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Аннотация. Рассмотрен ряд особенностей термодинамических закономерностей, свойствен-
ных наноструктурированным материалам, и характер зависимости энергии активации процес-
сов с их участием от эффективного размера частиц нановещества. В этих условиях эффектив-
ный размер частиц (а) или число элементарных составляющих малоатомных кластеров (атомы, 
молекулы, радикалы) становятся термодинамическим параметром. В частности, химический 
потенциал вещества в случае наноразмерных частиц является функцией их эффективного 
размера или более строго – функцией концентраций вакансий Са. Величина Са,  в свою очередь, 
определяется значением а, уровнем поверхностной энергии и изменением объема частиц, 
возникающим в результате замены в них атома вакансией. Энергия активации процессов (ЕА), 
в которых участвуют наночастицы (прямые и обратные химические реакции, явления адсор-
бции и десорбции как их разновидности), становится функцией величины а наноструктури-
рованных частиц. Подобное явление свойственно для самого различного характера энергети-
ческой активности адсорбционных центров. Оно приводит к возрастанию роли флуктуаций и 
случайных процессов и к появлению точки бифуркации на зависимости ЕА = f(а), начиная с 
которой возможны различные направления процессов, ведущих к кажущемуся разбросу экс-
периментальных данных. Наблюдаемая картина, в определенной мере, – некий аналог при-
нципа неопределенности Гейзенберга с наличием и существенных отличий от него.
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ВВЕДЕНИЕ
Ранее нами неоднократно указывалось на мно-

гочисленные особенности физико-химических 
свойств и поведения наноструктурированных ма-
териалов. Характеризующие их особенности, как 
правило, играют решающую роль в процессах, 
протекающих в наносистемах, и определяют функ-
циональные свойства объектов индустрии нано-
систем [1–5]. 

Прежде всего, укажем на наличие некоторого 
наносостояния вещества [1], характерного для оп-
ределённых идеализированных условий существо-
вание наносистемы, когда поверхность наночастиц 
не взаимодействует с окружающей средой. В пер-
вом приближении, это некоторое промежуточное 
состояние вещества между существованием его в 

виде отдельных атомов и молекул с их очень малой 
энергией кооперативного взаимодействия и, напро-
тив, в виде конденсированной фазы с размером час-
тиц более 100 нм. Это состояние, когда многократ-
но повышена реакционная способность активных 
центров, но которое крайне неустойчиво. Подоб-
ными являются системы типа, например, метаста-
бильной свежеобразованной поверхности металла, 
ювенильные высокоактивные центры которой быс-
тро блокируются молекулами веществ, адсорбиру-
ющимися из окружающей среды [2–4].

Несомненно, что всякое взаимодействие на-
ноструктурированых веществ (НСВ) независимо 
от их химической природы имеет общие термоди-
намические особенности. Дело в том, что приме-
нительно к НСВ эффективный размер частиц ста-



212 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 2, 2018

новиться термодинамическим параметром, от ко-
торого зависят свойства вещества также или даже 
более существенно, чем, например, от температу-
ры. В частности, химический потенциал вещества 
(μ∞) при некотором избранном стандартном состо-
янии, выбираемом достаточно произвольно, явля-
ется постоянным только для массивных частиц с 
эффективным параметром а > 100 нм. В нанораз-
мерной области дисперсности вещества при про-
чих неизменных условиях действительна зависи-
мость [3–5]:
 μi = μi,∞ + fi(a), i k= 1... , (1)
где а – термодинамический параметр.

Принципиальное решение проблемы нанораз-
мерности предложено в [6]. Постулировано, что 
поверхностная энергия является функцией диспер-
сности частиц и наличия дефектов. А связь кон-
центрации вакансий с размером частиц передает-
ся выражением:
 Са = С∞ exp[(2σ/a)(∆V/kБТ)], (2)
где Са и С∞ – соответствующие средние концент-
рации вакансий в частицах с эффективным пара-
метром а и в массивном образце, σ – поверхностное 
натяжение, ∆V – изменение объема при замене 
атома вакансией, kБ – константа Больцмана. Осталь-
ные обозначения общепринятые. Величина а игра-
ет роль термодинамического параметра [6]. При 
а ≤ 10 нм вклад концентрации вакансий становит-
ся существенным.

