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Проблема аномально высоких экспериментальных значений теплоемкости металлических нанокластеров

проанализирована с использованием термодинамики поверхностей, а также на основе данных компьютерного

эксперимента. Методом молекулярной динамики с использованием нескольких различных потенциалов силь-

ной связи исследована теплоемкость идеальных ГЦК-кластеров палладия диаметром 6 nm в температурном

интервале 150−300K. Найдено, что при T = 150K теплоемкость наночастицы Pd превышает теплоемкость

объемного материала на 12−16%. На основе проведенного теоретического рассмотрения, результатов

моделирования и анализа различных экспериментальных данных сделан вывод о том, что рост теплоемкости

в компактированном наноматериале не определяется повышенной теплоемкостью отдельных кластеров.

По всей видимости, причиной значительного повышения теплоемкости в компактных наноматериалах

становится либо их разупорядоченное состояние, либо значительное содержание различного рода примесей,

в основном водорода.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 12-02-98000-р_сибирь_а).

1. Введение

В настоящее время основной технологический прорыв

в создании новейших конструкционных и функциональ-

ных материалов связывают прежде всего с использова-

нием компактных наноматериалов. Именно возможности

практического применения компактированных нанокри-

сталлических металлов и различных соединений обусло-

вили интенсивное исследование их механических, теп-

ловых, электрических, магнитных и других свойств. Для

теоретического осмысления экспериментальных данных,

полученных на компактных наноматериалах, необхо-

димо прежде всего разделить влияние поверхности и

эффектов, связанных с малым объемом составляющих

наноматериал частиц. Данная задача очень далека от

решения, так как изучение компактных наноматериалов

все еще находится на первичной стадии накопления

результатов [1].

Для тепловых, так же как и для других физических

свойств, характерны размерные зависимости, появляю-

щиеся с уменьшением величины линейной протяженно-

сти материала. Изменение свойств прежде всего связано

с соизмеримостью геометрических размеров материа-

ла с длиной, характерной для одного из физических

свойств, например с длиной волны тепловых колебаний

атомов кристаллической решетки. При этом основной

вклад в энергию теплового движения вносит решетка

кристаллического вещества, роль же электронов весьма

мала [2].

Хорошо известно, что такие термические характе-

ристики вещества, как температура и теплота плавле-

ния, теплоемкость, теплопроводность, температура Де-

бая, напрямую зависят от динамики решетки, которая

в случае наносостояния претерпевает существенные

изменения. Это происходит в первую очередь из-за

большого отношения поверхности наночастицы к ее

объему, в результате чего здесь доминируют поверхност-

ные эффекты, значительно влияющие на структурные,

термодинамические, химические и некоторые другие

свойства кластеров. Именно развитая поверхность изо-

лированных наночастиц вносит большой вклад в их

физико-химические свойства, что и приводит к размер-

ным эффектам термодинамических величин. Основной

причиной изменения термодинамических характеристик

наночастиц по сравнению с объемной фазой является из-

менение вида фононного спектра, что в первую очередь

сказывается на их теплоемкости.

По сути, теплоемкость представляет собой параметр,

который характеризует способность кластера накапли-

вать и сохранять тепловую энергию при изменении

температуры. Такая способность не может пройти мимо

внимания специалистов по нанотехнологиям и, несо-

мненно, будет использована в будущем при конструиро-

вании новейших наноустройств. Вместе с тем с поведе-

нием теплоемкости наночастиц (нанокластеров) и нано-

структурированных материалов в целом связана важная

нерешенная проблема оценки ее абсолютной величины.

