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Дисертацiйна робота присвячена розвитку теоретичних пiдходiв i їх застосу-

ванню до опису термодинамiчних та структурних властивостей просторово обме-

жених плинiв. Отриманi результати доповненi даними комп’ютерного моделюва-

ння, що також проводилося в рамках цiєї дослiдницької роботи.

Розглянуто декiлька базових моделей просторових обмежень та їх модифiка-

цiї. Зокрема, значну увагу придiлено плинам в невпорядкованих пористих середо-

вищах, що моделюються матрицею випадково розташованих твердих частинок з

перетинанням i без перетинання. Для опису термодинамiчних властивостей твер-

докулькового плину в таких пористих матрицях, отримано вiдповiднi аналiтичнi

вирази на основi теорiї масштабної частинки (ТМЧ). Запропонований пiдхiд уза-

гальнено на випадок бiльш складних моделей невпорядкованої матрицi таких, як

губкоподiбна матриця та матриця, сформована частинками несферичної форми.

Показано, що результати розробленої теорiї є у дуже доброму кiлькiсному узго-

дженнi iз даними комп’ютерного моделювання.

Теорiя ТМЧ для твердокулькового плину в твердокульковiй матрицi була

використана в якостi системи вiдлiку в рамках теорiї збурень з метою вивчення

фазових переходiв газ-рiдина в простих плинах та асоцiативних плинах, що опи-

сують плямистi колоїди iз чотирма взаємодiючими центрами. Дослiджено вплив

невпорядкованої матрицi на фазову поведiнку цих плинiв. Спостережено, що змен-

шення пористостi матрицi спричинює пониження критичної температури та кри-

тичної густини та, водночас, зауважено звуження областi спiвiснування на фазовiй
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дiаграмi. Крiм того, встановлено, що збiльшення розмiру частинок матрицi при

умовi фiксованої пористостi, призводить до збiльшення критичної температури.

Подальше застосування теорiї ТМЧ стосується опису примiтивної моделi

iонного плину в невпорядкованiй матрицi нейтральних частинок. З цiєю метою,

метод колективних змiнних був поєднаний iз теорiєю ТМЧ, в результатi чого отри-

мано вирази для основних термодинамiчних величин в наближеннi, що враховує

внески вищi нiж гаусове наближення. Завдяки цьому, вивчено фазовi переходи

газ-рiдина просторово обмеженого iонного плину iз розмiрною та зарядовою аси-

метрiєю. Розрахованi фазовi дiаграми показали, що критичнi параметри iонного

плину сильно залежать вiд пористостi матрицi та розмiрiв матричних частинок,

що, в цiлому, повторює ефект, спостережений у випадку простого плину. Разом з

тим, зауважено, що цей ефект може бути суттєво пiдсилений розмiрною асиметрi-

єю iонiв. З iншого боку, зарядова асиметрiя помiтно послаблює вплив присутностi

матрицi.

Вплив розмiрної асиметрiї iонних плинiв в невпорядкованiй матрицi на їхню

фазову поведiнку був вивчений також шляхом поєднання теорiї ТМЧ iз асоцiа-

тивним середньо-сферичним наближенням. Встановлено, що цей пiдхiд дає якi-

сне узгодження iз результатами, отриманими за допомогою методу колективних

змiнних, i забезпечує добрий кiлькiсний опис у порiвняннi iз комп’ютерним моде-

люванням.

Використовуючи теоретико-польовий пiдхiд в наближеннi середнього поля

та гаусовому наближеннi, дослiджено структурнi властивостi трьох якiсно рiзних

моделей плину в просторовому обмеженнi паралельних твердих стiнок. А саме,

розглянуто модель iз подвiйним парним потенцiалом Юкави, осцилюючим потен-

цiалом Юкави та модель нематичного плину Майєра-Заупе, для яких розраховано

парнi кореляцiйнi функцiї в об’ємнiй фазi та профiлi густини плину бiля твердої

стiнки. Для нематичного плину розраховано також орiєнтацiйнi характеристики

такi, як параметр порядку, в тому числi профiль параметру порядку в залежно-

стi вiд вiдстанi до стiнки. Спостережено, що контактне значення профiлю густини

може мати немонотонну залежнiсть вiд температури. А у випадку нематичного
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плину, зауважено суттєве порушення орiєнтацiйного порядку поблизу стiнки. Для

оцiнки точностi отриманих теоретичних результатiв проведено вiдповiднi розра-

хунки методом комп’ютерного моделювання Монте-Карло. Показано, що гаусове

наближення забезпечує набагато кращий кiлькiсний опис профiлю густини плину

нiж наближення середнього поля.

За допомогою методу дисипативної динамiки проведено комп’ютерне моде-

лювання для опису процесiв мiкрофазного розшарування двокомпонентного пли-

ну мiж двома твердими стiнками, якi функцiоналiзованi полiмерними щiтками у

виглядi перiодичних смуг. При фiксованiй довжинi полiмерiв дослiджено морфо-

логiю отриманих фаз в залежностi вiд вiдстанi мiж стiнками та ширини смуг, а

також при рiзних композицiях компонент плину, що представляли собою добрий

i поганий розчинник. В результатi, встановлено умови, за яких можуть виникати

фази рiзної морфологiї, що утворюються рiзними компонентами. Запропонова-

ний пiдхiд узагальнено на випадок опису процесу набрякання пористої мембрани,

для якої отримано залежностi розмiрiв пор та товщини мембрани вiд композицiї

розчинникiв. Отриманi результати якiсно узгоджуються з результатами експери-

менту.

Ключовi слова: плин, просторове обмеження, пористе середовище, iонна

рiдина, колоїд, нематик, фазовий перехiд, комп’ютерне моделювання.
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ABSTRACT

Patsahan T.M. Confined fluids: development of theoretical approaches and

computer simulation. — Qualifying scientific work on the rights of the manuscript.

Thesis for the Degree of Doctor of Sciences in Physics and mathematics on the

speciality 01.04.24 “Physics of Colloid Systems” (104 — Physics and Astronomy).

— Institute for Condensed Matter Physics of the National Academy of Sciences of

Ukraine, Lviv, 2020.

The thesis is devoted to the development of theoretical approaches and their

application to the description of thermodynamic and structural properties of con-

fined fluids. The obtained theoretical findings are also supplemented by the data of

computer simulations performed within this study.

Several basic models of confinement and their modifications are considered.

In particular, main attention is paid to fluids in disordered porous media modelled

by a matrix of randomly distributed hard particles with and without overlapping.

To describe the thermodynamic properties of a hard-sphere fluid confined in these

porous matrices, the corresponding analytical expressions are obtained on the basis

of scale particle theory (SPT). This approach was also extended by taking into

account more sophisticated models such as a sponge-like matrix and a matrix formed

by particles of a non-spherical shape. It is shown that the results of the developed

theory are in a very good quantitative agreement with the computer simulation data.

The SPT theory of a hard-sphere fluid confined in a hard-sphere matrix is

used for the description of the reference system within the perturbation theory to

study a liquid-vapour phase transition in a simple fluid and in an associative fluid

of patchy colloids with four interacting sites. The effect of disordered matrix on

the phase behaviour of these fluids was studied. It was observed that both the

critical temperature and the critical density decrease with a decrease of the matrix

porosity, and simultaneously the coexistence region of phase diagrams gets narrower.

Furthermore, it is also shown that an increase of matrix particles size can lead to a

growth of the critical temperature.
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A further application of the SPT theory concerns the description of the prim-

itive model of an ionic fluid in an uncharged disordered matrix. For this purpose,

the method of collective variables (CV) was combined with the SPT and the cor-

responding equations for the main thermodynamic quantities were derived with

taking into account the terms higher than the Gaussian approximation. Therefore,

the liquid-vapour phase transition of the confined ionic fluid was investigated with

the asymmetry of oppositely charged ions, both in charges and sizes. The obtained

phase diagrams show that the critical parameters of ionic fluids strongly depend

on the matrix porosity and the sizes of matrix particles in general repeat trends

observed for a simple fluid. Furthermore, it is noticed that the size asymmetry of

oppositely charged ions strengthens this effect. On the contrary, the charge asym-

metry significantly suppresses the influence of the matrix presence.

The effect of size-asymmetry of ionic fluids confined in a disordered matrix

was also studied by combining the SPT theory with the associative mean-spherical

approximation. It was found that this approach is in a qualitative agreement with

the results obtained by the CV method, and provides a good quantitative description

in a comparison with computer simulations.

Using the field-theory approach in the mean-field and Gaussian approxima-

tions, the structural properties were studied for three qualitatively different fluid

models in the confinement of parallel hard walls. Specifically, the model of two-

Yukawa pair potential, oscillating Yukawa potential and the model of nematic Maier-

Saupe fluid are considered, for which pair correlation functions in the bulk and den-

sity profiles in the confinement with respect to the hard wall are obtained. For the

nematic fluid, orientation characteristics such as the order parameter and its profile

depending on the distance to the wall are also calculated. It is observed that the

contact value of the fluid density profile can have a non-monotonous dependence

on temperature. In the case of a nematic fluid, a significant disruption of orienta-

tional order in the vicinity of hard walls is noticed. To assess an accuracy of the

obtained theoretical results, the corresponding computer simulations with the use of

Monte-Carlo method were performed. It is shown that the Gaussian approximation
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provides a much better quantitative description of the fluid density profile than the

mean-field approximation.

Using the dissipative particle dynamics, computer simulations were performed

to study the processes of microphase separation in a binary fluid between two hard

walls, functionalized with nonostructured polymer brushes in the form of stripes.

At a fixed polymer length, the morphology of the obtained phases was investigated

depending on the distance between the walls and the width of the stripes, as well

as depending on the different compositions of the fluid components, represented by

good and bad solvents. The conditions are established under which the phases of

different morphology can be formed. The proposed approach is generalized for the

description of swelling processes in a porous membrane, for which the values of pore

size and the membrane thickness are obtained depending on the solvent composition.

The obtained results agree well with experimental findings at the qualitative level.

Keywords fluid, confinement, porous medium, ionic liquid, colloid, nematic,

phase transition, computer simulation.
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ВСТУП

Актуальнiсть теми. Плини, до яких вiдносяться атомарнi, молекулярнi

i колоїднi системи, що знаходяться в газо- та рiдино- подiбному станах, є не-

вiд’ємною складовою усього живого та є ключовими елементами багатьох техно-

логiчних процесiв. Тому, проблеми вивчення та передбачення властивостей плинiв

за рiзних умов постiйно знаходяться у центрi уваги дослiдникiв. Однiєю iз таких

умов є просторове обмеження, вплив якого може приводити до суттєвих вiдмiнно-

стей у поведiнцi плину порiвняно iз тою, що спостерiгається в об’ємi. Зокрема, це

стосується плинiв у пористих матерiалах, якi активно використовуються як в до-

слiдженнях, так i в промисловостi. У зв’язку iз стрiмким розвитком нанотехноло-

гiй впродовж останнiх трьох десятилiть значна частина дослiджень зосереджена

на, так званих, нанопористих матерiалах, якi, завдяки своїм унiкальним власти-

востям, знаходять широке застосування в хiмiчнiй, бiохiмiчнiй, фармацевтичнiй,

нафтовiй, газовiй та iнших галузях промисловостi, зокрема, в якостi каталiзато-

рiв чи носiїв каталiзатора, мембран та датчикiв, фiльтрiв та молекулярних сит,

тощо [1–3].

Пористi матерiали характеризуються низкою властивостей, якi мають без-

посереднiй вплив на адсорбованi в них плини, а саме: обмежений доступний об’єм

(пористiсть), розмiр та форма пор, їх просторовий розподiл та велика питома

поверхня стiнок пор, з якими плину доводиться контактувати. Згiдно класифi-

кацiї, нанопористi матерiали можуть володiти порами в iнтервалi 1-100 нм. По-

ри можуть бути впорядкованими, мати однаковий розмiр та форму (напр. в це-

олiтах), а можуть бути повнiстю невпорядкованими, рiзного розмiру та форми

(напр. силiкагелi чи алюмосилiкати). Плин потрапляє в пористе середовище зав-

дяки зв’язаностi пор мiж собою, а отже пори не повиннi бути iзольованi. Хоча, не
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виключається наявнiсть i, так званих, закритих пор, якi не доступнi для молекул

плину. В цьому контекстi слiд зауважити, що доступнiсть пор визначає їх об’єм,

доступний для тих чи iнших молекул, якi, в свою чергу, можуть мати вiдмiннi

розмiри, тому цей об’єм може бути рiзний для рiзних плинiв. Таким чином, на-

вiть без огляду на специфiчну взаємодiю молекул плину iз стiнками пор, сама

геометрiя пор та морфологiя пористого середовища має значний вплив на селе-

ктивну здатнiсть пористого матерiалу. В такому випадку, мова йде безпосередньо

про вплив просторового обмеження на плин.

Велика питома площа контакту плину iз поверхнею пор також має особли-

вий вплив. Адже, присутнiсть поверхнi спричинює мiкроскопiчну неоднорiднiсть

плину, i його густина поблизу стiнки пори стає вiдмiнною вiд тої, що є посере-

динi пори. Тобто, важливим стає просторовий розподiл плину по вiдношенню до

обмежуючої стiнки. Рiзниця в густинах приводить до рiзного вкладу у загальнi

властивостi плину в порах. Чим бiльша питома поверхня стiнок пор, тим бiль-

ший вклад вiд тої частини плину, що знаходиться бiля поверхнi. У нанопористих

матерiалах спiввiдношення питомої площi поверхнi пор до загального об’єму пор

є значним, тому для плину в пористих матерiалах ми маємо завжди суперпози-

цiю поведiнки молекул плину при рiзних густинах, навiть якщо не враховувати

можливi притягальнi взаємодiї плину iз стiнками пор. Тобто, знову ж таки, тут го-

вориться виключно про ефекти просторового обмеження, якi виникають в рiзних

геометрiях пористого середовища.

Наявнiсть виключеного об’єму, зайнятого матерiалом, який формує пористе

середовище, напряму пов’язаний iз такою характеристикою як пористiсть. Виклю-

чений об’єм не лише обмежує простiр доступний для плину, але й екранує взає-

модiю мiж молекулами, послаблює кореляцiї мiж ними, що неодмiнно спричинює

змiни, зокрема, у фазовiй поведiнцi плину. Теоретично показано та експеримен-

тально пiдтверджено, що критична температура фазового переходу газ-рiдина в

пористому середовищi є суттєво нижчою нiж в об’ємнiй фазi. Структурнi власти-

востi також помiтно змiнюються за рахунок взаємодiї молекул iз стiнками пор.

Присутнiсть стiнки пористого середовища позначається також на орiєнтацiйних
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властивостях молекул у випадку систем iз анiзотропною парною взаємодiєю. Крiм

мiкроскопiчної структури, суттєвих змiн може зазнавати мезоскопiчний просторо-

вий розподiл в плинах, в яких вiдбувається, так зване, мiкрофазне розшарування.

Спостерiгається багато iнших цiкавих ефектiв, якi важко охопити в рамках однi-

єї роботи. Крiм того, iснує велика кiлькiсть рiзноманiтних моделей просторового

обмеження, починаючи вiд моделi однiєї пори рiзної геометрiї (напр. щiлинопо-

дiбна, цилiндрична, сферична), закiнчуючи пористими середовищами iз рiзного

роду впорядкованою i невпорядкованою структурою.

Дисертацiйна робота присвячена теоретичному дослiдженню властивостей

плинiв в просторових обмеженнях типу невпорядкована пориста матриця та щi-

линоподiбна пора. Основна увага зосереджується на ефектах, якi безпосередньо

пов’язанi iз обмеженням простору. Серед властивостей вивчено термодинамiчнi

властивостi плинiв, їхню фазову поведiнку, мiкроструктуру та мезоструктуру.

При цьому, розглянуто цiлу низку об’єктiв м’якої речовини, серед яких – простi та

асоцiативнi рiдини, iоннi та колоїднi системи, нематики та полiмери. Щоб охопити

у своєму дослiдженнi згаданi системи i мати змогу передбачати їх властивостi в

рiзного роду просторових обмеженнях, було застосовано та розвинуто низку те-

оретичних методiв та пiдходiв. Деякi з них стали значним поступом, зокрема, у

напрямку вивчення фазової поведiнки плинiв в невпорядкованiй пористiй матрицi.

В данiй роботi вдалося розробити не лише новий пiдхiд до вивчення таких систем,

але й розглянути моделi, якi ранiше не пiддавалися теоретичному опису. Напри-

клад, запропоновано теорiю, що дозволяє розглядати плин в губкоподiбному по-

ристому середовищi, або ж в пористiй матрицi, яка складається iз несферичних

частинок. Крiм того, розвинуто теорiї, за допомогою яких вперше стало можливо

передбачати фазову поведiнку примiтивної моделi iонних рiдин в матрицi. Ра-

зом з розрахунками, якi виконувалися на базi рiзних теорiй, проводилось також i

комп’ютерне моделювання, яке давало можливiсть перевiрити запропонованi те-

оретичнi пiдходи та отримати додатковi данi, якi важко передбачити теоретично.

Один iз роздiлiв дисертацiї повнiстю присвячений комп’ютерному моделюванню,

в якому вивчаються тривимiрнi розподiли плину в порi iз функцiоналiзованими
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стiнками.

Отриманi, в рамках цiєї роботи, результати дозволили зрозумiти деякi ефе-

кти просторових обмежень, якi спостерiгалися ранiше, проте для них бракувало

iнтерпретацiї. Також вдалося побачити новi ефекти, про якi до цього часу не зга-

дувалося в лiтературi. Зокрема, це вплив розмiру частинок матрицi на фазовий

перехiд газ-рiдина плину, поведiнка критичних параметрiв цього фазового пере-

ходу в матрицi для iонного плину з асиметрiєю в розмiрах i зарядах, немонотонна

поведiнка коефiцiєнту адсорбцiї i контактного значення плину iз м’яким вiдштов-

хуванням поблизу твердої стiнки в залежностi вiд температури та iн.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисер-

тацiйна робота виконана в Iнститутi фiзики конденсованих систем НАН України.