При диспергировании появляется дополнение 
∆∆G, равное [6]:

 A A
2  ( ),MG N d k T C C•

dd = - -
r Б

т. е. δG = ∆∆G, где М – молярная масса, ρ – плот-
ность, Сi – удельная концентрация вакансии (в 
расчете на атом), NA – число Авогадро.

Тогда по [6], величина изменения свободной 
энергии Гиббса ∆Gр для реакции типа νиА → νпВ 
передается зависимостью:
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и ∆Gмассива > ∆Ga, следовательно, возможно измене-
ние знака ∆G и направление самопроизвольного 
течения процесса, νп и νи – стехиометрические 
коэффициенты соответственно продуктов реакции 
и исходных веществ [6]. По оценкам [6] ∆∆G нахо-
дится в пределах 10…100 кДж/моль.

Согласно [6], в случае эффективных малых раз-
меров частиц функции f(a) можно придать вид:

 f(a) = {kk[C∞ exp(2σ/a)(∆V/kБТ)]},
где kk – коэффициент корреляции, принимающий 
значения –1 или +1 в зависимости от параметра 
изменения термодинамического характера.

Тогда широко известное уравнение первого на-
чала термодинамики, когда помимо механической 
работы имеет место превращения вещества [7]:
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принимает вид
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Для того же случая вместо уравнения [7]:

 dU TdS pdv dni i
i

k

= - +
=
Âm

1

.

Следует использовать зависимость [3–5]:
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Следовательно, изменение внутренней энергии 
системы связано с эффективным размером частиц 
любого из претерпевающих превращение веществ. 
При этом в качестве химического взаимодействия 
следует рассматривать не только процессы типа: 
 aA + bB → cC + dD,
но и адсорбционные явления, взаимную раствори-
мость веществ в твёрдом состоянии и многие 
смежные с ними.

Те же особенности характерны для связи изме-
нения свободной энергии Гельмгольца (F) и Гиб-
бса (G) с термодинамическими параметрами сис-
темы:

 dF pdv SdT dni i
i

k

= - - +
=
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1

,

 dG Vdp SdT dni i
i

k

= - +
=
Âm

1

и др., когда в случае наноструктурированных сис-
тем последний член правой части уравнения дол-
жен быть учтён в виде:

 mi i
i

k

if a dn, ( )•
=

+ÈÎ ˘̊Â
1

Известно, что малоатомные кластеры играют 
подчас решающую роль в процессах с участием 
наноразмерных частиц [8]. Согласно [9], уравне-
ние (1) для подобных кластеров Cuρ, Agρ, Auρ при-
нимает вид:
 μi = μi,∞ + fi(ρ),
где ρ – число атомов в малоатомном кластере.

В. И. ВИГДОРОВИЧ
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Существенное влияние должно, несомненно, 
оказывать наносостояние вещества и на кинетику 
процессов, протекающих с его участием. Можно 
рассмотреть влияние эффективных размеров на-
ночастиц на кинетические показатели процессов – 
константы скоростей прямых или обратных реак-
ций, коэффициенты диффузии, состав промежуточ-
ных комплексов и т.д. Но целесообразнее оценивать 
влияние эффективных параметров наноразмерных 
частиц на интегральный кинетический фактор – 
энергию активации ЕА. Известно, что величина ЕА 
подчиняется уравнению Аррениуса [10].
 ЕА= –ln(k/B)RT,
где k – константа скорости, Т – абсолютная темпе-
ратура, B – предэкспоненциальный множитель, 
R – универсальная газовая постоянная. Отметим, 
что В и ЕА не зависят или почти не зависят от тем-
пературы в определённом её интервале. Однако 
подобная картина имеет место лишь для макрораз-
мерных (а > 100 нм) участников химических про-
цессов.

В случае наноструктурированых систем при 
T = const несомненно, наличие зависимости:
 EA = f(a). (3)

Возможные варианты зависимости (3) графи-
чески представлены на рис. 1. Их вид вытекает из 
данных рис. 2 и более широко из результатов, при-
веденных в [10].

Рассмотрим вид зависимости (3) более подроб-
но. На рис. 1k (сплошная линия) и рис. 1m имеет 
место снижение величины ЕА с уменьшением эф-
фективного размера частиц. Одновременно на рис. 
1k (пунктир) и 1n наблюдается повышение ЕА с 
уменьшением эффективного размера а. Рис. 1k ха-
рактеризует скачкообразный, рис. 1m и 1n – протя-
женный тип зависимости ЕА от а.