С достаточной долей уверенности это можно сделать

лишь в случае очень низких температур. Теоретические

оценки показывают, что при T → 0 из-за квантовых

эффектов теплоемкость кластера убывает быстрее, чем

теплоемкость крупнокристаллического материала [2].
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Однако при повышении температуры теплоемкость

кластера может превысить теплоемкость объемного ма-

териала, что подтверждается экспериментально. Так, из-

мерения теплоемкости наночастиц свинца Pb диаметром

D = 2.2, 3.7 и 6.6 nm и наночастиц индия In показали,

что при температурах порядка 20−30K их теплоемкость

на 25−75% больше теплоемкости объемных метал-

лов [3,4]. В [5] была измерена теплоемкость наноча-

стиц палладия Pd диаметром D = 3.0 и 6.6 nm, полу-

ченных конденсацией паров. Увеличение теплоемкости

наночастиц Pd по сравнению с массивным палладием

при температурах до 30K достигало 2 раз в случае

наночастиц с D = 3.0 nm. Еще более значительный рост

теплоемкости (от 3 до 10 раз) был зафиксирован в

работе [6] для наночастиц золота (D = 4, 6, 18 nm) и

серебра (D = 10 nm).
Не лучше обстоят дела и с определением теплоемко-

сти при более высоких температурах. Так, согласно [7],
теплоемкость кластеров крупнозернистой меди разме-

ром порядка 50 nm превышает теплоемкость обычной

меди в 1.2−2.0 раза при температурах от 200 до 450K.

Аналогичные результаты были получены для наночастиц

никеля диаметром 22 nm в работе [8]: согласно оценке,

их теплоемкость была в 2 раза выше, чем теплоемкость

объемного никеля при температурах 300−800K.

Исследование теплоемкости наноструктур, состоящих

из кластеров никеля диаметром 10 nm, методом рассея-

ния быстрых нейтронов [9] также демонстрировало уве-

личение теплоемкости таких материалов в 1.5−2.0 раза

по сравнению с обычными материалами. В то же время

авторы [10] привели оценки теплоемкости нанокристал-

лических палладия (D = 6 nm) и меди (D = 8 nm) в

интервале температур 150−300K. Измерения показали,

что теплоемкость образцов Pd и Cu только на 29−53 и

9−11% выше, чем теплоемкость обычных поликристал-

лических Pd и Cu соответственно.

Таким образом, в экспериментальных данных по ис-

следованию теплоемкости компактных металлических

наноматериалов имеются явные расхождения. Практи-

чески все полученные данные показывают, что тепло-

емкость компактированного наноматериала превышает

теплоемкость соответствующих объемных образцов, но

величина оценки различается в несколько раз. Такое раз-

личие в экспериментальных результатах представляется

очень странным, так как с теоретической точки зрения

различия в теплоемкости кластеров и объемной фазы

должны иметь соизмеримую величину.

2. Термодинамический подход
к проблеме теплоемкости
нанокластеров

Теоретические оценки показывают, что при темпе-

ратурах, меньших характерных температур Эйнштей-

на и Дебая, заметно проявляются квантовые эффекты

уменьшения теплоемкости. Однако указанные характер-

ные температуры, обычно составляющие для объемных

фаз металлов 200−300K, корректнее интерпретировать

как температуры, при которых только начинают прояв-

ляться квантовые эффекты. Действительно, температур-

ный интервал, в котором колебания решетки необходи-

мо рассматривать на основе квантовых представлений,

определяется не температурой Дебая, а температурой

вырождения, составляющей порядка 10K [1]. При превы-

шении температуры вырождения теплоемкость кластера

начинает превышать теплоемкость объемного материала

как для температур, меньших температуры Дебая, так

и для более высоких температур, что подтверждается

экспериментально [3–6].
Приведенный далее термодинамический анализ про-

блемы размерной зависимости теплоемкости также от-

носится к высокотемпературной области, в которой

квантовые эффекты не проявляются [1,2]. В этом разделе

будем рассматривать изобарическую теплоемкость C p

наночастицы, поскольку условие постоянства давления

более адекватно реальным наночастицам и наносисте-

мам. Вместе с тем следует отметить, что при обычных

давлениях (≤ 105 Pa) различиями между изохорической

и изобарической теплоемкостями можно пренебречь

как для наночастиц, так и для соответствующих им

объемных конденсированных фаз.

