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СТАТИСТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАВИСИМОСТЕЙ АДСОРБЦИИ  

НА СФЕРИЧЕСКИХ НАНОЧАСТИЦАХ ОТ ИХ РАЗМЕРОВ И ТЕМПЕРАТУРЫ  
Для статистического описания зависимости адсорбции из газовой фазы от температуры и раз-

мера сферических наночастиц используется ранее полученная замкнутая система интегральных и 
алгебраических уравнений, описывающая структурные и термодинамические характеристики не-
однородных (гетерогенных) молекулярных систем. Она получена в рамках двухуровневого ста-
тистического метода, который основывается на совместном использовании метода коррелятив-
ных функций Боголюбова – Борна – Грина – Кирквуда – Ивона (ББГКИ), метода условных корре-
лятивных функций Ротта и метода термодинамических функционалов плотности. В результате 
установлена связь между макроскопическими характеристиками кристаллических наночастиц и 
микроскопическими параметрами системы взаимодействующих частиц (атомов или молекул) при 
температуре ниже температуры тройной точки. 

В области фазового перехода «кристаллическая наночастица – газообразная среда» радиальный 
профиль плотности аппроксимируется с помощью трехпараметрической функции, содержащей ги-
перболический тангенс. Один параметр определяет числа заполнения для однородной жидкой либо 
газообразной среды, которая находится в равновесии с кристаллической сферической наночастицей, 
а два других являются вариационными параметрами при решении вариационной задачи по отыска-
нию минимума большого термодинамического потенциала гетерогенной системы. 

Двухуровневый статистический метод позволил получить выражение для большого термоди-
намического потенциала, который является функционалом искомого поля плотности. В резуль-
тате варьирования этого потенциала, рассчитаны характеристики адсорбированного вещества из 
газовой фазы на наночастицах разных размеров. Прослежено радиальное смещение узлов ГЦК 
решетки вблизи границ наночастиц, что дало возможность приступить к описанию зависимости 
адсорбции из газовой фазы от температуры. 

Ключевые слова: двухуровневый статистический метод, наночастица, поле плотности, вари-
ационный метод, гетерогенная система, адсорбция на наночастицах. 
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STATISTICAL DESCRIPTION OF ADSORPTION ON SPHERICAL  
NANOPARTICLES FROM THEIR DIMENSIONS AND TEMPERATURE 

For a statistical description of the of adsorption dependence from the gas phase on the temperature 
and dimensions of spherical nanoparticles, is used the previously obtained closed system of integral and 
algebraic equations, which describes the structural and thermodynamic characteristics of unhomogeneous 
(heterogeneous) molecular systems. It was obtained in with of a two-level statistical method, which is 
based on the joint use of the Bogolyubov – Born – Green – Kirkwood – Yvon (BBGKI) correlative 
functions method, the Rott conditional correlative functions method and the thermodynamic density 
functionals method. As a result, a relationship has been established between the macroscopic charac-
teristics of crystalline nanoparticles and the microscopic parameters of a system of interacting particles 
(atoms or molecules) at temperatures below the triple point temperature. 

In the region of the “crystalline nanoparticle – gaseous medium” phase transition, the radial density 
profile is approximated using a three-parameter function containing a hyperbolic tangent. One parameter 
determines the occupation numbers for a homogeneous liquid or gaseous medium, which is in equilibrium 
with a crystalline spherical nanoparticle, and the other two are variational parameters in solving the 
variational problem of finding the large thermodynamic potential minimum of a heterogeneous system. 

The two-level statistical method made it possible to obtain an expression for a large thermodynamic 
potential, which is a functional of the desired density field. As a result of varying this potential, 



48 Статистическое исследование амплитудных и спектральных характеристик 

Труды БГТУ   Серия 3   № 2   2023 

calculations were made for the amount of adsorbed substance from the gas phase on nanoparticles of 
different sizes, it was possible to follow the radial displacement of the fcc-lattice sites near their 
boundaries, and proceed to describe the dependence of adsorption from the gas phase on temperature. 

Keywords: two-level statistical method, nanoparticle, density field, variation method, heterogeneous 
system, adsorption on nanoparticles. 

For citation: Farafontova E. V. Narkevich I. I., Yazenok V. A. Statistical description of adsorption on 
spherical nanoparticles from their dimensions and temperature. Proceedings of BSTU, issue 3, Physics and 
Mathematics. Informatics, 2023, no. 2 (272), pp. 47–52. DOI: 10.52065/2520-6141-2023-272-2-8 (In Russian). 

Введение. Для описания равновесных неод-
нородных конденсированных систем был разра-
ботан двухуровневый статистический метод [1], 
который базируется на совместном использова-
нии трех методов: метода коррелятивных функ-
ций Боголюбова – Борна – Грина – Кирквуда – 
Ивона (ББГКИ), метода условных коррелятив-
ных функций Ротта [2] и метода функционалов 
плотности. Разработанный двухуровневый ста-
тистический метод позволил замкнуть цепочку 
интегро-дифференциальных уравнений для кор-
релятивных функций и решить вопрос о способе 
нормировки этих функций для неоднородных 
многокомпонентных систем. В результате было 
получено статистическое выражение для боль-
шого термодинамического потенциала Ω, кото-
рый описывает равновесные характеристики та-
ких систем. 