Представленi в дисертацiї результати отриманi згiдно з планами робiт в рамках

держбюджетних тем “Статистико-механiчнi та комп’ютернi дослiдження власти-

востей складних рiдин” (№ Держреєстрацiї 0108U001153, 2008-2012), “Багатомас-

штабнiсть i структурна складнiсть конденсованої речовини: теорiя i застосування”

(№ Держреєстрацiї 0112U003119, 2012-2016), “Розвиток статистичної теорiї та її

застосування для дослiджень фазової поведiнки, рiвноважних i динамiчних вла-

стивостей складних плинiв” (№ Держреєстрацiї 0112U007762, 2013-2017), “Новi

концепцiї статистичного опису i їх застосування у теорiї багаточастинкових си-

стем” (№ Держреєстрацiї 0117U002093, 2017-2021), “Статистична теорiя складних

плинiв: рiвноважнi та динамiчнi властивостi” (№ Держреєстрацiї 0118U003011,

2018-2020).

Мета i задачi дослiдження.

Метою роботи є розробка та застосування теоретичних методiв i пiдходiв до

опису простих, iонних, сiткоутворюючих та колоїдних систем, якi знаходяться в

просторовому обмеженнi. Дослiдження впливу обмеженого об’єму на цi плини.

Проведення розрахункiв та комп’ютерного моделювання для дослiджуваних си-

стем, в тому числi для перевiрки результатiв запропонованих теорiй. З цiєю метою

у роботi було передбачено низку завдань, серед яких:
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• розробка аналiтичної теорiї для опису плинiв в невпорядкованих пористих се-

редовищах та вивчення впливу геометрiї такого роду просторових обмежень на

термодинамiчнi властивостi твердокулькових плинiв;

• застосування розробленої аналiтичної теорiї для твердокулькового плину та по-

єднання її з iншими теоретичними пiдходами, що передбачало вивчення фазової

поведiнки простих та асоцiативних плинiв в просторовому обмеженнi невпоряд-

кованого пористого середовища;

• розвиток теоретичних пiдходiв та їх застосування до вивчення впливу невпо-

рядкованого пористого середовища на фазову поведiнку iонного плину iз заря-

довою та розмiрною асиметрiєю;

• застосування теоретико-польового пiдходу для опису колоїдних плинiв iз рiзним

типом парної мiжчастинкової взаємодiї в просторовому обмеженнi двох твердих

стiнок, що передбачало вивчення структурних, орiєнтацiйних та адсорбцiйних

властивостей;

• дослiдження мезоскопiчних структур, якi утворюються в процесi мiкрофазного

розшарування плинiв в просторових обмеженнях iз стiнками, що функцiоналi-

зованi наноструктурованими полiмерними щiтками;

• моделювання процесу набрякання пористої мембрани у рiзних композицiях роз-

чинникiв.

Об’єктом дослiдження є твердокульковi, простi, сiткоутворюючi, iоннi, ко-

лоїднi та нематичнi плини у просторових обмеженнях, в тому числi в невпорядко-

ваному пористому середовищi та просторових обмеженнях, утворених твердими i

функцiоналiзованими стiнками.

Предмети дослiдження: вплив просторових обмежень на термодинамiчнi

рiвноважнi властивостi плину, на його фазову поведiнку газ-рiдина в невпоряд-

кованому пористому середовищi, структурнi та орiєнтацiйнi властивостi частинок

плину бiля стiнок пор, мезоскопiчнi просторовi розподiли плину мiж стiнками пор,

функцiоналiзованих полiмерними ланцюжками та процеси набрякання полiмер-
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них пористих мембран.

Серед методiв дослiдження слiд видiлити теорiю масштабної частинки, ме-

тод колективних змiнних для iонних рiдин, теорiю асоцiативних рiдин, термоди-

намiчнi теорiї збурень Вертхайма та Баркера-Хендерсона, асоцiативне середньо-

сферичне наближення, теоретико-польовий пiдхiд, методи комп’ютерного моде-

лювання Монте-Карло та метод дисипативної динамiки.

Структура та обсяг дисертацiї. Дисертацiйна робота складається iз

вступу, огляду лiтератури, п’яти роздiлiв з викладом результатiв оригiнальних

дослiджень, висновкiв, списку цитованих джерел лiтератури та додаткiв. Роботу

викладено на 278 сторiнках (разом iз перелiком джерел i додатками 318 сторiнок).

Загальна кiлькiсть рисункiв – 92, таблиць – 13, список використаних джерел – 342.

В першому роздiлi викладено огляд сучасного стану дослiджень по зада-

чам, якi розглядаються в данiй дисертацiйнiй роботi. Вiдповiдно до цього, орга-

нiзована структура цього роздiлу. В роздiлi обговорено актуальнiсть поставлених

задач, теоретичнi пiдходи, що використовуються для опису об’єктiв дослiдження,

та результати наявних даних комп’ютерного моделювання.

На початку роздiлу робиться вступ про те, що таке просторове обмежен-

ня, якi його риси мають визначальний вплив на властивостi плинiв. Пiсля чого

iде невелике обговорення просторових обмежень рiзних пористих матерiалiв, в

тому числi невпорядкованих пористих матриць, моделi яких використовуються в

даному дослiдженнi при вивченнi фазової поведiнки адсорбованого в них плину.

Далi слiдує огляд теорiй i результатiв, отриманих на їх основi для плинiв

в невпорядкованiй матрицi. Основний акцент робиться на розвитку теорiї фазо-

вих переходiв для рiзноманiтних плинiв в такого роду просторових обмеженнях.

Окрема увагу придiляється фазовим переходам в iонних рiдинах, в тому числi iз

зарядовою та розмiрною асиметрiєю протилежно заряджених iонiв. Фазова пове-

дiнка таких плинiв ранiше не дослiджувалися в невпорядкованих матрицях, проте

величезна кiлькiсть робiт присвячена такому вивченню в об’ємi. Представлений

огляд робiт у цьому напрямку свiдчить про складнiсть цiєї задачi навiть за вiдсу-

тностi просторового обмеження.
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Потiм обговорюється проблема вивчення плинiв у просторовому обмеженнi

у виглядi твердої стiнки або ж мiж двома стiнками, в тому числi i у випадку нема-

тичних плинiв. Розглядається випадок, коли плин моделюється комбiнацiєю двох

потенцiалiв Юкави. Поряд iз iншими теорiями, згадується теоретико-польовий

пiдхiд, на основi якого, нещодавно, було отримано вирази для розрахунку парних

кореляцiйних функцiй плину та профiлю густини плину поблизу стiнки. Деталь-

ний огляд даного пiдходу викладено для його подальшого використання в одному

iз роздiлiв дисертацiї.

В останнiх двох параграфах роздiлу розглядається проблема опису явищ

мiкрофазного розшарування плинiв мiж стiнками, що фунцiоналiзованi полiмер-

ними плiвками або наноструктурованими щiтками, та цiннiсть такого роду дослi-

джень. Iнша задача пов’язана iз описом процесiв набрякання полiмерної плiвки,

що формує пористу мембрану. Основним засобом при вивченнi таких складних

систем є комп’ютерне моделювання. В оглядi стисло обговорюється, якi ранiше

проводилися дослiдження в даному напрямку, якими методами та якi результати

були отриманi.

Другий роздiл присвячений розробцi i застосуванню теорiї масштабної ча-

стинки (ТМЧ) для опису термодинамiчних властивостей твердокулькового плину

в твердiй невпорядкованiй матрицi пористого середовища. В рамках цiєї задачi

розглянуто декiлька моделей невпорядкованої матрицi, що характеризуються рi-

зною морфологiєю, зокрема: (i) матриця невпорядкованих твердих сфер; (ii) ма-

триця твердих сфер, що перетинаються; (iii) губкоподiбна матриця; (iv) матри-

ця частинок видовженої (сфероцилiндричної) форми. Для кожного iз зазначено

випадку отримано повнiстю аналiтичнi формули та чисельно розраховано зале-

жностi хiмiчного потенцiалу твердокулькового плину в залежностi вiд густини в

матрицях iз рiзними параметрами. Також проведено низку розрахункiв за допомо-

гою комп’ютерного моделювання методом Монте-Карло. Крiм того, запропонова-

но удосконалення теорiї, яке дозволило суттєво покращити цю точнiсть в областi

високих густин близьких до щiльної упаковки плину в матрицi. Показано, що

розвинута теорiя ТМЧ може буде застосовна для опису системи вiдлiку в рамках
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теорiї збурень при вивченнi простих та асоцiативних плинiв. Зокрема, для ТМЧ

поєднувалась iз середньо-польовим наближення, наближенням хаотичних фаз, те-

орiєю збурень Баркера-Гендерсона та термодинамiчною теорiєю Вертхайма. Бу-

ло дослiджено фазову поведiнку газ-рiдина для леннард-джонсiвського плину та

асоцiативного плину, що описувався моделлю плямистих колоїдних частинок iз

чотирма центрами взаємодiї. Вплив морфологiї невпорядкованої матрицi на фа-

зову поведiнку продемонстрований, порiвнюючи дiаграми отриманi для плину в

матрицях частинок, що не перетинаються i в матрицi, частинки якої перетина-

ються. Проведено морфологiчний аналiз матрицi частинок, що перетинаються, i

губкоподiбнiй матрицi, з метою порiвняння термодинамiчних властивостей твер-

докулькового плину, який в них знаходиться.

В третьому роздiлi представлено розвиток методу колективних змiнних

(КЗ) для опису фазової поведiнки газ-рiдина iонного плину в рамках примiтивної

моделi (ПМ) iонної рiдини. Ця задача розглядалася в об’ємi з огляду на подальшу

можливiсть поєднання розвиненої теорiї методу КЗ iз теорiєю ТМЧ. Тут вперше

запропоновано пiдхiд, який дозволив опис фазової поведiнки ПМ плину iз враху-

ванням одночасно зарядової та розмiрної асиметрiї протилежно заряджених iонiв.

Також особливiстю даного дослiдження стала можливiсть передбачення крити-

чних параметрiв фазового переходу газ-рiдина ПМ плину в наближеннях вищих

нiж гаусовий, враховуючи трьох- i чотирьох- частинковi кореляцiї.

Четвертий роздiл присвячений вивченню впливу невпорядкованої матри-

цi на фазову поведiнку газ-рiдина ПМ плину. Для цього теорiя побудована в рам-

ках методу КЗ була поєднана iз теорiєю ТМЧ, яка описувала систему вiдлiку

двокомпонентної сумiшi твердокулькового пдину в матрицi. Двокомпонентнiсть

необхiдна була для врахування розмiрної асиметрiї iонiв. Щоб отримати вели-

кий термодинамiчний потенцiал та вiльну енергiю застосовано метод реплiк до

функцiонального представлення КЗ великої статистичної суми у випадку частко-

во замороженої системи, якою описувався плин в матрицi. Далi, слiдуючи схемi,

представленiй у попередньому роздiлi записано вираз для хiмiчного потенцiалу

ПМ плину в матрицi в гаусовому наближеннi та в наближеннi, що враховує трьо-
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частинковi кореляцiї. Використовуючи побудову Максвела отримано фазовi дiа-

грами газ-рiдина ПМ плину в невпорядкованiй матрицi.

В п’ятому роздiлi застосовано теоретико-польовий пiдхiд для дослiджен-

ня трьох моделей плину в просторовому обмеженнi мiж двома твердими стiнка-

ми. Зокрема, розглянуто наступнi моделi: подвiйний потенцiал Юкави, осцилю-

ючий потенцiал Юкави та потенцiал типу Майєра-Заупе. Слiд вiдмiтити, що всi

цi модельнi плини характеризуються м’яким вiдштовхуванням мiж частинками,

що притаманно широкому спектру об’єктiв органiчного походження або компози-

тним колоїдним частинкам, що представляють собою твердi частинки функцiо-

налiзованi полiмерними ланцюжками. На прикладi плину iз подвiйним потенцiа-

лом Юкави, показано, що в об’ємному випадку розглянутий пiдхiд приводить до

некоректного опису парної функцiї розподiлу (ПФР) на малих мiжчастинкових

вiдстанях. Для покращення ПФР в об’ємi, застосовується експоненцiйне набли-

ження, яке дає правильнi результати на малих вiдстанях i збiгається з попере-

днiми результатами на великих вiдстанях. За допомогою цього наближення та

контактної теореми розраховано об’ємний тиск i покращено опис профiлю густи-

ни на малих вiдстанях до стiнки у порiвняннi iз комп’ютерним моделюванням, яке

також проводилося в рамках цього дослiдження. Цi ж покращення були зробле-

нi при розглядi плину iз осцилюючим потенцiалом Юкави. Плин iз потенцiалом

Майєра-Заупе (МЗ) має анiзотропну природу потенцiалу, тому вiдноситься до не-

матогенних плинiв, тобто до таких, що можуть орiєнтацiйно впорядковуватись.

Тому, вивчаючи цей плин ми розглядали не лише структурнi, але й орiєнтацiй-

нi властивостi плину, якi в нашому дослiдженнi описується параметром порядку.

Застосовуючи теоретико-польовий пiдхiд, ми обмежилися наближенням НСП. В

об’ємнiй фазi було отримано залежностi параметра порядку вiд температури, щоб

встановити область параметрiв, при яких МЗ плин знаходиться в нематичному

станi. При цих умовах дослiджено профiль густини та профiль параметру поряд-

ку МЗ плину бiля твердої стiнки. Додатково проаналiзовано контактне значення

профiлю густини нематичного МЗ плину в залежностi вiд температури.

У шостому роздiлi дослiджується мiкрофазне розшарування одно- i дво-
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компонентного плину в просторових обмеженнях сформованих твердими стiнками

функцiоналiзованих наноструктурованими полiмерними щiтками, якi формують

почерговi смуги. Розглянуто двi задачi. В першiй – плин знаходиться в порi двох

твердих стiнок, до поверхнi яких приєднанi полiмернi ланцюжки у виглядi на-

ноструктурованих щiток, що формують перiодичнi смуги функцiоналiзованих i

нефункцiоналiзованих дiлянок стiнок. В другiй задачi пропонується модель пли-

ну на контактi iз пористою мембраною, що представляється у виглядi щiтки по-

лiмерiв, якими функцiоналiзована вся поверхня твердої стiнки, окрiм випадково

розташованих круглих дiлянок. Не функцiоналiзованi дiлянки вiдповiдають по-

рам мембрани, дiаметр яких спiвмiрний iз товщиною самої мембрани. В обидвох

задачах присутнi двi компоненти плину, якi вiдповiдають доброму i поганому роз-

чиннику вiдносно полiмеру. Таким чином, в розглянутих системах вiдбувається

розшарування цих компонент на двi фази, одна з яких формує спiльну фазу ра-

зом з полiмером. Неоднорiднiсть функцiоналiзованої поверхнi стiнок позначається

на просторовому розподiлi утворених фаз плину. Виконано комп’ютерне моделю-

вання процесу мiкрофазного розшарування плину в даних системах та проана-

лiзовано розподiл густини плину при рiзних умовах, зокрема, в залежностi вiд

композицiї доброго i поганого розчинника. У випадку задачi iз порою функцiо-

налiзованою наноструктурованими щiтками, що представляють собою почерговi

смуги, нас також цiкавить, як впливає розмiр пори та ширина цих смуг на морфо-

логiю утворених наноскопiчних фаз. В задачi iз пористою мембраною дослiджено,

як композицiя доброго i поганого розчинника впливає на набрякання мембрани та

на те, як при цьому змiнюється її товщина, а також дiаметр пор в мембранi. Ре-

зультати цього дослiдження порiвнювались iз даними експерименту для пористої

мембрани виготовленої на основi полi(2-вiнiл пiридину). Обидвi задачi виконува-

лись за допомогою методу дисипативної динамiки, який був розвинутий в данiй

роботi на випадок непроникних стiнок просторового обмеження i приєднаних до

стiнок полiмерних ланцюжкiв.

Завершується дисертацiйна робота загальними висновками, в яких стисло

пiдсумовано основнi результати та коротко вказано можливостi їх застосування.
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Наукова новизна отриманих результатiв.

У дисертацiйнiй роботi вперше:

• Розвинуто теорiю масштабної частинки та запропоновано повнiстю аналiтичний

пiдхiд для опису термодинамiчних властивостей плину (хiмiчний потенцiал,

тиск, стисливiсть) в невпорядкованiй твердокульковiй пористiй матрицi та по-

казано вплив геометричних характеристик такого роду просторового обмеже-

ння, зокрема, на хiмiчний потенцiал плину. Отримано вираз для контактного

значення радiальної функцiї розподiлу плин-плин. Виконано систематичнi роз-

рахунки за допомогою комп’ютерного моделювання та проведено порiвняння iз

результатами теорiї в широкiй областi параметрiв пористої матрицi (пористiсть,

розмiри частинок матрицi).

• Запропоновану теорiю масштабної частинки для твердокулькового плину в не-

впорядкованiй матрицi узагальнено на випадок просторового обмеження у ви-

глядi твердої губкоподiбної матрицi та проведено порiвняння iз комп’ютерним

моделюванням.

• Для твердокулькового плину в невпорядкованiй матрицi пористого середовища,

що складається iз несферичних частинок, розвинуто теоретичний опис термо-

динамiчних властивостей, а також проведено комп’ютерне моделювання.

• На основi розробленого аналiтичного пiдходу розвинуто теорiю збурень для

опису простих та асоцiативних рiдин в невпорядкованiй пористiй матрицi, зав-

дяки чому дослiджено вплив такого просторового обмеження на фазову пове-

дiнку плинiв iз парним потенцiалом взаємодiї Леннарда-Джонса та сiткоутво-

рюючих колоїдних систем (т.зв. плямистих плинiв).

• Розвинуто метод колективних змiнних для опису термодинамiчних властиво-

стей та фазової поведiнки газ-рiдина iонних плинiв в рамках примiтивної моделi

iонної рiдини на випадок розмiрної та зарядової асиметрiї iонiв в наближеннях,

якi враховують тричастинковi кореляцiї. Це дозволило отримати якiсне узго-

дження теоретичних результатiв iз даними комп’ютерного моделювання.
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• Розроблено теорiю для опису термодинамiчних властивостей iонних плинiв в

невпорядкованiй матрицi пористого середовища i дослiджено його вплив на фа-

зову поведiнку цих плинiв в рамках примiтивної моделi iонної рiдини iз враху-

ванням зарядової та розмiрної асиметрiї iонiв.