Как известно [11], теплоемкость тела C p может быть

найдена дифференцированием энтальпии H по темпера-

туре T

C p =

(

∂H
∂T

)

p

. (1)

Отличительная особенность рассмотрения теплоемкости

нанокластера сводится к тому, что в энтальпию H
необходимо включить не только энтальпию объемной

фазы Hb, но и поверхностную энтальпию Hs , введенную

в свое время Гуггенгеймом [12],

H = Hb + Hs . (2)

Поскольку давление p не относится к параметрам неав-

тономной поверхностной фазы, поверхностная энталь-

пия совпадает с избыточной поверхностной энергией

Hs = wω. (3)

Здесь w — удельная полная поверхностная энергия,

ω — площадь поверхности частицы. В дальнейшем

предполагается, что под радиусом частицы r понима-

ется радиус эквимолекулярной разделяющей поверхно-

сти [13,14], т. е. поверхности, для которой избыточное

число атомов равно нулю. С учетом (2) и (3) соотноше-

ние (1) перепишется в виде

C p = C(b)
p + C(s)

p = c(b)
p N + ∂(wω)/∂T. (4)

Площадь разделяющей поверхности ω можно выразить

через число атомов N и плотность атомов n

ω = 4πr2 = (4π)1/3
(

3N
n

)2/3

. (5)
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Соответственно выражения для поверхностной энталь-

пии и ее температурной производной запишутся следу-

ющим образом:

Hs = w(4π)1/332/3
(

N
n

)2/3

= (4π)1/332/3(N)2/3v2/3w,

(6)
(

∂Hs

∂T

)

p,N

= (4π)1/332/3(N)2/3

×

[

v2/3 ∂w

∂T
+

2

3
wv2/3 1

v

(

∂v

∂T

)

p

]

, (7)

где v = n−1 — удельный объем.

Первое слагаемое в квадратных скобках отрицатель-

но, а второе положительно. Вместе с тем, как отмечается

в [15], удельная полная поверхностная энергия весьма

слабо уменьшается с ростом температуры, и ее резкий

спад имеет место только в окрестности критической

точки, тогда как удельная избыточная свободная энер-

гия σ , совпадающая для эквимолекулярной разделя-

ющей поверхности с поверхностным натяжением γ ,

уменьшается с ростом температуры по линейному в

первом приближении закону. Соответственно в первом

приближении членом v2/3∂w/∂T можно пренебречь. То-

гда получим следующее выражение для относительной

поверхностной теплоемкости:

C(s)
p

C(b)
p

= (4π)1/332/3
2

3

1

c(b)
p

wαp

N1/3
v2/3, (8)

где c(b)
p — удельная теплоемкость объемной фазы (в

расчете на один атом). Окончательное выражение для

относительной поверхностной (избыточной) теплоемко-

сти кластера ξ (s) = C(s)
p /C(b)

p примет вид

ξ (s) = 2

(

4π

3

)1/3
w

c(b)
p

αp

(

M
ρ

)2/3
1

N1/3N2/3
A

= 2

(

4π

3

)1/3
w

C(b)
p

αp

(

M
ρ

)2/3 (

NA

N

)1/3

, (9)

где αp = v−1(∂v/∂T )p — изобарический коэффициент

теплового расширения, C(b)
p — молярная теплоемкость

объемной фазы, M — масса моля, ρ — плотность мате-

риала, отвечающего наночастице, NA — число Авогадро.

В свою очередь относительная теплоемкость кластера

ξ = C p/C(s)
p может быть найдена по формуле

ξ =
(

C(b)
p + C(s)

p

)/

C(b)
p = 1 + ξ (s).

