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Для изучения равновесных свойств наноразмерных частиц пред­
лагается использовать двухуровневый молекулярно-статистический 
подход, который ранее разработан для описания макроскопических 
конденсированных систем с однородным и неоднородным распреде­
лением плотности.

Для описания структуры и свойств молекулярных макроскопи­
ческих систем разработан двухуровневый молекулярно­
статистический подход, который базируется на одновременном ис­
пользовании возможностей, содержащихся в методе коррелятивных 
функций ББГКИ, методе условных коррелятивных функций Ротта и 
методе термодинамических функционалов плотности. Статистическое 
описание характера распределения системы многих частиц в этом 
подходе основывается на использовании гипотетической решетки с 
неизвестными параметрами, образованной совокупностью одинаковых 
примитивных ячеек объемами со, (/' = 1, 2 ,..., М, М =  Г/со -  число мик­
роячеек), на которые мысленно разбивается весь объем V изучаемой 
конденсированной системы. Для кристаллического состояния ее пара­
метры, найденные оптимальным образом (например, путем варьиро­
вания соответствующих термодинамических потенциалов), определя­
ют структуру реальных кристаллов с учетом наличия различных воз­
можных дефектов. В случае же жидкого состояния эта решетка играет 
роль своеобразной системы координат, позволяющей в два этапа стати­
стически описывать структуру жидкого состояния в духе исходной идеи 
Я. И. Френкеля [1], согласно которой жидкость по своим свойствам бли­
же к кристаллическому состоянию, чем к плотному газу. Поэтому ее 
можно рассматривать как квазикристалл, в котором отсутствует даль­
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ний порядок. При этом на определенном временном интервале каждая 
частица жидкости «колеблется», т. е. статистически распределена в 
окрестности одного из случайно образованных узлов, которые нахо­
дясь на определенных средних расстояниях, образуют в среднем неко­
торую гипотетическую решетку, параметры которой определяются в 
процессе решения системы интегральных уравнений для младших 
коррелятивных функций [2] и расчета свободной энергии системы. В 
статистической модели предполагается, что число микроячеек М  
больше числа молекул N  сортов ц (ц = а, в,...), при этом свободные 
микроячейки считаются занятыми квазичастицами сорта V, которые не 
взаимодействуют между собой и с реальными молекулами системы. 
Наличие гипотетической решетки позволяет описывать распределение 
частиц сортов р (р  = а, в ,..., v) с помощью дискретных наборов веро­
ятностей заполнения одиночных микроячеек ( nf  ), всевозможных пар

микроячеек ( v) и т. д. (первый, т. е. макроскопический уровень опи­
сания) и соответствующих наборов нормированных на единицу одно­
частичных, двухчастичных и т. д. функций условных распределений
частиц по объемам одиночных микроячеек ( Fl , (q f ) , радиус-вектор 

qf а  со,), пар микроячеек ( F ^ \ q f , q f )  ,qt с о ,  , qj с:со, ) и т. д. (вто­

рой, т. е. микроскопический уровень описания). В F\\-приближении 
предполагается, что размеры микроячеек достаточно малы, поэтому 
числа заполнения nf < 1. Это означает, что любая микроячейка с 
определенной вероятностью может быть занята какой-либо молекулой 
системы, либо она свободна. Полное описание распределения частиц и 
пар частиц по объему V осуществляется с помощью унарных F\ и би­
нарных F2 функций, областью определения которых является весь 
объем V системы:

F,(r?) = nfFn {q?), F2(r?,rJ) = n fF f? (q f ,q f ) ,  (1) 

где /^ =  Д  + q f , rv =Rj+q] ( R -  радиус-векторы узлов решетки).

Условные функции распределения после обрыва на втором 

уравнении бесконечной,цепочки выражены через потенциалы срyiqf)  

взаимодействия одной частицы в ш, с частицами в со/
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где Ф{*у -  потенциал взаимодействия двух частиц сортов р  и V.

После применения уравнения Гиббса -  Гельмгольца получено 
выражение для конфигурационного интеграла системы N  молекул как

функционала от дискретных полей nf  и [2]:

& = Г К ' П П  з г  П П

w

|1,V l,J*l
б Г * г* ;

4»Hv/2

’ i,j— (4)
0 2

Здесь p  и v определяют copra молекул и квазичастиц, отвечающих за 
вакансии или другие точечные дефекты в кристаллах и дырки в жидкостях, 
возникающие то тут, то там в виде малых полостей или разрывов [1]. Функ­
ционал свободной энергии (4) однокомпоненгаой системы из молекул сорта 