В разработанном подходе весь объем V си-
стемы мысленно разделен на микроячейки объ-
емом ωi (i = 1, 2, …, M). Эти ячейки среды имеют 
внутреннюю микроструктуру, которая описыва-
ется с помощью коррелятивных функций 11F̂  
распределения молекул (или атомов) внутри 
этих микроячеек. Макроскопическая структура 
всей системы описывается совокупностью всех 
чисел заполнения ni микроячеек молекулами, 
которая определяет искомое равновесное поле 
плотности неоднородной системы (ρi = ni / ωi). 
Следует отметить, что микроячейки условных 
распределений образуют реальную решетку для 
кристаллического состояния вещества и гипоте-
тическую решетку для жидкости или газа. В ре-
зультате вблизи границы кристаллической нано-
частицы удалось обнаружить пространственную 
релаксацию параметров кристаллической ре-
шетки, т. е. форма и размеры ячеек претерпе-
вают существенные изменения [3]. 

Замкнутая система интегральных уравнений 
для потенциалов ϕij средних сил, полученная в 
рамках двухуровневого статистического метода, 
решалась численно методом итераций с помо-
щью разработанной компьютерной программы в 
системе Mathcad. Эти потенциалы описывают 
взаимодействие произвольной выделенной мо-
лекулы неоднородной среды в микроячейке ωi с 
другими молекулами, которые статистически 
распределены в соседних микроячейках объе-
мами ωj [4]. Общая система интегральных и  

алгебраических уравнений была предварительно 
преобразована для описания гетерогенной си-
стемы «кристаллическая наночастица в однород-
ной газообразной среде», и методика преобразова-
ний подробно изложена в работах [3, 5, 6]. 

Наличие статистического выражения для 
большого термодинамического потенциала 
Ω{ni} = F{ni} – µΣni как функционала искомого 
поля плотности чисел заполнения ni микроячеек 
позволило в результате его варьирования более 
детально исследовать пространственную релак-
сацию параметров ГЦК решетки вблизи границ 
наночастиц, провести расчеты по определению 
величины адсорбированного вещества на нано-
частицах разных размеров, а также изучить за-
висимость адсорбции из газовой фазы от темпе-
ратуры. 

1. Статистический расчет поля плотности 
чисел заполнения микроячеек системы в 
окрестности кристаллической наночастицы. 
Так как кристаллическая наночастица имеет 
симметричную сферическую форму, то поле 
плотности зависит только от радиусов rр коор-
динационных сфер с номерами р относительно 
центра наночастицы (p = 1, 2, …, P). Для отыс-
кания радиального профиля чисел заполнения 
n(rp) для газообразной молекулярной системы 
используем выражение, которое аппроксими-
руюем с помощью трехпараметрической функ-
ции, содержащей гиперболический тангенс  
[2, 3, 6, 7], т. е. 

( ) ( )th{ ( )},p x x nanon r n n n r r∞= − − κ −  p > pnano. 
Здесь nx и κ – вариационные параметры тео-

рии; третий параметр n∞ определяет значения  
чисел заполнения для однородной жидкой ли-
бо газовой среды, находящейся в равновесии с 
исследуемой кристаллической наночастицей;  
rnano – радиус наночастицы, соответствующий 
номеру pnano на границе кристаллической нано-
частицы.  

В численных расчетах значения радиусов rp 
координационных сфер приведены в единицах 
линейного параметра σ потенциала Леннард-
Джонса, а температура θ определена в едини-
цах энергетического параметра ε этого же по-
тенциала.  

Структура сферической кристаллической нано-
частицы и окружающей ее среды с неоднородным 



Е. В. Фарафонтова, И. И. Наркевич, В. А. Язёнок 49 

Труды БГТУ   Серия 3   № 2   2023 

радиальным профилем плотности описывается 
дискретными наборами чисел заполнения np, сред-
неквадратичных отклонений σp ( 3 / 5p pbσ = )  
молекул от центров ячеек и радиусов bp сфер, 
внутри которых нормированные унарные функ-
ции 11F̂  распределения молекул считаются по-
стоянными. 

Минимум функционала Ω{np} с профилем 
вида вышеуказанной формулы определялся чис-
ленно для разных заданных значений параметра κ 
при изменении параметра nx от 0 до 0,1.  

Для примера на рис. 1 приведены зависимо-
сти большого термодинамического потенциала 
Ω{np} от параметра nx при трех заданных разных 
значениях параметра κ. Расчеты проведены для 
наночастицы диаметром порядка d = 2,36 нм, 
что соответствует наночастице, состоящей из 
pnano = 10 координационных сфер, и температуре 
θ = 0,5, которая ниже, чем температура тройной 
точки простых молекулярных систем. 