Результаты оценок относительной теплоемкости на-

нокластеров никеля при температуре T = 200K пред-

ставлены в таблице. Необходимые для оценок ξ зна-

чения параметров ρ, C(b)
p и α

(l)
p взяты из [17]. Ко-

эффициент объемного расширения αp определялся по

обычной формуле αp = 3α
(l)
p . Величина удельной полной

Оценка относительной поверхностной теплоемкости ξ (s) нано-

кластеров Ni

N r , nm

ξ (s) = C(s)
p /C(b)

p ,%

Теория
Молекулярная

динамика [16]

100 0.7 9−12 17

256 1.0 6−9 14

1000 1.6 4−5 13

поверхностной энергии w2 рассчитывалась по значению

удельной свободной поверхностной энергии (поверх-
ностного натяжения) σ и ее температурной производной

dσ/dT с использованием термодинамического соотно-

шения Гиббса−Гельмгольца σ = w + Tdσ/dT . Экспери-
ментальные значения σ и dσ/dT для металлов в твер-

дом состоянии, в том числе для никеля при температуре

1070K, представлены в обзоре [18] и монографии [19].

Необходимо только отметить, что экспериментальные

данные по поверхностному натяжению твердых тел,

включая металлы в твердом состоянии, являются доста-

точно скудными. Для σNi в указанных двух источниках

дается одно и то же значение: 1820mJ/m2, тогда как

для температурной производной dσ/dT в [18] и [19]
приводятся разные значения: −0.5 и −1.1mJ/m2 · K

соответственно. По этой причине в таблице представлен

интервал значений ξ (s), границы которого отвечают двум

указанным выше значениям температурной производной

поверхностного натяжения. Для сравнения в таблице

представлены также значения ξ (s), рассчитанные по

результатам наших молекулярно-динамических экспери-

ментов [16].

Как видно из таблицы, термодинамические оцен-

ки удовлетворительно согласуются с молекулярно-

динамическими результатами. При N < 100 применение

формулы (9) становится некорректным, поскольку для

очень малых r необходимо учитывать размерную зави-

симость поверхностной энергии. Таким образом, можно

сделать вывод, что с точки зрения термодинамики по-

верхности теплоемкость кластера действительно должна

превышать теплоемкость соответствующей объемной

фазы. Однако приведенное значение (C p −C(b)
p )/C(b)

p не

может достигать и 20% даже для очень малых кластеров,

содержащих порядка 100 атомов.

3. Компьютерный эксперимент

Анализ имеющейся литературы позволил констати-

ровать, что экспериментальные исследования тепло-

емкости компактных наноматериалов ограничены все-

го несколькими работами, носящими характер кратких

сообщений, не раскрывающих природу наблюдаемого

явления. Более всего нас заинтересовала работа [10],
в которой были зафиксированы экспериментальные
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оценки теплоемкости для нанокристаллических меди

(D = 8 nm) и палладия (D = 6 nm) в интервале темпера-

тур 150−300K. В [10] было показано, что теплоемкость

нанообразцов Pd на 29−53% выше, чем теплоемкость

обычного поликристаллического Pd, в то время как у

нанокристаллической меди при тех же условиях экспе-

римента теплоемкость превысила теплоемкость обычной

поликристаллической меди всего на 9−11%. Однако

из самых общих теоретических представлений можно

ожидать, что превышение теплоемкости отдельно взя-

тых свободных наночастиц различных металлов должно

иметь соизмеримую величину, а не различаться почти

в 5 раз.

Данные других авторов свидетельствуют о еще боль-

шем превышении теплоемкостью компактированного

наноматериала теплоемкости поликристаллического без

какого-либо объяснения полученного результата. Поэто-

му с целью определения справедливости полученных

ранее экспериментальных оценок [10] был проведен по-

дробный анализ теплоемкости нанокластеров палладия.

Выбор палладия основан еще и на том, что полученные

нами при компьютерном моделировании данные для

наночастиц меди с D = 8 nm при T = 200−300K совпа-

дали с экспериментальными значениями [10] в пределах

погрешности 2−3%.