На рис. 1k в области величин а, соответствую-
щих участку АВ, взаимодействуют микро- или на-
ноструктуры (a < 100 нм), которые не обладают на-
ноэффектом. При этом под наноэффектом понима-
ется влияние эффективного параметра частиц на 
ЕА, обусловленную энергетикой процесса, а не их 
абсолютными значениями эффективных размеров 
или удельной поверхности (Sуд), которые связаны 
между собой зависимостью [11, 12]:
 Sуд= γ/a,
где Sуд характеризует отношение эффективной 
поверхности частиц к их объему, γ – безразмерная 
константа, определяемая формой частиц, а – их 
эффективный параметр, как определено ранее. В 
точках, соответствующих а = L или a = M (рис. 1k), 
происходит резкое изменение рассматриваемого 
кинетического параметра, в данном случае ЕА. При 
этом L и М не являются фундаментальными конс-
тантами, независимыми от природы систем и усло-
вий, при которых протекает взаимодействие.

С последующими изменениями а, т. е. при а < L 
или a < M (рис. 1k) система наноструктурирована 
и находится в наносостоянии, которое нарушается 
внешним воздействием (в частности, адсорбцией 
микропримесей воздуха). Завершается это состо-
яние по мере снижения величины а переходом к 
атомным и молекулярным системам (газы).

Легко видеть, что рассматриваемый характер 
Е, может, в принципе, привести как к возрастанию, 
так и к снижению энергии активации процесса. В 
технологическом плане интересны оба маршрута. 
Маршрут ABCD (рис. 1k) ведёт к повышению ско-
рости реакции и, следовательно, интересен по от-
ношению к процессам, связанным с получением це-
левого продукта (ЦП). Маршрут A’B’C’D’ (рис. 1k) 
является позитивным по отношению к скорости на-
копления побочных продуктов, (ПП), снижающих 

Рис. 1. Возможный характер зависимости энергии активации процесса от эффективного размера 
наноразмерных частиц при T = const

[Fig. 1. A possible character of the dependence of the activation energy of the process 
on the effective size of nanoscale particles at T = const]

НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ СВОЙСТВ НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ...
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выход по ЦП и способных к образованию высоко-
токсичных ПП.

Вместе с тем, вариант, показанный на рис. 1k, 
является лишь частным случаем. Более вероятны 
зависимости, приведённые на рис. 1m и 1n. Харак-
терный, экспериментально наблюдаемый пример 
подобной зависимости приведен на рис. 2 [10].

Следует отметить, что в силу неустойчивости 
наносостояния системы процессы с участием нано-
структурированых материалов протекают вдали от 
равновесного (стационарного) состояния. Подоб-
ная ситуация приводит к значительному возрас-
танию роли флуктуаций и случайных процессов, 
в частности, связанных с адсорбцией продуктов 
из атмосферного воздуха, носящих стохастичес-
кий характер. Такая картина достаточно подробно 
проанализирована в [7] на примере сравнительно 
простого случая бифуркаций, как общего свойства 
процессов, описываемых нелинейными дифферен-
циальными уравнениями, имеющими несколько 
случайных решений. 

Согласно [7], при нахождении системы в состо-
янии, далеком от равновесия, устойчивость направ-
ления процесса не обеспечивается. Необходимые 
условия неустойчивости системы рассмотрены в 
[7]. Вдали от области, близкой к равновесию, что 
характерно для наноразмерных частиц, принима-
ющих участие в химических процессах, возможно 
наличие множества состояний и отсутствие про-

гнозируемости. Согласно [7], потерю устойчивос-
ти неравновесного состояния можно проанализи-
ровать, исходя из устойчивости нелинейных диф-
ференциальных уравнений. При этом используются 
бифуркации, как в данном случае ветвление реше-
ний дифференциальных уравнений, характеризу-
ющих различное направление протекания процес-
са. Это можно проиллюстрировать на нелинейном 
дифференциальном уравнении [7]:

 d
d

a
u

a la= - +3  (4)

где λ – некий параметр, стационарные решения 
имеют вид:

1. α = 0

2.a l= ±
3

Причем второе решение не одновариантно, что 
очень важно для неравновесных систем с участием 
наноразмерных частиц. Согласно [7], если при λ < 
0 имеется одно решение уравнения (4), при λ > 0 – 
их уже три (рис. 3)

При λ > 0 решение разветвляется, следователь-
но, точка c λ = 0 является точкой бифуркации. По 
[7], стационарное решение αS устойчиво, если воз-
мущения δ(τ) мало (τ – время от начала действия δ) 
и быстро затухает во времени. 