• За допомогою теоретико-польового пiдходу та комп’ютерного моделювання

Монте-Карло виконано порiвняльне дослiдження структурних властивостей

плину, парна взаємодiя якого моделюється подвiйним потенцiалом Юкави з

м’яким вiдштовхуванням, в об’ємi i мiж двома твердими стiнками, що дозволило

знайти шляхи до суттєвого покращення теорiї в рамках гаусового наближення.

• Запропоновано модель плину iз парною взаємодiєю типу осцилюючого потенцiа-

лу Юкави iз м’яким вiдштовхуванням, проведено розрахунки структурних вла-

стивостей в об’ємi i мiж двома твердими стiнками iз використанням теоретико-

польового пiдходу та комп’ютерного моделювання.

• Виконано комп’ютерне моделювання нематичного плину м’яких частинок в

об’ємi та мiж двома твердими стiнками в рамках моделi типу Майєра-Заупе.

Дослiджено структурнi та орiєнтацiйнi властивостi, а також проведено порiв-

няння iз результатами, отриманими за допомогою теоретико-польового пiдходу.

• За допомогою методу дисипативної динамiки проведено комп’ютерне моделю-

вання процесiв мiкрофазного розшарування одно- та двокомпонентного плину в

порi мiж двома твердими стiнками, що функцiоналiзованi наноструктуровани-

ми полiмерними щiтками. Розглянуто можливiсть виникнення рiзних морфоло-

гiй, утворених в таких системах фаз в залежностi вiд розмiрiв пори та ширини

смуг, якi формують щiтки.

• Методом дисипативної динамiки проведено комп’ютерне моделювання процесу

набрякання пористої мембрани в рамках моделi полiмерної щiтки в присутностi

доброго i поганого розчинника в залежностi вiд їх спiввiдношення в системi.

Дано iнтерпретацiю вiдповiдних експериментальних даних.
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Практичне значення одержаних результатiв

Проблеми вивчення властивостей м’якої речовини в просторових обмеженнях,

сформованих стiнками пористого матерiалу, викликають надзвичайно великий

iнтерес серед дослiдникiв, оскiльки багато фiзичних та фiзико-хiмiчних процесiв

протiкають саме при таких умовах. Розумiння та можливiсть передбачення змiн у

властивостях плинiв в порах дозволяє виготовляти матерiали iз абсолютно нови-

ми властивостями, якi становлять практичну цiннiсть, i можуть бути використанi

в якостi фiльтрiв, молекулярних сит, адсорбентiв, сенсорiв, джерел енергiї, тощо.

Також пористi матерiали активно використовуються в хроматографiї, каталiзi,

мiкрофлюїдицi та iн.

Отриманi в роботi результати охоплюють низку плинiв рiзного типу. Пред-

ставлене дослiдження адресовано широкому колу науковцiв, що працюють в галу-

зi м’якої речовини. Крiм простих рiдин, розглядаються асоцiативнi плини, а точнi-

ше – так званi, плямистi колоїднi системи, частинки яких володiють декiлькома

центрами взаємодiї, завдяки чому здатнi утворювати достатньо стiйкi зв’язки мiж

собою та спричинювати утворення ланцюжкiв, кластерiв та сiток. Для прикла-

ду, такi системи можуть реалiзуватись як функцiоналiзованi спецiальним чином

наночастинки золота або срiбла, що знаходять своє застосування у виробництвi

новiтнiх пристроїв в галузi фотонiки, молекулярної електронiки, засобiв доставки

лiкiв. Представлений у роботi формалiзм може бути також застосований до опису

молекулярних рiдин, в яких можуть утворюватися водневi зв’язки. Це можуть

бути зiрковi молекули з вiдповiдними групами або ж навiть складнi бiологiчнi рi-

дини типу протеїнiв чи ДНК. Знання про фазову поведiнку вище згаданих плинiв

в складних просторових обмеженнях типу невпорядкована матриця є важливим

при синтезi нових речовин i виробництвi матерiалiв.

Iоннi рiдини, а особливо тi, що знаходяться при кiмнатних температурах в

рiдкому станi, розглядаються як однi iз найбiльш ефективних кандидатiв на роль

електролiтiв в сучасних чистих джерелах електроенергiї, суперконденсаторiв та

електричних батарей. Такого роду плини характеризуються суттєвою розмiрною

асиметрiєю катiонiв i анiонiв. Крiм того, елементами згаданих пристроїв служать
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пористi електроди. Також ведеться робота над розробкою новiтнiх високоефектив-

них електролiтiв на базi iонної рiдини, iнкорпорованої в невпорядковану пористу

матрицю (наприклад TiO2 або SiO2), так званих, гiбридних електролiтiв. Якiсне

передбачення фазової поведiнки iонних плинiв iз зарядовою i розмiрною асиметрi-

єю в невпорядкованих пористих матерiалах, яке було зроблено в цiй роботi, є ва-

жливим з огляду на можливiсть оцiнки термодинамiчної стабiльностi такого роду

рiдин в даних системах, оскiльки вона може суттєво впливати на електрофiзичнi

показники енергозберiгаючих та енергогенеруючих пристроїв нового поколiння.

Розгляд систем частинок iз м’яким вiдштовхуванням, насамперед, стосує-

ться складних органiчних молекул, колоїдiв, або ж частинок неорганiчного похо-

дження, функцiоналiзованих полiмерними ланцюжками. Серед прикладiв можна

навести зiрковi молекули, дендримери, мiцели, мiкрогелi, протеїни. Великого по-

ширення у рiзноманiтних технологiях набули функцiоналiзованi наночастинки,

що представляють собою “ядро” у виглядi частинки золота або срiбла, до по-

верхнi якої причепленi ланцюжки полiмерiв, формуючи при цьому “корону”. При

вивченнi таких плинiв важливо враховувати просторове обмеження, оскiльки зга-

данi системи часто знаходять своє застосування у виглядi тонких плiвок, зокрема,

в оптоелектронiцi, бiофотонiцi, в якостi захисного покриття в рiзного роду пере-

микаючих провiдних мембранах та багато iнших.

Вивчення мiкрофазного розшарування в просторових обмеженнях iз нано-

структурованими функцiоналiзованими стiнками можуть помогти у виробництвi

оптоелектронних пристроїв, зокрема, бiосенсорiв, також в нанолiтографiї i мiкро-

флюїдицi, при розробцi, так званих, “розумних” нановимикачiв та при викори-

станнi наноструктурованих щiток в якостi темплатiв. Дослiдження процесу на-

брякання пористої полiмерної плiвки за допомогою комп’ютерного моделювання

є частиною роботи по пошуку нових типiв бiосумiсних захисних мембран iз кон-

трольованими розмiрами пор.

Слiд також вiдмiтити, що, крiм фундаментальної цiнностi, велика частина

представлених результатiв має важливе методологiчне значення. Зокрема, роз-

виток теорiї масштабної частинки для плинiв в невпорядкованому просторовому
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обмеженнi не лише дав можливiсть автору дослiджувати простi, плямистi та iоннi

плини, але був успiшно застосований до вирiшення iнших задач, зокрема, опису

фазових переходiв в рiдкокристалiчних плинах та їх розчинах, фазової поведiнки

в полiмерних системах, в тому числi полiдисперсних. Також, поєднуючи метод

колективних змiнних з теорiєю масштабної частинки, вдалося розвинути пiдхiд

до опису фазового переходу газ-рiдина в асиметричних iонних плинах, що знахо-

дяться в невпорядкованому пористому середовищi.

Особистий внесок здобувача. Основнi результати, викладенi у дисерта-

цiї, отриманi автором самостiйно i у спiвавторствi. У роботах, виконаних спiльно

iз спiвавторами, внесок здобувача визначається наступним чином:

• при розвиненнi теорiї масштабної частинки (ТМЧ) для твердокулькового плину

в твердiй [4,7,9,19] невпорядкованiй матрицi здобувач брав безпосередню участь

у постановцi задачi, проводив аналiтичнi розрахунки та повнiстю сам викону-

вав всi числовi розрахунки, в тому числi здобувачу належать всi результати

комп’ютерного моделювання;

• в роботi, присвяченiй застосуванню ТМЧ в рамках теорiї збурень Баркера-Хен-

дерсона [11], здобувач брав участь у постановцi задачi та в отриманнi аналiти-

чних виразiв для розрахунку термодинамiчних величин. Здобувачем самостiйно

було розроблено вiдповiднi програми для розв’язку задачi на спiвiснування фаз

простого плину в об’ємi i в матрицi, а також iншi програми для розрахунку фа-

зових дiаграм у рiзних наближеннях, якi використовувались для порiвняння.

Брав участь у чисельних розрахунках, зокрема, отримав фазовi дiаграми для

плину Леннарда-Джонса в об’ємi i твердокульковiй матрицi;

• при вивченнi асоцiативного (плямистого) плину в твердокульковiй матрицi [10]

проводив розрахунки контактного значення для системи вiдлiку за допомогою

ТМЧ та методом комп’ютерного моделювання, а також брав участь в розра-

хунках фазових дiаграм;

• в роботах, присвячених розвитку методу колективних змiнних для iонного пли-

ну в об’ємi [1-3,6] спiльно iз спiвавтором проводив аналiтичнi розрахунки та
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виконував числовi розрахунки;

• в роботi по розвиненню ТМЧ [12], здобувач брав безпосередню участь у всiх

розрахунках, пов’язаних iз описом плину iз сферично-симетричною мiжчастин-

ковою взаємодiєю;

• в роботах по розвитку методу колективних змiнних i поєднаннi його з ТМЧ

[16-18,20-22], здобувач брав участь у постановцi задач, спiльно iз спiвавторами

проводив аналiтичнi розрахунки та повнiстю виконував числовi розрахунки;

• при вивченнi плинiв iз подвiйним потенцiалом Юкави, осцилюючим потенцi-

алом Юкави та плинiв iз потенцiалом Майєра-Заупе в просторових обмеже-

ннях твердих стiнок [13-15], здобувач проводив всi числовi розрахунки, що

стосувалися теорiї, а також виконував повнiстю сам всi розрахунки методом

комп’ютерного моделювання;

• в роботах по вивченню мiкрофазного розшарування плинiв в наноструктурова-

нiй порi [5,8] брав участь у проведеннi комп’ютерного моделювання та встанов-

леннi фаз, що утворювались в модельованих системах;

• при вивченнi процесу набрякання пористої мембрани [23], здобувач брав участь

у постановцi задачi та побудовi моделi, безпосередньо реалiзував модель та сам

провiв всi необхiднi розрахунки.

Автор брав безпосередню участь в аналiзi та iнтерпретацiї усiх результатiв отри-

маних при дослiдженнi.

Апробацiя результатiв дисертацiї. Основнi науковi результати та поло-

ження дисертацiї представленi та обговоренi на наукових семiнарах вiддiлу теорiї

м’якої речовини та загальних семiнарах Iнституту фiзики конденсованих систем

НАН України, а також були представленi на мiжнародних наукових конферен-

цiях, зокрема: Statistical Physics: Modern Trends and Applications, Lviv (Ukraine),

23.06-25.06, 2009; 31st International Conference on Solution Chemistry. Innsbruck

(Austria), 21.08-25.08, 2009; Thermodynamics 2009. Imperial College London (U.K.),

23.09-25.09, 2009; Physics of Liquid Matter: Modern Problems. Kiev (Ukraine), 21.05-
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24.05, 2010; EMLG-JMLG Annual Meeting 2010: Complex liquids: Modern trends

in exploration, understanding and application, Lviv (Ukraine), 5.09-9.09, 2010; 36-th

Conference of the Middle European Cooperation in Statistical Physics. Lviv (Ukrai-

ne), 5.04-7.04, 2011; 32nd International Conference on Solution Chemistry. La Grande

Motte (France), 28.08-2.09, 2011; 8th Liquid Matter Conference. Wien (Austria),

6.09-10.09, 2011; 4th Conference on Statistical Physics: Modern trends and applicati-

ons, Lviv (Ukraine), 3.07-6.07, 2012; EMLG/JMLG Annual Meeting 2016, Platanias-

Chania, Crete (Greece) 11.09-16.09, 2016; 10th Liquid Matter Conference, Ljubljana

(Slovenia), 17.07-21.07, 2017; EMLG/JMLG Annual Meeting 2017, Vienna (Austria),

10.09-14.09, 2017; II CONIN Workshop: Systems with competing electrostatic and

short-range interactions, Madrid (Spain), 7.03-8.03, 2018.

Публiкацiї. Результати дисертацiйної роботи опублiковано у 22 статтях у

фахових реферованих журналах [1–11] i [13–23], якi iндексованi у Scopus i Web of

Science (WoS), та в 1 роздiлi монографiї [12].
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РОЗДIЛ 1

ПЛИНИ В ПРОСТОРОВИХ ОБМЕЖЕННЯХ
(ОГЛЯД)

1.1. Вступ

Вплив просторового обмеження на властивостi плинiв є однiєю iз фундамен-

тальних проблем, до якої прикута неабияка увага дослiдникiв впродовж останнiх

десятилiть. Зокрема, це стосується проблем вивчення плинiв в пористих матерiа-

лах. Вiдомо, що властивостi плинiв, до яких вiдносяться простi i молекулярнi рiди-

ни, електролiти, рiдкi кристали, колоїди, полiмери i багато iнших, знаходячись в

умовах обмеженого простору пористого матерiалу такого, як наприклад, пористе

скло, аерогелi, алюмосилiкати, органiчнi пористi мембрани тощо, можуть зазна-

вати кардинальних змiн. Видiляють три основнi характернi особливостi пористих

матерiалiв, якi безпосередньо впливають на властивостi плинiв, що знаходяться в

них [4]:

• виключений об’єм за рахунок присутностi матерiалу, що формує пори;

• геометрiя доступного простору, який формується стiнками пор;

• рiзного роду взаємодiя мiж стiнками пор та плином.

Ефект виключеного об’єму, очевидно, є найголовнiшим фактором, що приводить

до суттєвих змiн багатьох властивостей рiдин в пористому середовищi. Iнший

фактор – пов’язаний iз геометрiєю пор та пористого середовища, є особливо ва-

жливим в нанорозмiрних просторових обмеженнях. Цiкаво, що навiть перших

двох характеристик, зазвичай, вистарчає, щоб отримати якiсну вiдмiнну поведiн-

ку плинiв вiд тої, що звикло очiкується для них в об’ємi. Крiм того, специфiчна
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взаємодiя плину iз стiнками пор може привести до ще бiльш рiзноманiтних явищ.

Аналiзуючи лiтературу за останнi 30 рокiв, присвячену вивченню властиво-

стей плинiв у просторових обмеженнях, виявляємо цiлий ряд ефектiв, якi пори-

сте середовище спричинює в адсорбованому в ньому плинi. Одним iз, можливо,

найяскравiших таких ефектiв є зсув фазової дiаграми газ-рiдина в пористому се-

редовищi, що було показано експериментально в роботах [5, 6]. Спостережено, що

навiть при дуже великому значеннi пористостi середовища (наприклад, силiка-

тний аерогель має пористiсть 98%), вiдбувається рiзка змiна у фазовiй поведiнцi

газ-рiдина в однокомпонентному плинi та у фазовому переходi типу розшарування

в багатокомпонентних плинах. А саме, у випадку фазового переходу газ-рiдина

критична точка рiдини, що знаходиться в порах, зсувається в область нижчих

температур та менших густин. За рахунок присутностi пористого матерiалу змен-

шується доступний об’єм для молекул рiдини, а отже, збiльшується середнє зна-

чення локальної густини рiдини. Неоднорiднiсть пористої структури та складна

геометрiя пор можуть тiльки пiдсилювати цей ефект, оскiльки, за рахунок невпо-

рядкованостi складових пористого матерiалу, виникають порожнини, якi можуть

бути недоступними для молекул даного плину. Також формується певний розпо-

дiл за розмiрами пор, що, безумовно, позначається на значеннях локальної густи-

ни плину. Наявнiсть мiж молекулами плину нерухомих перешкод, сформованих

матерiалом, що формує пористе середовище, приводить до послаблення кореля-

цiй в серединi плину та зменшує роль притягальної взаємодiї мiж молекулами, за

рахунок чого, зазвичай, вiдбувається пониження критичної температури.

1.2. Пористi матерiали
Розумiння особливостей поведiнки плинiв у пористих матерiалах є важли-

вим не тiльки з фундаментальної точки зору, але i для застосування в рiзноманi-

тних технологiях, що мають промислову цiннiсть, зокрема – для очистки газiв i рi-

дин, роздiлення i зберiгання компонентiв газових сумiшей, гетерогенному каталiзi

та хроматографiчному аналiзi. Останнiм часом пористi матерiали розглядаються

як перспективнi елементи пристроїв для зберiгання i виробництва електроенергiї,
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Рис. 1.1. Зображення кремнiєвого аерогелю, отримане за допомогою сканувального електрон-
ного мiкроскопа [7] (лiворуч). Модельне представлення кремнiєвого аерогелю, отри-
мане за допомогою комп’ютерного моделювання (праворуч).

в тому числi в якостi електродiв в електробатареях, компонент конденсаторiв та

паливних комiрок. Пористi матерiали подiляються на рiзнi класи в залежностi

вiд їхньої пористостi, вiд розмiрiв i форми пор, а також вiд структури пористо-

го середовища, яке вони формують. Для прикладу, такi матерiали, як MCM–41,

металоорганiчнi та цеолiтнi каркаснi сполуки вiдносяться до впорядкованих по-

ристих матерiалiв. У бiльшостi випадкiв, коли пропонується опис плинiв в таких

системах, можна спробувати обмежитись вивченням моделi однiєї пори, адже, по-

ведiнка плинiв в кожнiй порi не повинна суттєво вiдрiзнятися одна вiд другої. Iнша

справа, коли просторове обмеження є невпорядкованим – пори розташованi хао-

тично, вони є невизначеної форми та полiдисперснi за розмiрами, а взаємозв’язки

мiж порами також утворюють складну невпорядковану сiтку. До таких пористих

матерiалiв вiдносяться рiзного роду сполуки на основi оксиду кремнiю, алюмiнiю

та титану, пористi карбони, тощо. Такi матерiали часто застосовуються в яко-

стi ефективних адсорбентiв. Завдяки їм, вдається суттєво пiдвищити електрохiмi-

чнi показники енергозберiгаючих пристроїв. Вони використовуються при побудовi

сенсорiв i фотоелементiв. Такий клас матерiалiв в лiтературi називають невпоряд-

кованими пористими середовищами, або невпорядкованими матрицями (Рис. 1.1).