Основной задачей было определение величины мак-

симально возможного превышения кластерной теплоем-

кости над теплоемкостью объемного образца, а также

выявление роли некоторых особенностей проведенного

реального эксперимента с компактированным нанокри-

сталлическим палладием. Кроме того, интерес представ-

ляло выявление возможной причины значительного раз-

личия теплоемкостей нанокластеров меди и палладия,

найденных в одной и той же экспериментальной работе.

При компьютерном моделировании методом мо-

лекулярной динамики была использована программа

MDNTP, разработанная Dr. Ralf Meyer (Universität

Duisburg, Germany). При проведении компьютерного

расчета теплоемкости в качестве начального объекта

исследования был использован сферический идеальный

ГЦК-кластер палладия диаметром D = 6 nm. Для того

чтобы избежать возможной ошибки, вызванной неадек-

ватной формой представления потенциальной энергии

взаимодействия атомов, при моделировании нами были

использованы три различных потенциала, приведенные

в работах [20–22], из группы потенциалов сильной связи

TB−SMA с разным радиусом взаимодействия от второй

до пятой координационной сферы включительно. Полу-

ченные усредненные результаты приведены на рис. 1 в

сравнении с экспериментальными данными [10].
Хорошо видно значительное различие оценок, по-

лученных в [10], и результатов проведенного модели-

рования. Так, несмотря на использование различных

потенциалов, при T = 150K найденное нами превы-

шение теплоемкости наночастицы Pd над теплоемко-

стью объемного материала составило всего 12−16%,

в то время как оценки [10] дают величину в 29%.

Рис. 1. Сравнение усредненных данных МД-моделирования

температурной зависимости теплоемкости нанокластеров Pd

(D = 6 nm) с экспериментальными данными для крупнозерни-

стого и нанокристаллического Pd [10].

С ростом температуры до 200K различие становится

еще более существенным. Приблизительно 40% рост

теплоемкости, отмеченный в [10] при данной темпе-

ратуре, никак не согласуется с 6−8% ростом, най-

денным при молекулярно-динамическом моделировании.

При T = 300K наблюдаемая тенденция сохраняется.

Так, в [10] было зафиксировано 53% повышение теп-

лоемкости нанокристаллического палладия, в то время

как наши оценки дают всего 4−5%. Ситуация выгля-

дит достаточно странной, так как аналогичный анализ

теплоемкости нанокластеров меди с диаметром 8 nm,

проведенный нами в [16], дал результаты, практически

совпадающие с [10].

Попробуем определить причину таких существенных

разногласий. Прежде всего отметим, что подготовлен-

ный для опытов образец компактированного нанокри-

сталлического палладия имел намного меньшую плот-

ность, чем беспористый поликристаллический металл,

составляющую только 80% от теоретической, в то

время как плотность нанокристаллической меди была

существенно выше (порядка 90−95%).

Хорошо известно, что плотность нанокристалличе-

ских материалов, полученных разными методами ком-

пактирования нанопорошков, составляет от 70−80 до

95−97% от теоретической плотности. В простейшем

случае нанокристаллический материал, состоящий из

атомов одного сорта, содержит две компоненты, разли-

чающиеся по структуре: кристаллические нанозерна и

межкристаллические границы, составляющие по ширине

от 0.4 до 1.0 nm [1]. Рентгено- и нейтронографические

исследования компактированного палладия показали,

что плотность вещества границ раздела на 20−40%

меньше плотности обычного Pd и основной причиной

этого является наличие в них вакансий и вакансионных

агломератов.
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Рис. 2. Pd-кластер (D = 6 nm) при T = 170 (a), 250 (b) и 300K (c).

Кроме того, большое значение имеет время, прошед-

шее после компактирования образца. В [23] было пока-

зано, что в образцах Pd, исследованных не позже чем

через десять дней после компактирования, 8−14% всех

атомов находилось не в узлах кристаллической решетки

и степень ближнего порядка в их расположении была

очень мала, т. е. сразу после получения компактного

образца границы зерен в нанокристаллическом палладии

находятся в неравновесном состоянии с малым ближним

порядком. Данное состояние является нестабильным, и в

течение нескольких месяцев образец переходит в более

упорядоченное состояние, что должно повлиять и на

величину теплоемкости.

