − 𝑠𝛼 𝑑𝑇 − ν𝛽 − ν𝛼 𝑑𝑝𝛽 + 2𝛾ν𝛼𝑑 1 𝑟 = 0

𝑙𝑛
𝑇(𝑝𝛽 , 𝑟)

𝑇(𝑝𝛽, ∞)
= −

2𝛾ν𝛼

𝛽 − 𝛼
1

𝑟

1 −
𝑇𝑚(𝑟)

𝑇𝑚
𝑏 =

2𝛾𝑠𝑙ν𝑠

Δ𝐻𝑚
𝑏

1

𝑟



Поверхностная энергия наночастиц 

Ур-е Толмена 

𝛾 𝑟 =
𝛾(∞)

1 + 2𝛿 𝑟 



Нанотермодинамика Хилла 



𝒅𝑼 = 𝑻𝒅𝑺 − 𝒑𝒅𝑽 + 𝝁𝒊𝒅𝑵𝒊
𝒊

+ 𝑬𝒅𝒏 

Разделительный потенциал 

Chamberlin, Nature 408 (2000) 337-339 

𝑑𝐸 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝑉𝑑𝑝 − + 𝑁𝑖𝑑𝜇𝑖
𝑖

 



• Только для равновесных систем 

• Не учитывается взаимодействие наночастиц 

• Влияние окружения 
– Энергия и энтропия зависит от выбора внешних переменных 

• Флуктуации 

– полностью открытые системы 𝜇, 𝑝, 𝑇 : большие флуктуации 
экстенсивных параметров 

Особенности  




²

²²

X

XX 1/N для макросистем 

1 для малых систем 

Нанотермодинамика Абе: учёт флуктуаций в самом начале  
(усреднение распределения Гиббса-Больцмана по распределению Т) 



Химический подход 



наночастица ≡ сложная молекула (ион) ≡ “надмолекула” 

𝜇*𝑛+ = 𝐺*𝑛+
0 + 𝑘𝑇𝑙𝑛 𝑐*𝑛+Λ*𝑛+

3 𝑓*𝑛+

𝐺*𝑛+
0 = 𝑔𝑖

0𝑛𝑖
𝑖

+ 𝑤𝑖
𝛼𝑛𝑖

𝑖

+ 𝑤𝑖
𝛼𝜎𝑏𝑖𝑛𝑖

2/3

𝑖

Русанов, ЖФХ 77(10) (2003) 1736-1741; Рос. Хим. Ж. L(2) (2006) 145-151 

 Фазовый переход 

 Растворение 

𝐵𝑛 𝐵𝑛−1 + 𝐵, 𝐵𝑛−1 𝐵𝑛−2 + 𝐵,…

𝐴 ≈ −𝑤𝛼𝛽𝑛 + 𝑤𝛼𝜎𝑏𝑛2/3 − 𝑛𝑘𝑇𝑙𝑛 𝑐𝑛𝑛Λ
3



Неэкстенсивная термодинамика 



• χ2-распределение для β=1/kT (ширина = q-1) 

• теория больших отклонений 
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1

1
Энтропия Цалиса 


i

ii ppkS log

• когда q=1 (нет температурных флуктуаций): 
приходим к энтропии Гиббса-Больцмана 



Особенности 

• При q ≠ 1 работает для систем с дальнодействующими взаимодействиями, 
температурными флуктуациями и/или диссипацией энергии: 
– Турбулентные потоки (гидродинамика) 

– Процессы рассеяния в физике частиц 

– Системы с собственным тяготением в астрофизике  

• Неаддитивность энтропии Цалиса: 

 

 

 

•  Соблюдение ТД законов: 

– 1й закон: OK (сохранение энергии) 

– 3й закон: OK (определение 0) 

– 2й закон: OK, если 𝑞 ∈ 0; 2  
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I

q
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q

I

q
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q SSqSSS )1( 

Abe et al., Phys. Rev. Lett. 91 (2003) 120601 



Тензорный подход 



Тензор химического потенциала 

В состоянии равновесия (Гиббс): 

𝑓 − 𝐸𝑘 −  𝜇𝑖𝑐𝑖
𝑐𝑗

= 𝜇𝑗(𝑘)
′  

𝜇𝑗
′ =

𝜇𝑗(1)
′ 0 0

0 𝜇𝑗(2)
′ 0

0 0 𝜇𝑗(3)
′

 𝜇𝑗(𝑠𝑡) ≡
𝜕𝐹

𝜕𝑁𝑗(𝑠𝑡) 𝑇,𝑉 ,𝑁𝑖≠𝑗

 

Свободная энергия – термодинамический потенциал тензора деформации 

𝑑𝐹 = −𝑆𝑑𝑇 + 𝐸 : 𝑑𝑉 + 𝜇𝑗
′ :𝑑𝑁𝑗 + 𝜇𝑖

𝑖

𝑑𝑁𝑖 

 𝐸𝑙𝑚 − 𝛿𝑙𝑚𝐸𝑟𝑟 𝑉𝑑𝑒𝑙𝑚 − 𝑉𝑑𝑒𝑟𝑟

3

𝑙,𝑚=1

= 𝑆𝑑𝑇 + 𝑁𝑗𝑑𝜇𝑗(𝑟𝑟) + 𝑁𝑖
𝑖

𝑑𝜇𝑖  



Направленные парциальные величины 

Новые ТД свойства 

𝜇𝑗(𝑟𝑟) ≡
𝜕𝐹

𝜕𝑁𝑗(𝑟𝑟) 𝑇,𝑒𝑙𝑚≠𝑟𝑟,𝐸𝑟𝑟,𝑁𝑗 𝑠𝑡≠𝑟𝑟 ,𝑁𝑖

𝑆 𝑗(𝑟𝑟) ≡
𝜕𝑆

𝜕𝑁𝑗(𝑟𝑟) 𝑇,𝑒𝑙𝑚≠𝑟𝑟,𝐸𝑟𝑟,𝑁𝑗 𝑠𝑡≠𝑟𝑟 ,𝑁𝑖

𝑣 𝑗(𝑟𝑟) ≡
𝜕𝑉

𝜕𝑁𝑗(𝑟𝑟) 𝑇,𝑣𝑙𝑚≠𝑟𝑟,𝐸𝑟𝑟,𝑁𝑗 𝑠𝑡≠𝑟𝑟 ,𝑁𝑖



Fin 