По мiрi розвитку технологiй, пов’язаних iз синтезом пористих середовищ та їх за-

стосуванням, виникає все бiльша потреба у прогнозуваннi властивостей плинiв,

що знаходяться в їхньому просторовому обмеженнi. А це, в свою, чергу породжує
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необхiднiсть у теорiї, яка була б здатна описувати такi непростi системи.

1.3. Плини в невпорядкованих пористих середовищах

Першим вагомим кроком у напрямку розвитку теорiї плинiв у невпорядкова-

них пористих матерiалах можна вважати роботу Маддена i Ґландта, яка з’явилась

у 1988 р. [8]. В нiй було запропоновано модель, що добре описувала такого роду

системи, i розроблено теорiю в рамках статистичної теорiї рiдин для дослiдження

структури та термодинамiки плинiв. У цiй моделi пористий матерiал представ-

лявся невпорядковано розташованими в просторi частинками, якi є нерухомими

(замороженими) i формують матрицю (Рис. 1.1). Вiльний простiр мiж частинками

матрицi моделює пористе середовище, в якому знаходяться частинки плину. Таку

модель називають «частково замороженою» системою, або системою iз «вiдпале-

ним i замороженим безладом». Для отримання кореляцiйних функцiй частинок в

такiй системi Мадден i Гландт запропонували пiдхiд на основi методу iнтеграль-

них рiвнянь Орнштейна-Цернiке (ОЦ), який описував двосортну систему, одним

сортом якої були частинки матрицi, а другою – частинки плину. В теорiї покла-

далося, що компонента матрицi є рiвноважною конфiгурацiєю твердих сфер, яка

не зазнає впливу iз сторони плину. Натомiсть, плин, знаходячись в середовищi

матрицi, взаємодiє з нею i, таким чином, матриця впливає на нього. При цьо-

му, результуючi властивостi плину отримувалися шляхом статистичного усере-

днення за всiма ступенями вiльностi частинок плину при фiксованих положеннях

матричних частинок, а пiсля того здiйснювалося усереднення за всiма можли-

вими конфiгурацiями матрицi. В роботi [8] було запропоновано шлях отримання

радiальних функцiй розподiлу плин-плин та плин-матриця. В наступнiй роботi

Мадденом було отримано вирази для термодинамiчних величин в рамках теорiї

збурень [9]. Того ж року, паралельно, Гiвен i Стелл [10] запропонували удоскона-

лення цiєї теорiї, яке полягало у бiльш коректному описi частково замороженої

системи. Проблема полягала в тому, що частково заморожена система є нерiвнова-

жною по своїй природi, i, як наслiдок, методи статистичної механiки теорiї рiдин,

призначенi для опису рiвноважних рiдин, не можуть бути прямо застосованi у
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цьому випадку. Але було знайдено вирiшення цiєї проблеми, використовуючи ме-

тод реплiк, в рамках якого система представляється у виглядi (s+1)-компонентної

сумiшi, де s – це реплiки вихiдної системи i плюс одна компонента матрицi. При

цьому, частинки плину можуть взаємодiяти лише iз частинками плину в межах

тої самої реплiки, проте, всi вони, без виключення, взаємодiють iз матрицею. При

записуваннi статистичної суми для такої багатосортної системи, а слiдом за цим

i вiльної енергiї, береться границя s → 0, що приводить до результату для вiль-

ної енергiї безпосередньо вже частково замороженої системи, тобто до системи

однокомпонентного плину в матрицi. Застосування методу реплiк дозволяє вста-

новити зв’язок мiж величинами, отриманими внаслiдок подвiйного усереднення, i

термодинамiчними величинами повнiстю рiвноважної системи [10, 11]. На основi

цього пiдходу була сформульована “реплiчна” теорiя рiвнянь Орнштейна-Цернiке

(РОЦ), яка, разом iз вiдповiдними розвиненням теорiї збурень, дала потужний

поштовх до вивчення властивостей плинiв у невпорядкованих просторових обме-

женнях.

Теорiя, запропонована Гiвеном i Стеллом, виявилась дуже успiшною, оскiль-

ки давала добре узгодження iз комп’ютерним моделюванням систем як в рамках

моделей твердих сфер плину в невпорядкованiй матрицi, так i для простих моде-

лей плину iз притягальної парною взаємодiєю. В рамках використання теорiї РОЦ

з’явилась велика кiлькiсть теоретичних робiт, присвячених опису структурних i

термодинамiчних властивостей плинiв у такого роду просторових обмеженнях.

При цьому, особлива увага придiлялася вивченню впливу матрицi на фазову пове-

дiнку плину, що володiє короткосяжною притягальною взаємодiєю [12–14]. Зокре-

ма, запропонована модель дозволяла опис рiдин в пористому силiкагелi [15, 16].

При цьому, використовувалися рiзнi наближення, а саме наближення Перкуса-

Євiка (ПЄ) i гiперланцюжкове (ГЛ) наближення, а також їхнi асоцiативнi версiї –

асоцiативне ПЄ i ГЛ наближення [17, 18]. В контекстi вивченнi фазової поведiнки

слiд згадати про середньо-сферичне наближення (ССН) та його розвинення, що

враховують другий i третiй груповi коефiцiєнти [12, 13, 19], а також асоцiативне

ССН [20]. Подальший розвиток методу РОЦ дав змогу розглядати складнi рiди-
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ни та сумiшi в невпорядкованих матрицях такi, як наприклад: асоцiативнi рiдини

[21–26] та колоїднi плини [27, 28], молекулярнi рiдини i полiмери, магнiтнi [29] та

полярнi плини [30–32], сумiшi [33–36], воднi розчини тощо.

Окремої уваги заслуговують роботи, присвяченi вивченню iонних плинiв в

нейтральнiй i зарядженiй матрицi [37–47]. Зокрема, для таких систем були отри-

манi структурнi характеристики для iонiв в матрицi, залежностi термодинамiчних

величин вiд пористостi середовища та кривi адсорбцiї. Проте, в цих дослiдженнях

не розглядалася фазова поведiнка таких плинiв. Не зважаючи на значнi зусилля у

напрямку розвитку теорiї збурень для опису фазових переходiв iонних рiдин в не-

впорядкованому пористому середовищi, ця задача не була розв’язана. Крiм того,

в рамках розроблених пiдходiв не було отримано аналiтичних результатiв навiть

для моделi рiдини твердих кульок у твердокульковiй матрицi, що має важливе

значення для формулювання теорiї збурень.

Паралельно до розвитку теоретичних пiдходiв до опису рiзного роду плинiв,

модель невпорядкованого середовища також зазнавала модифiкацiй. Для прикла-

ду, пористе середовище описувалося матрицею полiдисперсних частинок [48–50],

у виглядi системи коротких ланцюжкiв [51], матрицею приготованою iз викори-

станням темплатного агента [43, 52–54], а також губкоподiбною матрицею [55, 56].

В низцi робiт матриця будувалася, як система частинок iз рiзними типами парної

мiжчастинкової взаємодiї, в тому числi з м’яким вiдштовхуванням, притяганням

i асоцiацiєю, що дозволяло контролювати структуру пористого середовища. Слiд

зауважити, що практично у всiх цих дослiдженнях частинки матрицi були сфери-

чної форми, що накладало обмеження на опис плинiв в пористих матерiалах, якi

складаються iз частинок видовженої або плескатої форми. До таких матерiалiв

вiдносяться глини, нанопористий вуглець, вуглецевi волокна, де структурнi еле-

менти можуть мати форму стержнiв, сфероцилiндрiв, елiпсоїдiв, пластин, голок

та iн. На жаль, використання рiвнянь РОЦ для системи несферичних частинок

викликає суттєвi труднощi i призводить до значного росту часоємких обчислень.

Альтернативою до рiвнянь РОЦ може бути метод функцiоналу густини

(МФГ) [57, 58]. Завдяки ньому також проводилися дослiдження плинiв в невпо-
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рядкованiй матрицi, зокрема вивчалися фазовi переходи типу газ-рiдина. Так в

роботi [57, 59, 60] було зроблено передбачення подiбне до того, що отримувала-

ся методом РОЦ. Крiм того, МФГ дозволяє розглядати невпорядкованi iзотропнi

матрицi сформованi несферичними частинками. Зокрема, в роботi [58] було роз-

глянуто модель жорстких стержнiв плину в середовищi iзотропних жорстких стер-

жнiв матрицi, що дозволило дослiдити розподiли густини i параметру частинок

плину в такого роду системах. Як i метод РОЦ, метод МФГ є також чисельним, що

ускладнює розрахунки при вивченнi фазової поведiнки плинiв в невпорядкованих

просторових обмеженнях.

Поряд iз розробкою теорiй, виконувались розрахунки методами

комп’ютерного моделювання простого плину, в рамках яких дослiджува-

лися фазовi переходи газ-рiдина в невпорядкованiй матрицi та коефiцiєнти

адсорбцiї [15, 16, 61–68]. Слiд вiдзначити, що фазовi дiаграми, отриманi за допо-

могою комп’ютерного моделювання не завжди були однозначними. Це пов’язано

iз очевидними обмеженнями на розмiри комiрки моделювання, якi зазвичай

беруть дослiдники, виходячи iз розумних часових затрат на проведення обчисле-

ння. У зв’язку з цим, зауважено, що фазова поведiнка плину сильно залежить

вiд конфiгурацiї матрицi, в якiй розглядається плин. При чому, рiзниця може

проявлятися на якiсному рiвнi. В роботах [64, 69, 70] чiтко продемонстровано на

прикладi простого плину, що при однакових параметрах системи, але для рiзних

конфiгурацiй матрицi, можна отримати фазовi дiаграми з одною або двома

критичними точками. На жаль, питання iснування однiєї чи двох критичних

точок для плину в невпорядкованiй матрицi, до цього часу, залишається не

до кiнця виясненим. Поряд з тим, що iснує теоретичне свiдчення можливостi

виникнення двох критичних точок, отримане в наближеннях, якi враховують

другий i третiй груповi коефiцiєнти розкладу для вiльної енергiї [12, 13], є також

i iншi результати, якi вказують, що ця можливiсть є дещо переоцiнена. Зокрема,

в роботi [20] показано, в рамках асоцiативного середньо-сферичного наближення,

при вiдсутностi притягання мiж плином i невпорядкованою матрицею, можна

отримати лише одну критичну точку. З iншого боку, в багатьох дослiдженнях
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двi критичнi точки отримувалися у випадку наявностi притягальної взаємодiї

мiж плином i матрицi. Це стосувалося не лише невпорядкованих матриць, але

й моделей однiєї пори (щiлиноподiбної або цилiндричної). Справа в тому, що

за рахунок цього притягання, виникає конденсацiя частинок на поверхню пор

i, поряд iз фазових переходом в об’ємi пор, може вiдбуватися ще i поверхневий

фазовий перехiд на стiнках [2].

Не зважаючи на великий iнтерес до теоретичного вивчення рiзноманiтних

плинiв в невпорядкованiй матрицi, на превеликий жаль, дослiдження фазових

переходiв газ-рiдина за допомогою методiв комп’ютерного моделювання обмежу-

валося лише простими плинами. З iншого боку, в лiтературi доволi багато до-

слiджень присвячених структурним, динамiчним та адсорбцiйним властивостям

для сiткоутворюючих, ланцюжкових, дипольних систем, водних розчинiв та iн. Це

додатково вказує на складнiсть проведення комп’ютерного моделювання фазової

поведiнки плинiв в невпорядкованих пористих середовищах, тому, вкрай важливо

розвивати теоретичнi пiдходи.

Згаданi вище теоретичнi методи є числовими i вимагають значних обчислю-

вальних ресурсiв, особливо, коли це стосується вивчення фазових переходiв. Разом

з тим, аналiтичний пiдхiд дозволяє уникнути цих проблем. Вiдповiдний прогрес

у такому напрямку був зроблений iз використанням теорiї масштабної частинки,

який впродовж останнiх 10 рокiв розроблявся в групi М.Ф. Головка у спiвпрацi

iз групою В. Донга [71–78]. На сьогоднi, це єдиний метод, який пропонує повнi-

стю аналiтичний опис термодинамiчних властивостей плину в невпорядкованiй

матрицi. I, хоча, ця теорiя розрахована лише на модель iз твердим вiдштовхуван-

ням мiж частинками, її можна застосовувати в якостi системи вiдлiку в поєднаннi

iз iншими аналiтичними або напiваналiтичними теорiями, якi враховують рiзно-

го роду притягальнi мiжчастинковi взаємодiї. Також є можливiсть узагальнен-

ня на системи несферичних частинок, систем iз орiєнтацiйним впорядкуванням,

ланцюжкових молекул. Таким чином, цi та iншi плини можуть бути дослiдженi

в невпорядкованому пористому середовищi матрицi. Декiлька прикладiв такого

розвинення та застосування пропонуються у данiй дисертацiйнiй роботi.



42

1.4. Фазова поведiнка iонних плинiв

Системи iонних плинiв, до яких вiдносяться розчини електролiтiв, iоннi рi-

дини при кiмнатних температурах i системи заряджених колоїдiв, знаходять чи-

сленнi застосування як в рiзних галузях науки (фiзика, хiмiя, геологiя, матерi-

алознавство, медицина, бiохiмiя), так i в iнженерiї, зокрема, в хiмiчнiй i бiохiмi-

чнiй. Розумiння i планування вищезгаданих застосувань спирається на розмаїття

термофiзичних властивостей. Серед них фазова рiвновага, зокрема, рiвновага газ-

рiдина i рiдина-рiдина, займає одне з чiльних мiсць.

Останнi досягнення в галузi розробки електрозберiгаючих i електрогенеру-

ючих пристроїв вказують на те, що одним iз найбiльш перспективних шляхiв їх

побудови є комбiнацiя електролiтiв i пористих матерiалiв, де в якостi електролiта

виступає iонна рiдина. Це пов’язано, по-перше, з цiлою низкою особливих власти-

востей, притаманних самим iонним рiдинам, а саме їх високою хiмiчною i термi-

чною стiйкiстю, зникаюче малою леткiстю, незаймистiстю, високою iонною про-

вiднiстю, хорошими електролiтичними i сольватацiйними властивостями [79, 80]. З

iншого боку, iоннi рiдини у нанопористих матерiалах представляють новий клас

гiбридних матерiалiв, так званих iоногелiв, якi можуть мати рiзноманiтне пра-

ктичне застосування у виробництвi лiтiєвих батарей, сенсорiв, паливних комiрок,

суперконденсаторiв, сонячних батарей та iнших. Твердий матерiал з iнкорпоро-

ваними в ньому iонними рiдинами використовується в процесах каталiзу i сепа-

рацiї газiв [81, 82]. Одночасно, iоннi рiдини в ролi розчинникiв є потенцiйними

кандидатами для приготування нанопористих матерiалiв визначеної структури.

З врахуванням усiх вище перелiчених можливостей, розумiння та передбачення

властивостей iонних рiдин пiд дiєю просторового обмеження стає дуже важливим

завданням.

Незважаючи на важливе практичне значення i на неабиякий науковий iнте-

рес до iонних плинiв, питання впливу пористого середовища на фазову поведiнку

iонних рiдин, до цього часу, не є ще достатньо вивчене. Що стосується теорети-

чних дослiджень в цiй областi, то ситуацiя є ще бiльш складною. До недавньо-
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го часу, не було отримано результатiв навiть для найпростiших моделей iонного

плину у невпорядкованiй матрицi. Як вже зазначалося вище, наявнi теоретичнi

дослiдження для iонних систем в матрицi не включали в себе розгляд фазових

переходiв. Лише у випадку просторового обмеження, що представлялося у вигля-

дi двох твердих стiнок, були отриманi фазовi дiаграми газ-рiдина. Але навiть у

цьому випадку, було розглянуто лише симетричний iонний плин iз однаковими

розмiрами i валентностями iонiв. Цей факт свiдчить про складнiсть даної пробле-

ми. При чому, складною проблема опису фазової рiвноваги iонних плинiв є навiть

без просторових обмежень, про що мова пiде далi.

Теоретичнi дослiдження фазових переходiв в системах iз кулонiвськими вза-

ємодiями без просторового обмеження активно проводилися впродовж останнiх

декiлькох десятилiть. Хоча, розпочались вони майже сто рокiв назад з роботи

Дебая i Гюкеля. В цiй роботi була запропонована проста модель iонного плину,

для якої, на базi статистико-механiчного опису, був розвинутий теоретичний пiд-

хiд, що передбачав можливiсть виникнення в таких системах фазового переходу

першого роду. Проте, ця теорiя виявилась достатньо обмеженою i потребувала

подальшого розвитку.

Iнтерес до вивчення фазової поведiнки iонних рiдин i електролiтiв зрiс iз

появою експериментальних дослiджень у цьому напрямку. Зокрема, це стосувало-

ся питання визначення класу унiверсальностi фазового переходу в iонних плинах.

Широка дискусiя розгорнулася навколо цiєї проблеми iз появою роботи [83], в якiй

було спостережено якiсно вiдмiнну поведiнку деяких iонних плинiв у порiвняннi iз

неiонними системами. Ранiше, в експериментах для iонiв натрiю в рiдкому амiаку,

було зауважено [84], що в фазовiй поведiнцi iонних плинiв може бути присутнiй

стрiмкий кросовер мiж середньопольовою до iзинговою поведiнкою поблизу кри-

тичної точки розчинення. Цi результати знайшли пiдтвердження згодом i в iнших

експериментальних роботах. Наприклад, для синтезованої “симетричної” органi-

чної солi N2226B2226 у дифениловому ефiрi було спостережено класичну критичну

поведiнку iз β ' 0.48 в областi 10−4 ≥ τ ≤ 10−1 [85]. Неоднозначнi експери-

ментальнi данi, приведенi в оглядовiй роботi Левелта Сенгерса i Гiвена [86], що
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вийшла у 1993 р., ще бiльше мотивували такого роду дослiдження. В цiй роботi

було зазначено, що (на той час) зафiксовано iснування трьох типiв критичної по-

ведiнки iонних плинiв, а саме: iзингоподiбна, класична i поведiнка кросоверного

типу. Таким чином, з цiєї роботи розпочалось ще бiльш активне вивчення фазових

переходiв в iонних плинах та їхньої критичної поведiнки. В цьому напрямку пра-

цює багато експериментаторiв, серед яких варто видiлити групу Анiсiмова [87, 88]

та нiмецькi групи Шроера, Вейнгартнера, Вiєганда [89–91]. Пiдсумовуючи остан-

нi данi експериментальних дослiджень, можна зробити висновок, що критична

точка газ-рiдина i рiдина-рiдина в iонних плинах належать до класу унiверсаль-

ностi тривимiрної моделi Iзинга. На жаль, експериментальних даних по критичнiй

поведiнцi iонних рiдин, що знаходяться в просторових обмеженнях, на сьогоднi,

немає.