Для того чтобы попробовать воспроизвести влияние

меньшей плотности компактированного образца, далее

была изучена теплоемкость нанокластера палладия, со-

держащего на 20% меньше атомов, чем в первом

опыте, при том же размере наночастицы (D = 6 nm),
т. е. примерно каждый пятый атом палладия был случай-

ным образом заменен вакансией. Полученная система

была прогрета в температурном интервале 150−300K.

Однако нам не удалось адекватно оценить влияние

меньшей плотности образца при расчете его теплоемко-

сти. Причиной является массовая диффузия атомов Pd

для придания кластеру энергетически более выгодной

структуры. Такая перестройка внутреннего расположе-

ния атомов наблюдалась даже при T = 150K, а пик ее

пришелся на 300K (рис. 2). В результате максимальное

превышение теплоемкости моделируемого образца над

теплоемкостью макроскопического палладия составило

всего 10% (T = 150K).
Несомненно, вакансионные дефекты в нанокластерах

являются термодинамически неустойчивыми и при на-

греве начинают активно перемещаться к поверхности.

Такая вакансионная миграция требует значительных

энергетических затрат, что и сказывается на значении

теплоемкости. С другой стороны, уменьшенная плот-

ность образца существенно облегчает перестройку внут-

ренней структуры частиц в направлении уменьшения их

энергии, что в некоторых случаях может привести даже

к формированию структуры с пентагональной симмет-

рией, не наблюдаемой в макроскопических телах. Эти

процессы также являются энергетически высокозатрат-

ными и также могут оказывать значительное влияние на

величину теплоемкости.

На наш взгляд, одна из основных причин разных

оценок теплоемкости, наблюдаемой в [10] и получен-

ной при нашем моделировании, может состоять в раз-

личной методике ее определения. При компьютерном

анализе теплоемкость находилась как производная по

температуре от внутренней энергии кластера [24], что
дает информацию именно о тепловых особенностях

наночастицы, в то время как при экспериментальном

определении рассчитывались соотношения между подво-

димым к компактированному образцу теплом и измене-

нием его температуры. В [10] используемая аппаратура

тестировалась на поликристаллических образцах меди

и палладия и дала хорошее согласие с данными дру-

гих исследователей. При изучении нанокристаллической

меди оба подхода к определению теплоемкости дали

практически тождественные результаты из-за большой

плотности компактированного образца, делающей прак-

тически невозможной перестройку внутренней структу-

ры наночастиц в исследуемом температурном интервале.

Однако в случае палладия все оказалось намного

сложнее. Здесь исследуемый образец был существенно

более рыхлым, и подводимое к нему тепло не столько

шло на изменение его внутренней энергии, сколько

расходовалось на процессы перестройки внутренней

структуры частицы в полном соответствии с первым

началом термодинамики. Поскольку из-за этого под-

водимое к образцу тепло вызывало лишь небольшое

увеличение температуры, это и трактовалось в [10] как
существенный рост теплоемкости. Если принять это

предположение, то становится ясным, почему в [10]
при изучении нанокристаллической меди повышение

теплоемкости практически не зависело от температуры,

а в случае палладия фиксировался существенный ее рост

от 29 до 53% при изменении температуры в пределах от

150 до 300K.
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Как показали результаты нашего моделирования, пе-

рестройка внутренней структуры нанокластера палладия

происходила во всем указанном температурном интер-

вале, но наиболее интенсивно она наблюдалась именно

при T = 300K, что и объясняет такой значительный

рост теплоемкости, фиксируемый в [10]. Таким образом,

видно, что уменьшение плотности наноструктурирован-

ного палладия может быть причиной значительного

повышения его теплоемкости по сравнению с теплоем-

костью поликристаллического Pd. По всей видимости,

обнаруженное во многих экспериментальных работах

многократное превышение теплоемкости над теплоем-

костью объемных образцов, совершенно непонятное

с точки зрения теории, во многих случаях является

прямым следствием интенсивно протекающих процессов

движения атомов внутри исследуемых образцов.