а имеет вид ( п° - n n nj =1 - n t ):
м м м

м  /=i <=1

Здесь f,{nk} -  функционал средней плотности свободной энер­

гии в микроячейке со,, а вспомогательный функционал f*  {пк} выражает­

ся через Q, = Q° , среднее значение функции f tj = exp {-cpy (qt) /  0} и

двухъячеечные числа заполнения щ  :

f , = - Q
1 М

«, 1 п в ,  - т £ ( « / + « 7  - " Г ) |п(л) ■
' J * '

1 М
J ц  V

^  j * i  ц  v rii rij
, р, v = a, v. (6)
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В результате варьирования функционала свободной энергии по 

iz f  получено выражение, которое в соответствии с известным утвер­

ждением Боголюбова устанавливает функциональную связь между 

старшими коррелятивными функциями (здесь числами я ■") и унарной

функцией (здесь числами nf ):

Потенциалы средних сил щ  находятся из решения интегрально­
го уравнения.

Применение двухуровневого статистического подхода к опи­
санию малых конденсированных систем (наночастиц). При стати­
стическом описании однокомпонентной макроскопической однород­

ной системы величины nf  и Qf не зависят от номера /, т. к. являются 
константами, зависящими только от термодинамических параметров 
(температуры 0 = кТ и молекулярного объема о = V/N). При этом 

двухъячеечные величины nfv и Qfv зависят и от взаимного расположе­

ния микроячеек со, и со,.
При описании структуры и характеристик малой системы, зани­

мающей ограниченный объем, например, наночастицы [3] следует 
учитывать неоднородное распределение молекул по микроячейкам.

Таким образом, одноячеечные числа заполнения nf  образуют поле, 

изменяющиеся на расстояниях, которые больше молекулярных разме­
ров, т. е. это поле описывает макроскопическое распределение средней 
плотности конденсированной наночастицы. Соответственно величины

Qf и Qfv , а, следовательно, и двухъячеечные вероятности nfv стано­

вятся функционалами от поля средней плотности в малой системе. 
В качестве примера применения двухуровневого подхода рассмот­
рим сферическую наночастицу радиуса R с радиальным распреде­

( 8)
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лением чисел заполнения щ = w(r/), где г\ -  радиус координационный 
сферы или тонкого слоя с номером /.

В первом приближении не будем учитывать возможную зависи­
мость формы и размеров микроячеек от радиуса г/ ( со, = со), тогда чис­

ла и/ оказываются пропорциональными плотности р/ 
( п, = СО/ / о, = сор/). Далее в выражении (6) от суммирования по микро­
ячейкам перейдем к суммированию по сферам или слоям радиусов г/, 
содержащих Z/ микроячеек (узлов решетки) и учтем зависимость 

плотности f*  от чисел заполнения в трех соседних сферах (слоях):

F{nm} = e £ z ,  (п, In п, + (1 -  и,) 1п(1 -  п, )) + £  Z,f*(l  - 1,1,1 +1) .  (9)
Ы /=1

Для определения профиля плотности р, = « , / ©  наночастицы, 

содержащей N  молекул, воспользуемся термодинамическим функцио­
налом Q - F - n N . Варьируя функционал

} = F{nm} -  p j ]  Z,«, (10)
i=\

по числу заполнения щ в сфере или слое с номером к, получим
1=к+1 S.f

0Z4(ln«fc-ln (l-«*))+  £ Z / ^ - p  = 0.  (11)
/=*-1 8иа

Это уравнение, в общем случае являющееся интегральным урав­
нением, в рассматриваемом приближении может быть представлено в 
виде уравнения для второй разности, соответствующей дифференци­
альному уравнению второго порядка. Полученное вариационное урав­
нение (11) с учетом соответствующих приближений для плотности 
(формула (6)) может быть решено с использованием соответствующего 
численного алгоритма.

В заключении отметим, что общая схема статистического опи­
сания неоднородности среды в малых системах может быть видоизме­
нена таким образом, чтобы учесть возможное изменение параметров 
решетки и ее «разрыхление» вблизи поверхности кристаллической или 
аморфной наночастицы [1].
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RESEARCH INK ) CHARACTERISTICS OF NANOPARTICLES 
WITH THE HELP OF THE TWO-LEVEL MOLECULAR- 

STATISTICAL APPROACH FOR INHOMOGENEOUS 
CONDENSED SYSTEMS

I.I. Narkevich, E.V. Farafontova
Belarusian State Technological University, Minsk, Belarus

The two-level molecular-statistical approach is proposed to be used 
to study the equilibrium properties o f nanoparticles. This approach has been 
developed to describe the macroscopic condensed systems with homogene­
ous and inhomogeneous density distribution.
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