Наявнi експериментальнi данi породили широке обговорення проблем фазо-

вої i критичної поведiнки в iонних плинах, яке потребувало додаткового розумiння

цих явищ. Цьому сприяли вiдповiднi теоретичнi дослiдження. Суттєвого прогре-

су у розвитку теоретичного вивчення iонних плинiв дали теорiї, що враховують

скiнченних розмiр iонiв, якi представляються у виглядi заряджених твердих куль

певного дiаметру. Таке базове модельне уявлення виявилось надзвичайно важли-

вим для коректного опису iонних плинiв та розчинiв електролiтiв. Дана модель

отримала назву примiтивної моделi (ПМ). Або ж, коли iони є одного розмiру i

однакової валентностi, то така модель називається обмеженою примiтивною мо-

деллю (ОПМ). Фазову поведiнку саме в цих моделях буде розглядатися в данiй

дисертацiйнiй роботi, тому нижче приведено короткий огляд теоретичних методiв

та результатiв по вивченню моделей ОПМ i ПМ.

1.4.1. Обмежена примiтивна модель iонної рiдини (ОПМ)

Обмежена примiтивна модель (ОПМ) є базовою для теоретичного вивчен-

ня iонних плинiв. Модель ОПМ представляється у виглядi електронейтральної

бiнарної сумiшi заряджених твердих куль однакового дiаметру, що знаходяться у
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безструктурному дiелектричному середовищi. Потенцiал парної взаємодiї в рам-

ках цiєї моделi є таким:

Uαβ(r) =

{
∞, r < σ

(qαqβ)/Dr, r ≥ σ
, qi = ±q, (1.1)

де σ – це дiаметр твердих куль, qi – заряд iона сорту α, β = +,− (для ОПМ

q+ = |q−|), а D є дiелектричною сталою в системi. У бiльшостi теоретичних до-

слiджень iоннi плини розглядаються в рамках моделi ОПМ. Ця модель широко

використовується для вивчення водних та органiчних електролiтiв, розплавлених

солей, а також iонних рiдин при кiмнатних температурах (RTIL). Не зважаючи на

суттєву спрощенiсть цiєї моделi, вона здатна якiсно вiдображати термодинамiчнi

властивостi широкого класу електролiтiв, оскiльки враховує ключовi риси таких

систем. Застосовнiсть моделi ОПМ до опису iонних плинiв пiдтверджується також

тим, що вона знаходить зв’язок iз експериментом. Зокрема, експериментально по-

казано, що розчини низькоплавких солей (1:1) в органiчному розчиннику, який

володiє малою дiелектричною сталою, фазовий перехiд рiдина-рiдина досить до-

бре узгоджуються з даними для критичних параметрiв ОПМ моделi [89].

Дослiдження фазової поведiнки в ОПМ моделi ведеться достатньо давно.

Зокрема, iснування критичної точки газ-рiдина в ОПМ передбачено ще наприкiн-

цi 60-х рокiв минулого столiття [92]. Тодi, була отримана дiаграма, яка схематично

описувала область фазового переходу. В 1970 р., завдяки розрахункам, проведе-

ним методом комп’ютерного моделювання Монте-Карло (МК), було пiдтверджено

iснування критичної точки для цiєї моделi. Проте, зважаючи на обмеженi обчи-

слювальнi можливостi, доступнi на той час, моделювання проводилося на коро-

ткому часовому промiжку i для малої кiлькостi частинок (32 частинки). Тому,

такий результат все ще не можна було вважати достатньо надiйним.

Значний розвиток обчислювальної технiки, що вiдбувся в 90-х роках мину-

лого столiття, простимулював дослiдження плинiв методами комп’ютерного моде-

лювання, якi цього разу дозволили робити набагато кращi передбачення для опису

фазової поведiнки газ-рiдина для ОПМ моделi. Для цього використовувалися рiзнi

модифiкацiї методу МК. Усi виконанi дослiдження свiдчили про iснування фазо-
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вого переходу газ-рiдина у цiй моделi, що отримувався при низьких температурах

i густинах. При цьому, було зауважено, що крива спiвiснування газ-рiдина має

сильно асиметричну форму у порiвняннi iз вiдповiдною кривою для простого пли-

ну. Використання методу скiнченнорозмiрного скейлiнгу в рамках методу МК у

великому канонiчному ансамблi дозволило досягти необхiдної точностi при розра-

хунку критичних показникiв i критичних параметрiв. У рiзний час, ряд наукових

груп отримали наступнi результати для критичних параметрiв iз рiзною похибкою

розрахунку [93]: T ∗c = 0.0488±0.0002, ρ∗c = 0.080±0.005 [94], T ∗c = 0.0492±0.0003,

ρ∗c = 0.062± 0.005 [95], T ∗c = 0.0490± 0.0003, ρ∗c = 0.070± 0.005 [96]. Останнi данi,

доступнi в лiтературi, є наступними: 1) T ∗c = 0.05069, ρ∗c = 0.0790 (використо-

вувалась “тонка” дискретизацiя i нова схема “неупередженої” скiнченнорозмiрної

екстраполяцiї) [97]; 2) T ∗c = 0.04917± 0.00002, ρ∗c = 0.080± 0.005 (метод скiнчен-

норозмiрного скейлiнгу i гiстограмне перенормуванням)[98]. При цьому, для при-

ведення до безрозмiрного вигляду величин критичних параметрiв традицiйно ви-

користовується така форма: для критичної температури – T ∗c = kBTcDσ/q
2 i для

критичної густини – ρ∗c = ρcσ
3. Аналiзуючи приведенi результати комп’ютерного

моделювання, можна зауважити, що вони добре узгоджуються мiж собою. Таким

чином, на сьогоднi, надiйними вважаються такi чисельнi оцiнки для критичних

параметрiв: T ∗c ' 0.049, ρ∗c ' 0.06− 0.08 [99].

За допомогою теорiї, iснування фазового переходу було остаточно пiдтвер-

джено в моделi ОПМ, використовуючи вiдповiднi наближення при розрахунку

надлишкової вiльної енергiї Гельмгольца [100]. При цьому, було зауважено, що

iоннi системи зазнають фазового розшарування на однорiдну фазу iз малою гу-

стиною i малою кiлькiстю iонiв та на фазу iз високою густиною, що збагачена

iонами. Встановлено, що фазовий перехiд типу газ-рiдина в ОПМ вiдбувається

при досить низьких значеннях температури та густини. Теоретичне передбачен-

ня в згаданiй роботi давало такi значення критичних параметрiв: T ∗ ≈ 0.085 i

ρ∗c ≈ 0.01.

Ключовим етапом у вивченнi фазової поведiнки стали 90-тi роки минуло

столiття. Саме тодi вдалося провести опис критичної точки газ-рiдина для ОПМ
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на якiсному рiвнi, застосовуючи середньопольовi теорiї та пiдходи, якi використо-

вують методи iнтегральних рiвнянь [101] i теорiю Дебая-Гюккеля (ДГ) [102]. В

процесi теоретичних дослiджень було виявлено необхiднiсть врахування утворен-

ня iонних пар, так званих диполiв Б’єрума, що виникають за рахунок кулонiвської

взаємодiї мiж протилежно зарядженими iонам. Тому, подальший розвиток теоре-

тичних пiдходiв полягав у включеннi до розгляду iонних систем, в яких присутня

частка зв’язаних iонiв i частка вiльних (незв’язаних) iонiв. Одна iз таких теорiй,

що отримала назву Дебая-Гюккеля-Б’єрума (ДГБ), продемонструвала суттєве по-

кращення значення критичної густини, проте критична температура, при цьому,

залишилась такою ж, як в теорiї ДГ. Фазова дiаграма, отримана iз теорiї ДГБ,

також мала недолiки. Її вигляд був нефiзичної бананоподiбної форми. У зв’язку з

цим, було запропоновано удосконалення теорiї ДГБ, яке отримало назву ДГБ-ДI,

i воно враховувало диполь-iонну взаємодiю. Це дозволило поправити форму фазо-

вої дiаграми, але при цьому трохи гiршим стало значення критичної густини [102].

Розрахунки для критичних параметрiв ОПМ моделi, проведенi за допомогою те-

орiї ДГБ-ДI, дали наступнi значення: T ∗ ≈ 0.0574 i ρ∗c ≈ 0.0277 [102]. В цiй же

роботi також було зроблено спробу опису твердокулькового вкладу iонiв на рiвнi

врахування виключеного об’єму, але вiн привiв до кiлькiсного погiршення значе-

ння критичної густини ρ∗c ≈ 0.0259.

Середньо-сферичне наближення (ССН) можна вiднести до iншої групи тео-

рiй. В ньому, на рiвнi теорiї збурень, твердокульковий вклад ОПМ частинок врахо-

вується таким чином, що, без кулонiвської взаємодiї, вирази переходять у звичай-

не наближення Перкуса-Євiка для твердокулькової системи [103]. В ССН вдалося

отримати критичнi значення параметрiв T ∗c ≈ 0.079 i ρ∗c ≈ 0.014 [101]. Очевидно,

що цi значення є досить далекими вiд тих, що ми бачимо в комп’ютерному моделю-

ваннi, проте ССН дозволяє поступове його покращення, в тому числi враховувати

ефекти зв’язування (асоцiацiї) мiж протилежно зарядженими iонами, подiбно до

того, як це робилося в теорiї ДГБ. Вперше розвинення наближення ССН, яке

включало вклад вiд асоцiативних ефектiв мiж iонами, було запропоновано в ро-

ботi [104]. Слiд вiдмiтити, що такий пiдхiд має вiдповiднiсть iз термодинамiчною
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теорiєю збурень Вертхайма [105, 106], що був розроблений ранiше для, так зва-

них, асоцiативних рiдин. В подальшому, таке розвинення ССН отримало назву

асоцiативного середньо-сферичного наближення (АССН) [107].

Вивчення фазової поведiнки ОПМ плинiв в наближеннi АССН розпочалося

iз робiт [101, 108], в яких враховувалися ефекти б’єрумiвського зв’язування. Та-

кож в цих роботах було проаналiзовано iнше, бiльш точне, означення асоцiацiї,

запропоноване ранiше Ебелiнгом i Грiго [109, 110]. Пiсля цього з’явилися низка

робiт, в яких використовувалась концепцiя АССН [111, 112]. Зокрема, в [112] було

проведено розрахунок фазових дiаграм газ-рiдина для ОПМ плину та визначено

координати критичної точки. При цьому, розглядалося чотири рiзних визначення

констант асоцiацiї. Зауважено, що збiльшення асоцiацiї приводить до понижен-

ня критичної температури та зменшення критичної густини. Необхiдно звернути

увагу на те, що iснує, в певнiй мiрi, неоднозначнiсть вибору константи асоцiацiї. В

рiзний час, дослiдниками пропонувалися рiзнi варiанти її розрахунку, якi давали

суттєво рiзнi значення: KOS = 4KFu = 12KEb [109, 113, 114]. З iншого боку, по-

казано, що чим бiльший рiвень асоцiацiї, тим краще узгодження iз комп’ютерним

моделюванням. При чому, найкраще узгодження отримувалося в границi повної

асоцiацiї – T ∗c = 0.0574 i ρ∗c = 0.0277. Проте, припущення про повну асоцiацiю

протилежно заряджених iонiв не пiдтверджується даними комп’ютерного моде-

лювання [115]. Показано, що крiм зв’язаних (асоцiйованих) iонiв, серед яких, крiм

димерiв, утворюють також тетрамери та кластери вищих порядкiв, завжди є сут-

тєва частка вiльних iонiв.

1.4.2. Асиметрична примiтивна модель iонної рiдини (ПМ)

Асиметрiя взаємодiй є характерною рисою реальних багатокомпонентних

плинiв. Її роль стає особливо важливою у випадку, коли такi системи мiстять за-

рядженi частинки. Дослiдження топологiй фазових дiаграм багатокомпонентних

систем, що включають у себе iоннi плини (розчини електролiтiв, розплави со-

лей, iоннi рiдини та колоїди), має, окрiм значного фундаментального iнтересу,
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важливе практичне значення (нанотехнологiї, процеси каталiзу, сепарацiї, тощо).

Неоднорiдностi рiзного типу i рiзних просторових розмiрiв, що були спостереженi

в сучасних експериментах на iонних рiдинах, системах заряджених глобулярних

протеїнiв чи колоїдних частинок, а також у комп’ютерному моделюваннi, вказу-

ють на складну природу впорядкування в системах iз кулонiвськими взаємодiями,

яка ще потребує детального теоретичного дослiдження. Незважаючи на iнтенсив-

нi експериментальнi i теоретичнi дослiдження впродовж двох десятилiть, природа

критичної поведiнки в кулонiвських системах з домiнуючими електростатичними

взаємодiями ще не є до кiнця зрозумiлою. Крiм того, залишалася не вирiшеною

проблема опису примiтивної моделi плину для випадку, коли присутня одночасно,

як зарядова, так розмiрна асиметрiя протилежно заряджених iонiв.

Для теоретичного опису iонних плинiв iз асиметрiєю в розмiрах i заря-

дах протилежно заряджених iонiв використовується, так звана, примiтивна мо-

дель (ПМ). Вiд моделi ОПМ її вiдрiзняє те, що двокомпонентна сумiш протилежно

заряджених куль, цього разу, характеризується не одним, а двома дiаметрами, якi

вiдповiдають розмiрам позитивно та негативно заряджених iонiв, σ+ i σ−. Також,

протилежно зарядженi iони можуть мати рiзнi за абсолютним значенням заряди

q+ 6= |q−|. У такому випадку, треба мати на увазi, що числовi густини катiонiв

i анiонiв повиннi пiдбиратися таким чином, щоб система в цiлому залишалася

електронейтральною. Таким чином, вираз для парного потенцiалу взаємодiї (1.1)

для моделi ПМ передбачає, що кулонiвська взаємодiя визначається значеннями

зарядiв q+ i q−, або вiдносною валентнiстю z = q+/|q−| 6= 1, а адитивне твердо-

кулькове вiдштовхування задається умовою σαβ = (σα + σβ)/2 та вiдношенням

розмiрiв частинок λ = σ+/σ− 6= 1. При цьому, безрозмiрнi величини температури

i густини, зазвичай, означаються як T ∗ = kBTDσ±/zq
2
0 i ρ∗ = ρσ3 вiдповiдно.

Дослiдження фазових переходiв в ПМ з асиметрiєю в розмiрах i зарядах бу-

ли розпочатi порiвняно недавно. Результати, отриманi методами комп’ютерного

моделювання вказують на те, що критична температура (у безрозмiрних одини-

цях) зменшується зi зменшенням асиметрiї в розмiрах i зарядах, в той час як кри-

тична густина (у безрозмiрних одиницях) збiльшується зi збiльшенням зарядової
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асиметрiї i зменшується зi збiльшенням асиметрiї в розмiрах iонiв [93, 116–123].

Щодо теорiї, то тут дослiдники зiткнулися iз серйозними трудноща-

ми. Порiвняння критичних параметрiв асиметричних моделей, розрахованих з

комп’ютерного моделювання i теоретичними методами, виявило, що результа-

ти таких успiшних теорiй, як середньо-сферичне (ССН) i теорiя ДГ не узго-

джуються з даними комп’ютерного моделювання [124, 125], оскiльки не дають

залежностi вiд асиметрiї заряду z. Iнша теорiя, яка вiдома пiд назвою симе-

трична теорiя Пуассона-Больцмана, дозволяє отримати залежнiсть критичної

температури i критичної густини вiд z, проте цi залежностi суперечать резуль-

татам комп’ютерного моделювання [126]. Модифiковане наближення Пуасона-

Больцмана, яке, по сутi, є покращенням симетричної теорiя Пуассона-Больцмана,

також дає неправильну залежнiсть критичної температури вiд асиметрiї заря-

дiв [127]. Теоретико-польовi пiдходи, якими вивчалася фазової поведiнки ПМ [128,

129], не узгоджуються iз комп’ютерним моделюванням навiть на якiсному рiвнi.

Виняток становлять теорiї, якi враховують ефекти iонної асоцiацiї [107, 108,

130, 131], а також теорiї, що використовують функцiональнi методи [132–134]. Так,

врахування явищ асоцiацiї, яке робиться в теорiї ДГБ, дозволяє суттєво покра-

щити результати [107, 108, 130, 131]. На основi ДГБ-ДI був розвинутий пiдхiд

пiд назвою ДГБ-КI [130], який узагальнює попередню версiю теорiї ДГБ-ДI, що

була розроблена ранiше для ОПМ плину, на випадок z 6= 1. Цей пiдхiд полягає

у припущеннi iснування в системi заряджених i нейтральних кластерiв: димерiв,

тримерiв i тетрамерiв (в залежностi вiд величини z), а також враховує взаємодiю

мiж кластерами i iонами. ДГБ-КI дозволив отримати залежностi критичної тем-

ператури i критичної густини вiд z для z = 2 i z = 3, якi якiсно узгоджуються з

результатами комп’ютерного моделювання. Слiд зауважити, що теорiя ДГБ-КI є

дуже чутливою до наближень, якi використовуються для опису твердого вiдштов-

хування. Зокрема, використання наближення вiльного об’єму для опису внеску вiд

твердих сфер у вiльнiй енергiї погiршує кiлькiснi оцiнки критичної густини.