На основе проведенного моделирования и анализа

различных экспериментальных данных можно сделать

окончательный вывод о том, что рост теплоемкости

в компактированном наноматериале не определяется

повышенной теплоемкостью отдельных составляющих

материал кластеров. Теплоемкость отдельных металли-

ческих нанокластеров может превышать теплоемкость

объемной фазы, но величина этого превышения не

может быть более 16−20% даже в случае очень малых

кластеров. По всей видимости, причиной значительного

повышения теплоемкости в компактных наноматериалах

становится либо их разупорядоченное состояние, либо

значительное содержание различного рода примесей,

в основном водорода. Действительно, повышенная рас-

творимость водорода в границах зерен наноструктури-

рованного палладия была отмечена в работах [25,26].
Согласно [27], водород преимущественно растворяется

не в границах раздела, а непосредственно в зернах Pd.

Несмотря на некоторое различие результатов, авто-

ры [25–27] сходятся в том, что в компактированном

нанопалладии может содержаться значительное количе-

ство атомов водорода.

В пользу нашего предположения свидетельствует сле-

дующий экспериментальный факт, который практически

не освещен в литературе. В [10] было показано, что если

образец того же самого компактированного палладия

отжечь до 750K, а затем вновь измерить теплоемкость

при T = 200K, то вместо 40% повышения теплоемко-

сти, отмеченного на первом этапе эксперимента, рост

величины C p составил всего 5%, что полностью согла-

суется с нашей оценкой (∼ 6−8%, в зависимости от

используемого потенциала). Причиной такого резкого

падения теплоемкости может быть завершение пере-

стройки внутренней структуры нанокристаллического

образца при высоких температурах и выделение из него

водорода.

Попробуем оценить возможную роль водорода в по-

вышенном значении теплоемкости компактированного

палладия, найденном в [10]. Для оценки использова-

лись теоретические данные для теплоемкости молеку-

лярного водорода с учетом ее повышения в рассмат-

риваемом температурном интервале от 1.5R до 2.5R

(R = 8.31 J/mol ·K — молярная газовая постоянная).
Даже при условии, что весь растворенный в компакти-

рованном палладии водород перешел в молекулярную

форму, результаты, удовлетворительно согласующиеся

с данными [10], удалось получить только при содер-

жании атомов водорода, составляющем около 50% от

количества атомов палладия. Такое высокое содержание

водорода в палладиевом образце, полученном методом

компактирования, в принципе возможно. Так, в рабо-

те [27] была зафиксирована концентрация атомов водо-

рода в нанообразце палладия порядка 52.4%. Плотность

данного образца также составляла примерно 80% от

теоретической плотности объемного металла. Однако

для того чтобы получить такую высокую концентрацию,

образец был предварительно особым образом подго-

товлен, а именно был выдержан в течение суток в

атмосфере чистого водорода при комнатной температуре

и давлении газа 6−10 kPa.

Исходя из данных [10] представляется маловероят-

ным, чтобы используемый при определении теплоемко-

сти образец нанокристаллического палладия был под-

вергнут подобной процедуре. Из-за особенностей про-

цесса синтеза и взаимодействия с окружающей средой

какое-то количество водорода в нем несомненно может

присутствовать, но это количество газовой примеси не

способно поднять значение теплоемкости нанокристал-

лического палладия до значения 39 J/mol ·K.

На наш взгляд, основную роль в объяснении аномаль-

но высоких значений теплоемкости компактированных

наноматериалов, наблюдаемых экспериментально, все

же может играть упорядочение материала, происходя-

щее при отжиге. Так, в [10] помимо наноструктуриро-

ванной меди и палладия исследовался сплав Pd72Si18Fe10,

находящийся в стеклообразном состоянии. Его теплоем-

кость в температурном интервале 150−300K превышала

теплоемкость объемного палладия примерно на 8%.