Согласно многим экспериментальным данным 
эта картина носит вообще постоянный либо часто 
наблюдаемый характер для наносистем, в силу чего 
имеет место достаточно широкий разброс экспери-
ментальных данных. Так, по [13–18], емкость уг-
леродных нанотрубок при абсорбции водорода ме-
няется от 0.8 до 12 масс.%. Минимальная емкость 
многостенных УНТ (МУНТ) наблюдается в [13], 
максимальная – в [18].

Рис. 3. Ветвление решений уравнений при α = 0 (без 
ветвления) и a l= ±  как функции величины λ [6]

[Fig. 3. The branching of the solutions of the equations at 
α = 0 (without branching) and a l= ±  as a function 

of λ [6]]

Рис. 2. Зависимость температуры плавления золота от 
размера частиц. Точки экспериментальные данные, 

сплошная линия – расчёт [12]
[Fig. 2. Dependence of the melting point of gold on the 
particle size. Points are experimental data, solid line – 

calculation [12]]

В. И. ВИГДОРОВИЧ
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Подобная картина часто приводит исследовате-
лей, в целом, к мнению, что в большинстве случа-
ев емкость МУНТ мала, и углеродные нанотрубки 
неперспективны как аккумуляторы водорода. Од-
нако это, видимо, не так, и наблюдаемые законо-
мерности нужно интерпретировать не как разброс 
экспериментальных данных, а как результат подоб-
ных бифуркаций (рис. 3) с последующим учётом и 
использованием этого явления в технологических 
целях. Иначе можно излишне негативно отнестись 
ко многим нанопродуктам при планировании со-
здания в будущем индустрии наносистем.

Необходимо отметить, что возможное наличие 
бифуркаций не должно  явиться причиной отказа 
от использования наноструктурированых систем в 
рамках наноиндустрии.

Вместе с тем, бифуркации, видимо, являются 
элементом квантования (рис. 3). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для проявления наноструктурироваными мате-

риалами специфического термодинамического или 
кинетического эффектов необходимо достижение и 
поддержание ими наносостояния вещества.

В связи с тем, что процессы с участием нано-
структурированых материалов протекают вдали от 
равновесия, для них характерны стохастически ре-
ализуемые различные маршруты наработки конеч-
ных целевых продуктов. При изучении и исполь-
зовании процессов с участием наноструктуриро-
ваных продуктов необходимо учитывать возмож-
ность бифуркационных явлений.

Исследование выполнено за счет гранта 
Российского научного фонда (проект № 18-16-
00006).
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Abstract. The article considers a number of features of thermodynamic regularities peculiar to nano-
structured materials and the nature of the dependence of the activation energy of processes involving 
nanostructured materials on the effective particle size of the nanosubstance. Under these conditions, 
the effective particle size (a) or the number of elementary components of low-atom clusters (atoms, 
molecules, and radicals) becomes a thermodynamic parameter. In particular, the chemical potential 
of a substance in case of nanoscale particles is a function of their effective size, or more strictly, a 
function of the concentrations of vacancies in Ca. The value of Ca, in its turn, is determined by the 
value of a, the level of the surface energy, and the change in the volume of particles that results from 
the replacement of the atom by a vacancy in them. The activation energy of processes (EA) in which 
nanoparticles participate (direct and reverse chemical reactions, adsorption and desorption phenom-
ena as their varieties) become a function of the magnitude of nanostructured particles. A similar 
phenomenon is characteristic of adsorption centres’ energy activity of diverse nature. It leads to an 
increase in the role of fl uctuations and random processes and to the appearance of a bifurcation point 
on the dependence EA = f(a), from which various directions of the processes, leading to an apparent 
scatter of the experimental data, are possible. The observed picture, to a certain extent, is similar to 
the Heisenberg uncertainty principle. At the same time it has some signifi cant differences.

Keywords: nanostructure, thermodynamics, activation energy, bifurcation, direction of the 
process.
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