Неузгодження ССН iз комп’ютерним моделюванням для розмiрно асиме-

тричного ПМ плину можна вирiшити його розвиненням, що враховує асоцiативнi
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ефекти. Як i для випадку ОПМ плину, наближення АССН дозволяє не лише сут-

тєво покращити кiлькiснi результати для критичних параметрiв, але й отримати

якiсно вiрну залежнiсть критичної температури i густини. Для цього були розви-

нутi вiдповiднi пiдходи, зокрема, в роботi [135] було отримано фазовi дiаграми ПМ

плину, якi доволi добре узгоджувалися iз даними комп’ютерного моделювання. З

iншого боку, питання врахування зарядової асиметрiї залишилося вiдкритим.

Останнiм часом, для вивчення фазової i критичної поведiнка ПМ, почали

розвиватися функцiональнi методи. Серед них варто згадати, теоретико-польовий

пiдхiд, що використовує перетворення Габбарда-Стратановича [128], та мезоскопi-

чну польову теорiю [136, 137]. Проте суттєвого реального успiху вдалося добитися

лише в теорiї, що використовує метод колективних змiнних (КЗ) [93, 133, 134, 138].

Було показано, що теорiя КЗ має низку переваг, якi проявляються, зокрема, при

вивченнi бiльш складних моделей, оскiльки, КЗ може застосовуватися для опи-

су систем iз довiльними парними потенцiалами, а також дозволяє виходити на

наближення вищих порядкiв нiж гаусове.

1.4.3. Метод колективних змiнних для моделi ПМ

Метод колективних змiнних (КЗ), що був започаткований у 50-х роках ми-

нулого столiття в роботах Д.М. Зубарєва i I.Р. Юхновського [139], виявився успi-

шним при розглядi багатьох задач статистичної фiзики. Пiзнiше, для дослiдження

фазових переходiв газ-рiдина у багатокомпонентних сумiшах, було запропоновано

узагальнення методу КЗ на випадок великого канонiчного ансамблю. Ближче до

наших днiв, запропоновано формулювання методу КЗ з точки зору статистико-

польової теорiї. Зокрема, у роботi [133] було сформульовано теорiю для загального

випадку багатокомпонентного iонного плину.

В основi методу КЗ лежать концепцiя колективних координат, що власти-

вi фiзичнiй системi, яка розглядається, та iнтегральна тотожнiсть, що дозволяє

отримати точне функцiональне представлення для конфiгурацiйної частини мно-

жника Больцмана. Для опису неперервних систем метод КЗ використовує iдею
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системи вiдлiку (СВ), яка є фундаментальною в теорiї рiдин [103]. За означенням,

використання СВ передбачає роздiлення парного потенцiалу мiжчастинкової вза-

ємодiї на двi частини: короткосяжну та далекосяжну. Для випадку моделi ПМ в

якостi короткосяжної складової виступає твердокулькова взаємодiя. Для системи

iз такою взаємодiєю результат для рiвноважних властивостей об’ємних плинiв є

вiдомим. Далекосяжна частина взаємодiї, яка представляється кулонiвським по-

тенцiалом, описується у фазовому просторi КЗ.

Формалiзм, розроблений в роботi [133] для багатосортного iонного плину,

було використано для опису двокомпонентної системи заряджених частинок, що

представляла собою iонний плин в рамках моделi ПМ. Для такої системи було

записано функцiональний iнтеграл для повної статистичної суми, в якому вклад

вiд твердокулькової взаємодiї входив через велику статистичну суму СВ. Велика

статистична сума повної системи не може бути розрахована точно, а отже для

її розгляду необхiдний розвиток наближених пiдходiв. Одним з таких пiдходiв є

побудова теорiї збурень, що використовує кумулянтний розклад, де кумулянти

мають прямий зв’язок iз n-частинковими парцiальними структурними фактора-

ми СВ. На основi кумулянтних розкладiв, можна побудувати послiдовну теорiю

збурень, використовуючи, наприклад iдеї петлевих, вiрiальних або ж групових

розкладiв.

Щоб розрахувати критичнi параметри ПМ iз зарядовою асиметрiєю був за-

пропоновано пiдхiд, який грунтується на бiльш точному визначеннi хiмiчного по-

тенцiалу, спряженого до загальної густини в системi, яка є сильно флуктуюючою

величиною в околi критичної точки газ-рiдина. Для цього було здiйснено перехiд

вiд сортових хiмiчних потенцiалiв να до їх лiнiйних комбiнацiй, а саме:

νN =
1

1 + z
(zν1 + ν2) , νQ =

1

q0(1 + z)
(ν1 − ν2), (1.2)

де новi хiмiчнi потенцiали νN i νQ є спряженими, вiдповiдно, до загальної густини

i зарядової густини системи. На основi виразу для великої статистичної суми в га-

усовому наближеннi запропонована узгоджена процедура знаходження розв’язку

рiвнянь для хiмiчних потенцiалiв [138].
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Рис. 1.2. Залежнiсть критичної температури та густини вiд величини параметра зарядової аси-
метрiї z ПМ [93, 134]. Чорними кружечками позначенi результати, розрахованi на осно-
вi iзотерм хiмiчних потенцiалiв отриманими в рамках методу КЗ [134]. Бiлi кружечки
позначають результати, отриманi методом МК (z = 1 [140], z = 2−3 [123], z = 4 [116]).
Чорний квадрат – це результат для z = 1, отриманий в рамках методу КЗ [141].

Таким чином, з’явилась можливiсть, без використання додаткових припу-

щень, зокрема про iснування в системi асоцiатiв (кластерiв), отримати залежнiсть

обох величин, критичної температури i критичної густини, вiд z, що якiсно узго-

джується з результатами комп’ютерного моделювання, а саме [93]: критична тем-

пература зменшується, а критична густина рiзко зростає iз пiдвищенням z (див.

Рис. 1.2). Використання цього методу для знаходження критичних параметрiв

ОПМ (випадок z = 1) дозволило отримати значення T ∗c = 0.050294, i ρ∗c = 0.0420,

якi на даний час найкраще кiлькiсно узгоджуються з результатами комп’ютерного

моделювання.

Пiдсумовуючи вище сказане, можна зробити висновок, що, на сьогоднi, iснує

два найбiльш перспективних пiдходи до вивчення фазової поведiнки газ-рiдина

для iонних плинiв – це теорiя, розвинута на базi АССН, та метод колективних

змiнних (КЗ). Вони якнайкраще описують фазову поведiнку асиметричних iонних

плинiв та дають можливiсть подальшого розвитку в напрямку розгляду складнi-

ших моделей, зокрема iонного плину в невпорядкованому пористому середовищi.

Адже, обидва пiдходи грунтуються на побудовi теорiї збурень, в якiй видiляється

система вiдлiку. При розглядi iонного плину в невпорядкованiй матрицi, системою

вiдлiку може виступати твердокульковий плин в твердокульковiй матрицi. Опис
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такої системи вiдлiку можна отримати, використовуючи вiдповiдне розвинення

теорiї масштабної частинки, що представлене в одному iз роздiлiв дисертацiї. Та-

кож iснує можливiсть застосування цих пiдходiв до опису iонного плину iз явним

врахуванням присутностi розчинника, як це робилося ранiше в роботах [142].

1.5. Плини iз подвiйним потенцiалом Юкави

При вивченнi просторово обмежених плинiв часто використовують, так зва-

ну, модель однiєї пори iз певною геометрiєю. Найпростiшою з них є так звана

щiлиноподiбна модель, яка представляє собою двi твердi стiнки, мiж якими зна-

ходиться дослiджуваний плин. Величезна кiлькiсть робiт присвячена теоретично-

му вивченню плинiв саме в такого роду обмеженнях рiзноманiтно роду плинiв,

починаючи вiд моделей твердокулькового плину, плинiв iз притягальними та асо-

цiативними взаємодiями, закiнчуючи нематичними та складними молекулярни-

ми рiдинами (напр. лiнiйнi та розгалуженi полiмери). Значна частина дослiджень

присвячена також iонним системам, та рiзного роду сумiшам. При цьому найбiльш

поширеними методами для такого вивчення є метод функцiоналу густини та теорiї

на базi методу iнтегральних рiвнянь Орнштейна-Цернiке, якi дозволяють перед-

бачати з рiзною точнiстю структурнi та термодинамiчнi властивостi, адсорбцiю

плину та iн. Також для простiших i складнiших моделей можна знайти в лiтера-

турi масу результатiв комп’ютерного моделювання. Не зважаючи на те, все ще

залишається багато питань, якi не виясненi навiть для зовсiм простих моделей.

Зокрема, останнiм часом виник iнтерес до плинiв, частинки яких моделюються

м’яким вiдштовхуванням. Комбiнацiя м’якого вiдштовхувального потенцiалу iз

рiзного роду притягальною взаємодiєю може приводити до нових явищ, якi не

проявляються в плинах частинок iз твердим ядром. Iснує низка моделей, якими

представляють м’яке вiдштовхування мiж частинками, зокрема навiть є модель

ультра-м’яких частинок iз так званим гаусiвським ядром [28, 143, 144]. Попри те,

iснує простiша модель, яка представляється подвiйним потенцiалом Юкави.

Системи точкових частинок, взаємодiючих мiж собою за допомогою двох
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потенцiалiв Юкави, можна застосовувати для опису моделей молекул та колоїдiв

iз м’яким вiдштовхуванням та певним притяганням. Моделi плинiв iз м’яким вiд-

штовхуванням останнiм часом привертають увагу в контекстi вивчення розчинiв

зiркових полiмерiв в доброму розчиннику. На приклад, у випадку, коли розмiр

ядра зiркової молекули є досить мале у порiвняннi iз довжиною ланцюжкiв її

променiв, ефективна взаємодiя мiж двома такими молекулами проявляє логари-

фмiчну залежнiсть на малих вiдстанях мiж їх центрами i має юкавiвську форму

на бiльших вiдстанях [145, 146]. Взагалi, застосовувати подвiйний юкавiвський по-

тенцiал можна до опису досить широкого спектру об’єктiв м’якої речовини, таких

як, наночастинки декорованi полiмерними ланцюжками, дендримернi молекули,

рiзного роду макромолекули, в тому числi бiлки, а також, так званi, мiкрогелi.

Модель подвiйного Юкави складається iз суми двох потенцiалiв Юкави, де

один з них є додатнiм та описує вiдштовхувальну взаємодiю, а другий – вiд’ємний

i вiдповiдає за притягання мiж частинками. Загалом, притягальну взаємодiю мiж

частинками можна представити у виглядi суми юкавiських потенцiалiв. На при-

клад, потенцiал Леннарда-Джонса може бути апроксимований комбiнацiєю твер-

докулькового вiдштовхування та сумою двох юкавiвських потенцiалiв [147, 148].

Крiм того, юкавiвський потенцiал природньо виникає iз лiнеаризованого розви-

нення рiвняння Пуасона-Больцмана при описi кулонiвських систем [149]. Твер-

докульковий подвiйний юкавiвський потенцiал широко використовується при мо-

делюваннi систем заряджених колоїдiв та глобулярних бiлкiв [150], що дозволяє

пояснити появу додаткового максимуму при малих значеннях хвильового вектора

в структурному факторi розчинiв бiлку цитохрому C в областi помiрних концен-

трацiй [151, 152], а також передбачати колективний коефiцiєнт дифузiї в розчинах

бичачого сироваткового альбумiну [153]. Для опису явищ кластеризацiї в асоцiа-

тивних плинах подвiйний юкавiвський потенцiал береться iз сильною короткодi-

ючою притягальною частинок [154]. Аналiтична форма юкавiвського потенцiалу

дозволяє вiдносно легко здiйснювати теоретичний опис термодинамiчних та стру-

ктурних властивостей плинiв. Для твердокулькових плинiв iз юкавiвським притя-

ганням, iснують аналiтичнi розв’язки в звичайному середньо-сферичному набли-
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женнi [155] та в середньо-сферичному наближеннi першого роду [156]. Бiльш то-

чнi результати, можуть бути отриманi за допомогою методу самоузгоджених рiв-

нянь Орнштейна-Цернiке [157]. Аналiтичне узагальнення результатiв в середньо-

сферичному наближеннi та середньо-сферичному наближеннi першого роду було

отримане для випадку системи частинок iз потенцiалом твердих сфер поєднаним

iз довiльною сумою потенцiалiв Юкави [157, 158].

Складнiший випадок, коли м’якi частинки є нематогенними, тобто взаємо-

дiя мiж ними може спричинювати їхнє орiєнтацiйне впорядкування. Моделюва-

ння нематогенних рiдин передбачає наявнiсть анiзотропної частини у потенцiалi

мiжчастинкової взаємодiї. В роботах [159, 160], комбiнуючи iзотропний вiдштов-

хувальний юкавiвський потенцiал iз анiзотропним притягальним юкавiвським по-

тенцiалом представлено мiжчастинкову взаємодiю для модельного нематогенного

плину. Таку форму вперше було запропоновано Майєром i Заупе при вивченнi

нематичних рiдин [161, 162]. Ця форма є доволi простою, тим не менше теорети-

чний опис її є складним, як i для будь-яких систем частинок з орiєнтанцiйною

взаємодiєю. Також задача ускладнюється у випадку наявностi поверхнi, iз якою

контактує нематогенний плин. Ранiше такi задачi вивчалися теоретично, викори-

стовуючи теорiю Онзагера [163], методом функцiоналу густини [164] та методом

iнтегральних рiвнянь [165, 166]. Проте, кожен iз цих методiв має суттєвi недолiки.

Так, теорiя Онзагера (як i модель Онзагера), не описує далекосяжну орiєнтацiйну

взаємодiю, але у той же час вiдомо, що термотропнi системи найкраще опису-

ються моделлю Майєра-Заупе. Метод функцiоналу густини вимагає спецiальне

конструювання функцiоналу для вирiшення задачi та має проблеми iз врахуван-

ням далекосяжних кореляцiй розподiлу густини. В методi iнтегральних рiвнянь

є суттєвi труднощi правильного опису розподiлу орiєнтацiй частинок оскiльки це

вимагає значних обчислювальних ресурсiв.

Крiм вище згаданих методiв та пiдходiв, останнiм часом, суттєвого розвитку

набув метод, розроблений на базi теоретико-польового пiдходу [167, 168]. Завдяки

ньому став можливий опис плинiв iз парним потенцiалом Юкави та подвiйним по-

тенцiалом Юкави в об’ємi та бiля твердої стiнки. Перевагою теоретико-польового
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пiдходу є можливiсть його покращення шляхом врахування флуктуацiй рiзних

порядкiв. Зокрема, нещодавно, для подвiйного потенцiалу Юкави було запропо-

новане наближення, яке враховує флуктуацiї другого порядку i є еквiвалентни-

ми гаусовому наближенню [168, 169]. Також даний пiдхiд був узагальнений на

випадок плину iз парною взаємодiєю у виглядi, що мiстить одночасно доданки

м’якого юкавiвського вiдштовхування та юкавiвського притягання, модифiкова-

ного орiєнтацiйно-залежним множником типу Майєра-Заупе [160, 170]. Таким чи-

ном, з’явилася ще одна можливiсть опису нематогенних плинiв в об’ємi i бiля

твердої стiнки. Зважаючи на перспективнiсть розробленої теорiї, її застосуван-

ня до згаданих плинiв вимагає детальнiшої уваги. Адже, не було встановлено

на скiльки ця теорiя добре узгоджується iз даними комп’ютерним моделюван-

ням, оскiльки такi розрахунки ранiше не проводилися. Цiкавим є те, на скiльки

покращує результати врахування флуктуацiйних внескiв в теоретико-польовому

пiдходi. Також особливий iнтерес представляють самi плини, якi, поряд iз притя-

гальною мiжчастинковою взаємодiєю, володiють доволi м’яким вiдштовхуванням.

Розумiння поведiнки таких плинiв в просторових обмеженнях є недостатнiм, в то-

му числi, їхнi структурнi властивостi вивченi не в повнiй мiрi. Те саме стосується

нематичних плинiв типу Майєра-Заупе iз м’яким вiдштовхуванням, для яких не

робилося порiвняння iз комп’ютерним моделюванням навiть на рiвнi наближення

середнього поля.

1.5.1. Теоретико-польовий опис

Розкриємо деякi деталi теоретико-польового пiдходу. У рамках даного фор-

малiзму [167–169] гамiльтонiан класичної системи є функцiоналом поля густини

ρ(r) i записується у виглядi суми ентропiйного та енергетичного доданкiв

βH[ρ(r)] =

∫
ρ(r)

(
ln
[
ρ(r)Λ3

T

]
− 1
)
dr

+
β

2

∫
ν(r1, r2)[ρ(r1)ρ(r2)− ρ(r1)δ(r1 − r2)]dr1dr2, (1.3)
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де δ(r) – дельта-функцiя Дiрака, ΛT – довжина хвилi де Бройля. Вiльна енергiя

системи знаходиться, як логарифм статистичної суми

βF = − ln
∫
Dρ(r) exp{−βH[ρ(r)]}. (1.4)

Найпростiшим наближенням для вiльної енергiї є наближення перевалу для фун-

кцiонального iнтегралу (1.4), що з фiзичної точки зору вiдповiдає наближенню

середнього поля (НСП). Таким чином, НСП задовiльняє умовi

δβH

δρ

∣∣∣∣
ρMFA(r)

= λ, (1.5)

де λ – множник Лагранжа, iндекс “MFA” позначає значення вiдповiдної величини

в рамках НСП.

Для врахування флуктуацiй гамiльтонiан розкладається в ряд навколо поля

ρMFA(r) у виглядi ρ(r) = ρMFA(r) + δρ(r). Обмежившись гаусiвськими флуктуа-

цiями, цей розклад приводить до виразу гамiльтонiану у наступному виглядi

βH[ρ] = βH
[
ρMFA

]
+

1

2

∫
δρ(r1)δρ(r2)

δ2βH

δ(δρ(r1))δ(δρ(r2))

∣∣∣∣
ρMFA

dr1dr2, (1.6)

де перший доданок вiдповiдає вкладу вiд НСП, а другий – вiд флуктуацiй.