В результате отжига при T = 750K в течение 30min

сплав был переведен в кристаллическое состояние, и

вновь было произведено измерение его теплоемкости.

В этом случае различие составило всего 4%, т. е. полови-

на превышения определялась именно разупорядоченным

состоянием сплава, а вторая половина — особенностью

химического состава.

Далее в качестве подтверждения нашего предполо-

жения приведем экспериментальные данные по селену.

Измерения температурной зависимости теплоемкости

аморфного, нанокристаллического и поликристалличе-

ского селена в интервале температур 220−500K [28]
обнаружили очень небольшое увеличение теплоемкости

нанокристаллического Se по сравнению с объемной фа-

зой: их теплоемкости практически совпадали в пределах

ошибки измерения [1]. Здесь необходимо отметить, что

компактный нанокристаллический селен был получен

кристаллизацией из аморфного состояния, что исклю-

чало влияние искажений структуры, газовых и других

примесей на теплоемкость.

Таким образом, большое отличие теплоемкости от

наблюдаемой для поликристаллического состояния име-
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ет место только для образцов, полученных компакти-

рованием нанопорошков. Если образцы были получены

кристаллизацией из аморфной фазы, то различие очень

мало. Можно полагать, что основная часть избыточной

теплоемкости компактированных наноматериалов обу-

словлена большой площадью границ раздела, структур-

ными искажениями, различного рода примесями и неко-

торыми другими причинами, но никак не повышенной

теплоемкостью отдельных металлических наночастиц.

4. Заключение

Современное развитие науки и техники привело к

необходимости использования новых устройств, срав-

нимых по размерам с атомным масштабом. При этом

вскоре стало ясно, что свойства наноматериалов, из

которых они строятся, в значительной мере зависят

от особенностей составляющих их частиц. В связи с

этим были начаты интенсивные работы по исследованию

малых частиц (кластеров) размером от десятков до

нескольких тысяч атомов. Однако экспериментальное

изучение нанокластеров наталкивается на определенные

трудности, связанные в первую очередь с малым раз-

мером частиц. Поэтому одним из возможных подхо-

дов к исследованию наноразмерных объектов является

рассмотрение компьютерных моделей. Наиболее пер-

спективным для изучения физико-химических свойств

металлических кластеров, на наш взгляд, является ме-

тод молекулярной динамики, позволяющий на атомном

уровне понять влияние тех или иных факторов на

свойства таких частиц.

В настоящее время основной проблемой при внед-

рении нанотехнологий в промышленность является не

столько само получение новых материалов, сколько

исследование воздействия термических эффектов и си-

ловых полей (радиационных, деформационных и др.) в

процессе эксплуатации наноматериалов. Все эти факто-

ры должны сказываться на физико-химических, физико-

механических и некоторых других свойствах, влияя тем

самым на эксплуатационные ресурсы наноматериалов.

Исходя из этого в ходе проведения компьютерного моде-

лирования была определена теплоемкость нанокластера

палладия диаметром 6 nm и проведено сравнение с

экспериментальными данными.

В соответствии с результатами настоящей работы, а

также наших предыдущих публикаций [16,29] можно сде-

лать вывод о том, что теплоемкость наноразмерных объ-

ектов действительно должна превышать теплоемкость

соответствующей объемной фазы, но не в несколько

раз, как было найдено при некоторых реальных экс-

периментах. Причиной этого расхождения может быть

либо разупорядоченное состояние экспериментально по-

лученного наноматериала, либо значительное содержа-

ние различного рода примесей, в частности водорода.

С этой точки зрения результаты экспериментальных ра-

бот [8–10], предсказывающие многократное увеличение

теплоемкости нанокластеров и наноструктурированных

материалов, являются, очевидно, ошибочными.
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