На рис. 1 показано, что абсолютный мини-
мум функционала Ω{np} при данной темпера-
туре реализуется при значениях κ ≈ 4,5 и 
nx ≈ 0,064, что соответствует равновесному со-
стоянию термодинамической системы. Резуль-
таты расчетов изотермических профилей струк-
турных характеристик сферической наночастицы, 
находящейся в равновесии с окружающей ее газо-
вой средой, представлены на рис. 2.  

Из рис. 2 видно, что на границе кристалли-
ческой наночастицы с числами заполнения 
ячеек np ≈ 0,999 образуется адсорбционный га-
зообразный слой с повышенными значениями 
плотности. В объеме кристаллической наноча-
стицы наблюдается пространственная релак-
сация параметров ГЦК решетки, о чем свиде-
тельствует увеличение среднеквадратичных 
отклонений σр молекул от центров ячеек (уз-
лов решетки) при приближении к границе на-
ночастицы, т. е. при увеличении номера p ко-
ординационной сферы.  

 

 
Рис. 1. Зависимости большого термодинамического потенциала Ω  

при температуре θ = 0,5 от вариационного параметра nx при разных  
значениях параметра κ  

 
Рис. 2. Зависимости плотности np, среднеквадратичных отклонений σp  

и радиусов bp сфер от номеров р координационных сфер гетерогенной системы  
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Микроструктура наночастицы и адсорбци-
онного слоя описывается с помощью унарных 
функций 11F̂  распределения молекул в окрест-
ности узлов деформированной ГЦК решетки.  
На рис. 3 представлены радиальные профили 
функций 11F̂  для разных значений номеров р ко-
ординационных сфер гетерогенной системы в 
равновесном состоянии. 

Первые четыре профиля при р = 0, 5, 8, 10 
описывают микрораспределения молекул, об-
разующих кристаллическую наночастицу 
(рnano = 10 – ее граница), а профиль при р = 14 
описывает распределение молекул в микроячей-
ках, относящихся к координационным сферам 
адсорбционного слоя. При р = 20 наблюдается 
делокализованное квазикристаллическое рас-
пределение молекул по всему объему микроя-
чеек, а при р = 25 функция распределения имеет 
уже постоянное значение, что соответствует од-
нородной газовой фазе. 

2. Исследование адсорбции из газовой 
фазы на кристаллической наночастице с уче-
том пространственной релаксации параметров 
решетки. Рассчитанные равновесные поля плот-
ности гетерогенной системы при температуре 

ниже тройной точки (θтр = 0,6) позволили опре-
делить поверхностную плотность ρs = Na /S ад-
сорбированных молекул на поверхностях ноно-
частиц разных размеров (Na – число адсорбиро-
ванных молекул, S – площадь сферической 
поверхности наночастицы с радиусом rnano).   

На рис. 4 сплошными линиями изображены 
рассчитанные зависимости поверхностной 
плотности ρs и числа Nа адсорбированных моле-
кул от радиуса rnano. при температуре θ = 0,6.  
Из рисунка видно, что с увеличением радиуса 
rnano наночастицы число частиц в адсорбцион-
ном слое, а следовательно, и поверхностная 
плотность ρs адсорбированных молекул моно-
тонно возрастают. Однако есть основания пред-
полагать, что при значительном увеличении ра-
диуса rnano поверхностная плотность ρs будет 
приближаться к своему максимальному значе-
нию, соответствующему адсорбции на плоской 
границе раздела фаз. 

На рис. 5 приведены результаты расчетов по-
верхностной плотности адсорбированных моле-
кул из газовой фазы вещества на поверхности кри-
сталлической наночастицы диаметром d = 2,36 нм 
при температурах θ = 0,4; 0,5; 0,6. 

 

 
Рис. 3. Радиальные профили функций 11F̂ , описывающих распределение молекул  

в микроячейках, центры которых принадлежат координационным сферам  
с номерами р ГЦК решетки 
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Рис. 4. Графики зависимости поверхностной  

плотности ρs адсорбированных молекул и числа Na 
молекул в адсорбционных слоях наночастиц  

разных радиусов rnano 

 
Из рис. 5 видно, что с увеличением темпера-

туры θ поверхностная плотность адсорбирован-
ных молекул на поверхности наночастицы, а 
следовательно, и количество молекул в адсорби-
рованном слое уменьшается, что согласуется с 
литературными данными [8].  

 
Рис. 5. Зависимость поверхностной плотности ρs  

от температуры θ 
 
Заключение. С помощью компьютерной про-

граммы по определению профиля плотности кристал-
лических сферических наночастиц разных размеров  
в газовой среде с учетом пространственной релакса-
ции параметров ГЦК решетки в объеме наноча-
стицы рассчитаны равновесные поля плотности в 
межфазной области гетерогенной системы при тем-
пературе ниже тройной точки. Это позволило иссле-
довать адсорбцию на кристаллических наночастицах 
с учетом изменения их микро- и макроструктуры. 
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