1.5.2. Наближення середнього поля

Розглянемо модель плину iз подвiйним потенцiалом Юкави:

υ(r12) =
A1

r12
exp(−α1r12) +

A2

r12
exp(−α2r12) (1.7)

де A1, A2 – амплiтуди взаємодiї i α1, α2 – оберненi радiуси дiї потенцiалу. Тодi

умова для НСП (1.5) приводить до рiвняння

ln
ρ(r1)

ρb
+ V1(r1) + V2(r1) = λ, (1.8)

де потенцiали Vi(r1) означенi як

Vi(r1) = β

∫
ρ(r2)

Ai

r12
exp(−αir12)dr2, i = 1, 2. (1.9)
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Покладемо, що

λ ≡ V1b + V2b, (1.10)

де Vib – значення потенцiалiв Vi(r1) в об’ємi:

V1i =
κ2
i

α2
i

(1.11)

i κ2
i = 4πρβAi. Градiєнт рiвняння (1.8) приводить до

∇ρ(r)

ρ(r)
− E1(r)− E2(r) = 0, (1.12)

де можна означити величини, якi є еквiвалентами електричного поля:

E1(r1) ≡ −∇V1(r1), E2(r1) ≡ −∇V2(r1). (1.13)

Дiючи лапласiаном на потенцiали Vi(r1), отримуємо(
∆− α2

1

)
V1(r) = −4πβA1ρ(r),

(
∆− α2

2

)
V2(r) = −4πβA2ρ(r). (1.14)

Пiдставляючи вирази (1.14) у (1.12) i використовуючи трансляцiйну iнварiан-

тнiсть системи у паралельному до поверхнi напрямi, отримуємо рiвнiсть

d

dz

[
ρ(z)

ρb
+

α2
1

2κ2
1

[V1(z)]2 − 1

2κ2
1

E2
1(z) +

α2
2

2κ2
2

[V2(z)]2 − 1

2κ2
2

E2
2(z)

]
= 0. (1.15)

В об’ємнiй фазi ρ(z) → ρb, Ei(z) → 0, Vi(z) → Vib. З рiвняння (1.15) випливає,

що величина в квадратних дужках є константою i її значення далеко вiд поверхнi

рiвне

1 +
κ2

1

2α2
1

+
κ2

2

2α2
2

. (1.16)

Ця величина рiвна безрозмiрному тиску βP/ρb в рамках НСП:

βP = ρb

(
1 +

κ2
1

2α2
1

+
κ2

2

2α2
2

)
. (1.17)

Вираз (1.17) вiдповiдає НСП, тобто Ван дер Ваальсiвському внеску. За межами

системи, де немає частинок, отримуємо ще один iнварiант
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α2
1V

2
1 (z)/2κ2

1−E2
1(z)/2κ2

1 +α2
2V

2
2 (z)/2κ2

2 −E2
2(z)/2κ2

2, значення якого рiвне нулевi

далеко вiд поверхнi а, отже, i на самiй поверхнi. З неперервностi потенцiалу та

його похiдної випливає справедливiсть цiєї рiвностi i на поверхнi всерединi системи

z = 0+:

ρ(0+)

ρb
+

α2
1

2κ2
1

[V1(0+)]2 − 1

2κ2
1

E2
1(0+)

+
α2

2

2κ2
2

[V2(0+)]2 − 1

2κ2
2

E2
2(0+) =

ρ(0+)

ρb
. (1.18)

Оскiльки ця величина є константою, ми бачимо, що в рамках НСП для дослiджу-

ваної системи виконується контактна теорема: βP = ρ(0+).

З виразiв (1.12)–(1.14) отримуємо систему п’яти диференцiальних рiвнянь з

п’ятьма невiдомими функцiями ρ(z), E1(z), E2(z), V1(z), V2(z).

∂ρ(z)

∂z
= ρ(z) [E1(z) + E2(z)] ,

∂V1(z)

∂z
= −E1(z),

∂V2(z)

∂z
= −E2(z),

∂E1(z)

∂z
= −α2

1V1(z) +
κ2

1

ρb
ρ(z),

∂E2(z)

∂z
= −α2

2V2(z) +
κ2

2

ρb
ρ(z).

(1.19)

Цi спiввiдношення є диференцiальними рiвняннями першого порядку. З першого

рiвняння системи (1.19) випливає рiвнiсть

ρ(z) = ρb exp(−[V1(z)− V1b]− [V2(z)− V2b]) . (1.20)

Таке рiвняння розв’язується чисельно методом прямих iтерацiй. З iншого боку,

рiвняння (1.20) можна розв’язати аналiтично у лiнеаризованому наближеннi, ви-

користовуючи контактну теорему як граничну умову. Вiдповiдним розв’язком є

наступний вираз:

ρL(z)

ρb
= 1− 1

2

(
λ2

1 − α2
2

)
(λ2

1 − λ2
2)

(
−κ

2
1

α2
1

+
λ2

2 − α2
2 − κ2

2

α2
2

)
e−λ1z
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− 1

2

(
λ2

2 − α2
2

)
(λ2

1 − λ2
2)

(
κ2

1

α2
1

− λ2
1 − α2

2 − κ2
2

α2
2

)
e−λ2z, (1.21)

де

λ2
1,2 = 1

2

(
κ2

1 + α2
1 + κ2

2 + α2
2 ±

√
(κ2

1 + α2
1 − κ2

2 − α2
2)

2
+ 4κ2

1κ2
2

)
. (1.22)

1.5.3. Гаусове наближення

Розвинення гамiльтонiану в рамках гаусового наближення приводить до ви-

разу (1.6). Перший доданок є функцiоналом гамiльтонiану (1.3) для середньо-

польової густини. Квадратичний доданок рiвний

βH2[ρ] =
1

2

∫
δρ(r1)δρ(r2)

[
δ(r1 − r2)

ρMFA(r1)
+ βν(r12)

]
dr1dr2. (1.23)

Завдяки трансляцiйнiй iнварiантностi системи у паралельних до поверхнi напрям-

ках, флуктуацiї густини можна записати наступним чином:

δρ(r) =
∑

K δρK(z)eiKR, (1.24)

де R – паралельна до поверхнi складова радiус-вектора, K – паралельна до по-

верхнi складова хвильового вектора. У цьому базисi вираз для квадратичного

доданку гамiльтонiану рiвний

βH2[ρ] =
S

2

∑
K

∫
dz1

∫
dz2δρK(z1)δρ−K(z2)

×
[
δ (z1 − z2)

ρMFA(z1)
+ βν (K, |z1 − z2|)

]
, (1.25)

де S – площа поверхнi i ν (K, |z1 − z2|) =
∫
dR12ν(r12) exp (−iKR12).

Кореляцiйна функцiя

Вираз для парної кореляцiйної функцiї (ПКФ) h(r1, r2) рiвний [103]

h(r1, r2)〈ρ(r1)〉〈ρ(r2)〉 = 〈δρ(r1)δρ(r2)〉 − δ (r1 − r2) 〈ρ(r1)〉. (1.26)
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З огляду на просторову неоднорiднiсть дослiджуваної системи, введемо також

одностороннi парнi кореляцiйнi функцiї h±(R12, z1, z2) такi, що

h(R12, z1, z2) = h+(R12, z1, z2)− h−(R12, z1, z2),

h+(R12, z1, z2) =

{
h(R12, z1, z2), z1 > 0,
0, z1 < 0,

h−(R12, z1, z2) =

{
0, z1 > 0,
−h(R12, z1, z2), z1 < 0.

(1.27)

У K- просторi рiвнiсть (1.26) має вигляд

1

S
[ρMFA(z1)ρ

MFA(z2)h(K, z1z2) + ρMFA(z1)δ(z1 − z2)]

= 〈δρK(z1)δρ−K(z2)〉, (1.28)

де

h(K, z1z2) =
∫
dR12h(R12, z1, z2) exp (iKR12) . (1.29)

Права частина рiвняння (1.28) зводиться до знаходження оберненої матрицi га-

мiльтонiану βH−1
2 [ρK(z)] /2 :

〈δρK(z1)δρ−K(z2)〉 =

∫
D(δρK(z))δρK(z1)δρ−K(z2) exp (−βH2[ρK(z)])∫

D(δρK(z)) exp (−βH2[ρK(z)])

=
1

2
βH−1

2 [ρK(z)] . (1.30)

Оскiльки добуток середньої та правої частин рiвняння (1.29) дає одиничну матри-

цю, маємо∫
dz3 ([ρMFA(z1)ρ

MFA(z3)h(K, z1z3) + ρMFA(z1)δ(z1 − z3)]

×
[
δ (z3 − z2)

ρMFA(z3)
+ βν (K, |z3 − z2|)

]
= δ(z1 − z2), (1.31)

або

h(K, z1, z2) +

∫
dz3ρ

MFA(z3)h(K, z1, z3)βν (K, |z3 − z2|) = −βν (K, |z1 − z2|) .
(1.32)

Рiвняння (1.31) є рiвнянням типу згортки. Його можна звести до так званої задачi

Рiмана [171], якщо припустити, що профiль густини (ПГ) має форму стрибкопо-

дiбної функцiї. У цьому наближеннi ρMFA(z) = 0 при z < 0 i ρMFA(z) = ρb
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при z > 0. Використовуючи запропоновану у [171] технiку, нами було розв’язано

цю задачу i отримано явний аналiтичний вираз для кореляцiйної функцiї дослi-

джуваної моделi. Деталi промiжних розрахункiв викладено у працi [169]. Нижче

наводимо остаточний результат, де вираз для h(r1, r2) представлено, як суму одно-

рiдної об’ємної hb+(r12) та неоднорiдної просторової hinh+ (r12, z1z2) складових:

h+(r12, z1, z2) = hb+(r12) + hinh+ (r12, z1, z2), (1.33)

де

hb+(r12) = β
A1(λ

2
2 − α2

2) + A2(λ
2
2 − α2

1)

(λ2
1 − λ2

2)

e−λ2r12

r12

− β
A1(λ

2
1 − α2

2) + A2(λ
2
1 − α2

1)

(λ2
1 − λ2

2)

e−λ1r12

r12
, (1.34)

hinh+ (r12, z1, z2) =

−β
∞∫

0

2KJ0(KR12)dK

{
A1(λ

2
2 − α2

2) + A2(λ
2
2 − α2

1)

2λ2(K)(λ1(K)− λ2(K))2

×(λ2(K)− α1(K))(λ2(K)− α2(K))

(λ2(K) + α1(K))(λ2(K) + α2(K))
e−λ2(K)(z1+z2)

− A1(λ
2
1 − α2

2) + A2(λ
2
1 − α2

1)

(λ1(K) + λ2(K))(λ1(K)− λ2(K))2

×(λ2(K)− α1(K))(λ2(K)− α2(K))

(λ1(K) + α1(K))(λ1(K) + α2(K))
e−λ2(K)z1−λ1(K)z2

− A1(λ
2
2 − α2

2) + A2(λ
2
2 − α2

1)

(λ1(K) + λ2(K))(λ1(K)− λ2(K))2

×(λ1(K)− α1(K))(λ1(K)− α2(K))

(λ2(K) + α1(K))(λ2(K) + α2(K))
e−λ1(K)z1−λ2(K)z2

+
A1(λ

2
1 − α2

2) + A2(λ
2
1 − α2

1)

2λ1(K)(λ1(K)− λ2(K))2

×(λ1(K)− α1(K))(λ1(K)− α2(K))

(λ1(K) + α1(K))(λ1(K) + α2(K))
e−λ1(K)(z1+z2)

}
, (1.35)

αi(K) =
√
α2
i +K2; λi(K) =

√
λ2
i +K2, (1.36)

а J0(KR12) – функцiя Бесселя першого роду. Як видно з виразу (1.35), λ1 i λ2 вi-

дiграють роль параметрiв, якi характеризують екранування вiдповiдно вiдштов-
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хувальної та притягувальної взаємодiй.

Профiль густини

У гаусовому наближеннi неоднорiдний ПГ можна записати у виглядi суми

середньо-польового ρMFA(z) та квадратичного флуктуацiйного ρfluct(z) доданкiв

ρ(z) = ρMFA(z) + ρfluct(z). (1.37)

В теорiї поля внесок квадратичних флуктуацiй у ПГ вiдповiдає одночастинковiй

незвiднiй дiаграмi i рiвний

ρfluct(z1)

ρb
=

1

2

[
h+(R, z1, z2)− hb+(R, z1, z2)

]
|z2→z1
R→0

, (1.38)

де для розрахунку неоднорiдного профiлю ми вiдняли однорiдну об’ємну частину.

В результатi, отримуємо наступний вираз

ρfluct(z1)

ρb
= − 1

8πρb

∞∫
0

K dK

{
κ2

1(λ2
1 − α2

2) + κ2
2(λ2

1 − α2
1)

λ1(K)(λ2(K)− λ1(K))2
× (1.39)

(λ1(K)− α1(K))(λ1(K)− α2(K))

(λ1(K) + α1(K))(λ1(K) + α2(K))
e−2λ1(K)z1

− 2

[
κ2

1(λ2
2 − α2

2) + κ2
2(λ2

2 − α2
1)

(λ2(K) + λ1(K))(λ2(K)− λ1(K))2
×

(λ1(K)− α1(K))(λ1(K)− α2(K))

(λ2(K) + α1(K))(λ2(K) + α2(K))

+
κ2

1(λ2
1 − α2

2) + κ2
2(λ2

1 − α2
1)

(λ2(K) + λ1(K))(λ2(K)− λ1(K))2
×

(λ2(K)− α1(K))(λ2(K)− α2(K))

(λ1(K) + α1(K))(λ1(K) + α2(K))

]
e−[λ1(K)+λ2(K)]z1

+
κ2

1(λ2
2 − α2

2) + κ2
2(λ2

2 − α2
1)

λ2(K)(λ2(K)− λ1(K))2
×

(λ2(K)− α1(K))(λ2(K)− α2(K))

(λ2(K) + α1(K))(λ2(K) + α2(K))
e−2λ2(K)z1

}
.
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Покажемо, що при врахуваннi флуктуацiй виконується контактна теорема. По-

клавши z1 = 0 у виразi (1.39), отримуємо контактне значення густини

ρfluct(0+) =
1

4π

∞∫
0

KdK

{
α1(K) + α2(K)− 1

2
[λ1(K) + λ2(K)]

− 1

2

[
α2

1(K) + λ1(K)λ2(K)
] [
α2

2(K) + λ1(K)λ2(K)
]

λ1(K)λ2(K) [λ1(K) + λ2(K)]

}
(1.40)

Тепер розрахуємо флуктуацiйну частину тиску перейшовши до цилiндричної си-

стеми координат:

βP fluct =
ρ2
b

12π2

∞∫
0

k3dk
ν(k)

[1 + ρν(k)]2
dν(k)

dk

= − 1

2π2

∞∫
0

KdK

∞∫
−∞

µ2dµ
[κ2

1

(
µ2 + α2

2(K)
)

+ κ2
2

(
µ2 + α2

1(K)
)
]

[µ2 + λ2
1(K)]

2
[µ2 + λ2

2(K)]
2

×

[
κ2

1

(
µ2 + α2

2(K)
)2

+ κ2
2

(
µ2 + α2

1(K)
)2
]

[µ2 + α2
1(K)] [µ2 + α2

2(K)]
. (1.41)

Пiсля iнтегрування по µ знаходимо вираз

βP fluct =
1

4π

∞∫
0

KdK

{
α1(K) + α2(K)− 1

2
[λ1(K) + λ2(K)] (1.42)

− 1

2

[
α2

1(K) + λ1(K)λ2(K)
] [
α2

2(K) + λ1(K)λ2(K)
]

λ1(K)λ2(K) [λ1(K) + λ2(K)]

}
,

який повнiстю збiгається з виразом (1.40). Таким чином ми показали вiрнiсть

контактної теореми (КТ) для флуктуацiйної складової ПГ.

Коефiцiєнт адсорбцiї

Розрахуємо коефiцiєнт адсорбцiї (КА), який визначається рiвнiстю

Γ =
∫∞

0 dz [ρ(z) − ρb] = ΓMFA + Γfluct (1.43)
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в рамках двох наближень. Точний вклад вiд НСП можна визначити лише чисель-

но. З лiнеаризованого рiвняння (1.21) маємо

ΓLMFA = − ρb
2λ1

(
λ2

1 − α2
2

)
(λ2

1 − λ2
2)

(
−κ

2
1

α2
1

+
λ2

2 − α2
2 − κ2

2

α2
2

)
− ρb

2λ2

(
λ2

2 − α2
2

)
(λ2

1 − λ2
2)

(
κ2

1

α2
1

− λ2
1 − α2

2 − κ2
2

α2
2

)
. (1.44)

Флуктуацiйна частина КА зводиться до наступного аналiтичного виразу

Γfluct =
1

32π
(λ1 + λ2)

2 +
1

32π
(α2

1 + α2
2)− 1

16π

(
λ2λ1 + α2

2

) (
λ2λ1 + α2

1

)
(λ1 + λ2)

2

+
1

16π

(α1 + α2) (λ2λ1 + α2α1)

λ1 + λ2
+

1

16π

(
λ2

1 + λ2
2 − α2

1 − α2
2

)
ln

[
(λ2 + α1)(λ2 + α2)

2λ2(λ1 + λ2)

]
+

1

16π

(λ2
1 − α2

1)(λ2
1 − α2

2)

λ2
2 − λ2

1

ln

[
λ1

λ2

(λ2 + α1)(λ2 + α2)

(λ1 + α1)(λ1 + α2)

]
− 1

16π
(λ1 + λ2) (α1 + α2) .

(1.45)

На вiдмiну вiд середньо-польового внеску, флуктуацiйний вклад Γfluct завжди

вiд’ємний. Тому, в тiй областi параметрiв, де ΓMFA є вiд’ємним, сумарне значення

КА теж є вiд’ємним. Таким чином, бiльш цiкавою є та область параметрiв, у якiй

ΓMFA є додатнiм. У цьому випадку має мiсце конкуренцiя мiж внесками вiд НСП

та вiд флуктуацiй.

1.6. Плини в порi iз стiнками, що функцiоналiзованi
наноструктурованими полiмерними щiтками

Впродовж останнього часу, вивчення полiмерних плiвок на поверхнях твер-

дих матерiалiв викликає стрiмко зростаючий iнтерес в галузях фiзики, хiмiї та

матерiалознавства. Причиною цьому є поява великої кiлькостi нових даних що-

до термодинамiки та кiнетики в системах молекул як з короткосяжною, так i

з далекосяжною взаємодiями, в тому числi iз взаємодiями на фазових границях,

впливу потокiв та явищ пов’язаних iз нестабiльнiстю в такого роду системах [172–

178]. Крiм того, тонкi плiвки широко використовуються в промисловостi в якостi

покриття i мастил, вони стали невiд’ємною частиною розробки сучасних високоте-
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хнологiчних процесiв в оптоелектронiцi, бiотехнологiї, нанолiтографiї, у виробни-

цтвi новiтнiх сенсорiв та пускових механiзмiв [179–183]. Бiльшiсть iз цих процесiв

використовують здатнiсть полiмерних плiвок формувати на поверхнi структури

рiзної морфологiї, розмiри якої вимiрюються вiд десяти до сотень нанометрiв.

Окремий iнтерес представляють полiмернi плiвки, в яких полiмери є приче-

пленi одним iз своїх кiнцiв iх поверхнею i формують, так звану, полiмерну щiтку.

Такi щiтки можуть не лише покривати всю поверхню зразка, але в певний спо-

сiб наноситись так, щоб формувати на поверхнi заданi патерни. За рахунок такої

модифiкацiї з’являються шляхи контрольованої змiни фiзико-хiмiчних властиво-

стей поверхнi, що, в свою чергу, знаходить застосування у технологiчних процесах

пов’язаних iз проблемами змочування, адгезiї, стабiлiзацiї колоїдiв, бiосумiсностi

та iн. [173, 184–187]. Крiм того, хiмiчно зв’язанi до поверхнi полiмернi щiтки широ-

ко використовуються в якостi стацiонарних фаз в хроматографiї [188–190]. Iснує

низка дослiджень рiвноважних властивостей поверхонь покритих полiмерними

щiтками, в тому числi i тими, що знаходяться на контактi iз плинами, якi про-

водилися iз використанням теоретичних пiдходiв. Серед них варто видiлити такi

теорiї, як теорiї скейлiнгу [174, 191, 192], класична теорiя самоузгодженого по-

ля [193–195], середньо-польовi теорiї [196, 197], теорiї на базi методу функцiоналу

густини [3, 198–201], ну i звiсно ж — комп’ютерне моделювання, як на молеку-

лярному [3, 201–213], так i на мезоскопiчному рiвнi. Опис на мезоскопiчному рiвнi

вiдбувався в основному за допомогою методу дисипативної динамiки (ДД) [214–

227]. ДД – це метод мезокопiчного комп’ютерного моделювання, в якому частинки

використовуються не для представлення окремих атомiв чи молекул, а для опису

руху груп молекул або великих сегментiв полiмерiв чи макромолекул. В такому

випадку частинка в ДД може уявлятися як свого роду молекулярний пакет.

Одним iз перших дослiджень, проведених для полiмерних щiток за допо-

могою ДД, є робота Гiбсона та iн. [215], в якiй вивчалася адсорбцiя колоїдних

частинок на поверхню модифiковану причепленими до неї полiмерами. Отриманi

результати були у доброму узгодженнi iз теоретичними передбаченнями, а саме,

було продемонстровано, що адсорбцiя колоїдних частинок зменшувалася, якщо
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розмiри полiмерiв або/i густина полiмерної щiтки збiльшувались. Крiм того, ад-

сорбцiя також була меншою у добре розчинному полiмерi. Малфрейт i Тiлдеслi

[217] використовували ДД для опису щiток розгалужених полiмерiв в щiлиноподi-

бнiй порi, де цими щiтками були модифiкованi обидвi стiнки. При цьому, пора була

заповнена добрим розчинником. Отриманi профiлi густини в напрямку перпенди-

кулярному до стiнок пор мали параболiчну форму. Дифузiя частинок розчинника

вздовж пори була суттєво бiльшою посерединi пори нiж в областi, яку займала

полiмерна щiтка, оскiльки молекули розчинника захоплювались заплутаними лан-

цюжками полiмерiв. В роботi Гужона, Малфрейта i Тiлдеслi [218, 219] метод ДД

був розвинутий для опису згаданої системи у великому канонiчному ансамблi.

Вейманс i Смiт [220] застосували ДД для моделювання постiйного та осци-

люючого зсувного потоку мiж двома плоскими стiнками модифiкованими полiмер-

ними щiтками. В роботi Пасторiно та iн. [221, 228, 229] (Рис. 1.3) було розглянуто

розплав коротких полiмерних молекул мiж двома модифiкованими поверхнями

при рiвноважних умовах та в процесi зсуву. При цьому щiтки складалися iз таких

же полiмерiв, що i розчинник. Було дослiджено взаємне замикання розплаву i

щiтки, проаналiзовано вектор орiєнтацiї зв’язкiв вздовж полiмерiв, радiус гiрацiї

та векторну вiдстань мiж кiнцями полiмерiв, а у нерiвноважному випадку – отри-

мано ще й профiлi швидкостi. В iншiй роботi Пасторiно та iн. [222] застосовано

гiбсiвський критерiй знаходження межi роздiлу мiж фазами щiтки i полiмеру та

проаналiзовано його рiвноважнi флуктуацiї. Проте, слiд зауважити, що в робо-

тах [221, 222] взаємодiї мiж сегментами полiмеру та стiнками пори були взятi у

виглядi потенцiалу Леннарда-Джонса, а також для опису руху частинок, факти-

чно, використовувався алгоритм класичної молекулярної динамiки поєднаний iз

термостатом ДД [230–232], що забезпечував постiйну температуру та враховував

гiдродинамiчнi взаємодiї при збереженнi загального iмпульсу в системi.

В роботi Лi та iн. [225] комп’ютерне моделювання ДД було застосоване для

дослiдження структури поверхонь iз полiмерними щiтками, сформованими при-

чепленими блочними полiмери iз жорсткими i гнучкими блоками. Спостережено,

що у випадку розчинника, який є селективний по вiдношенню до гнучких блокiв,
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Рис. 1.3. Типовий знiмок комiрки моделювання iз полiмерними щiтками, що причепленi до
твердих стiнок пори, та розчинника в нiй [228, 229].

жорсткi блоки мають тенденцiю до агрегування. Лiнiйнi та Y-подiбнi полiмери

проявляють подiбну агрегацiйну поведiнку, проте, для гребiнчаcтих полiмерiв за-

уважена бiльша рiзноманiтнiсть агрегацiйної здатностi нiж для лiнiйних полiме-

рiв. Зокрема, це стосується морфологiї утворених агрегатiв. А саме, в результатi

моделювання отримано структури поверхнi, що мали форму конусiв, цилiндрiв та

шарiв. Поведiнка щiток, сформованих бiнарною сумiшшю розгалужених полiме-

рiв подiбного типу, проте рiзної довжини була також дослiджена у роботi [227].

В нiй спостерiгалося утворення шаруватих структур паралельних межi фазово-

го роздiлу: коротшi полiмери утворювали шар, притискаючись якнайближче до

поверхнi, до якої вони причепленi, а довшi полiмери були бiльш розтягнутi. Незна-

чними змiнами селективностi розчинника по вiдношенню до коротких полiмерiв

отримувалась зворотнiсть порядку структури шарiв.

Поява нових технологiй в матерiалознавчих науках дозволяє виготовлен-

ня твердих субстратiв iз стiйкою чiтко визначеною поверхневою структурою, яка

може визначатися розмiрами вiд кiлькох мiкрон до нанометрiв. Цiннiсть тако-

го структурування субстратiв пов’язана iз можливiстю керувати властивостями

плину на дуже малих розмiрних масштабах. Останнi досягнення в нанотехнологiї

також дозволяють розвиток методiв отримання функцiональних полiмерних плi-

вок, що формують на твердiй пiдкладцi доволi складнi топографiчнi структури.
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1.7. Пористi мембрани

Одним iз прикладiв полiмерних плiвок є стимул-чутливi мембрани. Швид-

ко зростаючий iнтерес до функцiональних матерiалiв iз можливiстю зворотнього

перемикання фiзико-хiмiчних властивостей призвiв до значного розвитку методiв

синтезу мембран, що реагують на рiзноманiтнi стимули, за допомогою яких мо-

жна регулювати масопередачу та мiжфазнi властивостi в системi [233]. До таких

стимулiв вiдносяться властивостi середовища, з яким контактує мембрана – це

склад розчинника, його температура, рН, iонна сила розчину, свiтло, електричне

та магнiтне поле, хiмiчнi сигнали тощо. Особливий iнтерес для розвитку чутливих

мембран викликає той факт, що зворотнi змiни вiдбуваються локально, достатньо

швидко i з високою селективнiстю. Непористi та пористi чутливi мембрани зна-

ходять велику кiлькiсть практичних застосувань i є ключовими елементами у

складних технiчних пристроях, таких як датчики, засоби для фiльтрування та

роздiлення речовин, в процесах пов’язаних iз доставкою лiкiв та iн. В залежностi

вiд практичного призначення мембрани, для її виготовлення можуть використо-

вуватись рiзнi матерiали. Так, в процесах, в яких беруть бiологiчнi речовини, ви-

користовуються бiосумiснi матерiали. Загалом, найважливiшими характеристика-

ми, якими зазвичай повинна володiти мембрана, є її механiчна мiцнiсть та хiмiчна

стiйкiсть, особливо по вiдношенню до компонент речовин, з якими вона контактує

в процесi виконання своїх функцiй. Висока селективна здатнiсть мембран визна-

чається спiввiдношенням розмiрiв пор та молекул або частинок диспергованих у

розчинi. Методи виготовлення полiмерних мембран дозволяють досягати розмiри

пор у широкому дiапазонi. Найбiльш поширеними методами виготовлення таких

мембран є метод iнверсiї фаз, травлення треку, спiкання та витяжка. В залежно-

стi вiд того, чи iншого методу, можна досягати рiзних характеристик пор таких,

як розмiр, форма, однорiднiсть.

Впродовж останнього часу, з’явилась серiя експериментальних робiт [234–

238], присвячених розробцi мембран на основi полi(2-вiнiлпiридину) (P2VP) моди-

фiкованого полiетиленоксидними (PEO) ланцюжками (Рис. 1.4). Такi мембрани
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Рис. 1.4. Схематичне представлення пор стимул-чутливої мембрани (вгорi). AFM зображення
пористої мембрани на рiзних стадiях набрякання (внизу) [234].

є бiосумiсними i характеризуються стiйкiстю до бiозабруднення, про що свiдчать

вiдповiднi експериментальнi данi. Тому, цi мембрани є хорошими кандидатами

для застосування їх в процесах очистки i роздiлення бiологiчних речовини. Не

зважаючи на значний прикладний iнтерес до такого роду мембран, механiзми, що

вiдповiдають за контроль розмiру пор у цих системах є не до кiнця вивченими.

Зокрема, залишається не виясненими питання пов’язанi iз процесом набрякання

мембран при наповненi їх добрим розчинником, в ролi якого, в тому числi, висту-

пає PEO. Саме, за рахунок проникнення молекул розчинника в плiвку полiмерної

мембрани, i її набрякання, змiнюються розмiри пор i їх форма. При цьому, важли-

вим аспектом є контрольованiсть цих характеристик, якi, в тому числi залежать

вiд молекулярної структури мембрани. Теоретичний опис цих процесiв мiг би про-

лити свiтло на ряд проблем пов’язаних iз згаданими явищами. Проте, на жаль,

на сьогоднi iснує зовсiм небагато робiт, в яких проводилися б такi дослiдження. А

тi, що можна знайти в лiтературi, здебiльшого розглядають випадок лише однiєї

пори, або надто спрощенi моделi багатьох пор, якi не враховують на достатньому

рiвнi специфiчну будову P2VP мембран.

Структура стимул-чутливих полiмерних мембран визначається тонким ба-

лансом мiж молекулярною взаємодiєю компонент, що формують мембрану, їхньою

конформацiйною ентропiю та рiзного роду обмеженнями, що виникають внаслi-

док зв’язування молекул iз пiдкладкою та мiж собою. Опис такого комплексу

ефектiв викликає серйознi труднощi. Ранiше, було запропоновано теоретичнi пiд-
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ходи на базi теорiї скейлiнгу та самоузгодженої польової теорiї [239–241]. Зго-

дом, з’явилися дослiдження iз використанням методiв комп’ютерного моделюва-

ння Монте-Карло i молекулярної динамiки [242–246]. Проте, цього було недоста-

тньо, адже опис повинен передбачати високомолекулярнi сполуки, якi складають

мембрани. Таким чином, виникла необхiднiсть використання мезоскопiчних пiд-

ходiв, тому все бiльшого поширення почав набувати метод дисипативної динамiки

(ДД) [231, 247]. Цьому посприяв його стрiмкий розвиток, що дозволило знаходити

застосування ДД до опису складних макромолекулярних систем, полiмерних сi-

ток, поверхонь функцiоналiзованих полiмерними щiтками, а також у моделюваннi

процесiв набрякання гiдрогелiв [248]. У зв’язку з цим, метод ДД розглядається

як найбiльш ефективний до опису пористих полiмерних мембран.
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РОЗДIЛ 2

ТЕОРIЯ МАСШТАБНОЇ ЧАСТИНКИ ДЛЯ
ПЛИНУ В НЕВПОРЯДКОВАНОМУ

ПОРИСТОМУ СЕРЕДОВИЩI

2.1. Вступ

Дослiдження, представлене у даному роздiлi, присвячене розвитку та за-

стосуванню теорiї масштабної частинки (ТМЧ) [249–251] для опису плинiв, що

знаходяться в просторовому обмеженнi типу невпорядкованого пористого сере-

довища. Подiбнi системи розглянуто в рамках моделi Маддена-Гладта (МГ) [8],

яка представляється у виглядi системи рухомих частинок, що моделюють плин,

та нерухомих частинок, якi формують пористе середовище, або так звану матри-

цю. Нами розроблено формалiзм, який, в поєднаннi iз теорiєю збурень, забезпе-

чує опис систем вiдлiку для рiзноманiтних плинiв, що володiють, в тому числi,

притягальною та асоцiативною взаємодiями. Також запропонований пiдхiд має

можливiсть узагальнення на системи частинок несферичної форми, що дозволяє

враховувати складну форму частинок пористих матерiалiв, наприклад у виглядi

видовжених сфероцилiндрiв. В рамках розвитку ТМЧ для твердокулькового пли-

ну в невпорядкованiй матрицi, розраховано низку термодинамiчних властивостей

у виглядi аналiтичних виразiв для хiмiчного потенцiалу, тиску та стисливостi.

За допомогою числових розрахункiв на базi отриманих виразiв показано вплив

пористого середовища на термодинамiчнi властивостi плину в залежностi вiд по-

ристостi матрицi, розмiру її частинок та морфологiї пористого середовище в рам-

ках кiлькох моделей. Для плинiв, в яких присутнє мiжчастинкове притягання або

асоцiативна взаємодiя, вивчено фазовi переходи газ-рiдина. Показано вплив гео-
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метричних характеристик невпорядкованої матрицi на такого роду фазовi пере-

ходи. Поряд iз розрахунками теорiї, нами проводилося комп’ютерне моделювання

систем твердокулькового плину в невпорядкованiй матрицi за допомогою методу

Монте-Карло [232], що дозволило оцiнити точнiсть запропонованого теоретичного

пiдходу та наближень, якi робилися при цьому.

Результати дослiджень, представлених у цьому роздiлi, опублiковано в ро-

ботах [73–75, 78, 252–254].

2.2. Плин в об’ємнiй фазi

Теорiя масштабної частинки (ТМЧ) базується на iдеї введення додаткової

масштабної твердокулькової (ТК) частинки iз змiнним розмiром у систему твер-

дих кульок плину. Це еквiвалентно утворенню сферичної порожнини вiльної вiд

будь-яких iнших частинок плину. В оригiнальному формулюваннi ТМЧ [249, 250],

контактне значення парної функцiї розподiлу частинок плину бiля масштабної ча-

стинки є ключовою величиною даної теорiї. Хоча, як було зазначено в [71–73], таке

формулювання не може бути прямо поширене на плини в пористих середовищах

тому, що, дотепер, не знайдено спiввiдношення мiж тиском i контактним значення

функцiї розподiлу для таких систем. У зв’язку з цим, представлено нове форму-

лювання ТМЧ, в дещо iншiй формi нiж то було зроблено ранiше. Крiм того, ми

зразу представляємо аналiтичнi викладки, розвинутi в роботах [71–73] в загаль-

ному виглядi, без уточнення вимiрностi простору. Це дозволить, в подальшому,

без особливих зусиль переходити на розгляд низьковимiрних системи i навпа-

ки [74, 78].

Отже, вiдправною точкою нового формулювання ТМЧ є розрахунок на-

длишкового хiмiчного потенцiалу масштабної частинки, що введена в систему

частинок плину. У випадку малого розмiру масштабної частинки, цей хiмiчний

потенцiал напряму пов’язаний iз iмовiрнiстю знаходження в системi вiдповiдного

розмiру порожнини, яка не зайнята частинками плину. Для n-вимiрної системи
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(розглядаємо n = 1, 2, 3) вираз буде мати вигляд [72]:

βµex
s = − ln

[
1− η1

(
1 +

Rs

R1

)n]
, 0 ≤ Rs +R1 ≤ R1, (2.1)

де β = 1/kT – стала Больцмана, T – температура, Rs – радiус масштабної ча-

стинки, R1 – радiус частинки плину, η1 = ρ1v1 – упаковка плину, ρ1 – густина

плину, v1 – об’єм однiєї частинки плину. Для одновимiрного випадку v1 = 2R1,

для двовимiрного – v1 = 4πR2
1, для тривимiрного – v1 = 4

3πR
3
1.

У випадку масштабної частинки великого розмiру (Rs � R1), надлишковий

хiмiчний потенцiал в ТМЧ задається термодинамiчним виразом, який вiдповiдає

роботi, яка необхiдна для утворення макроскопiчної порожнини всерединi плину:

µex
s = ws(Rs) + Pvs, (2.2)

де P – тиск, vs – об’єм масштабної частинки.

Вклад поверхнi представляється у виглядi розкладу ряду Тейлора iз обти-

нанням його на (n− 1)-ому доданку [72]:

ws(Rs) = w0 + · · ·+ 1

(n− 1)!
wn−1R

n−1
s . (2.3)

Коефiцiєнти цього розкладу можуть бути знайденi iз умови неперервностi µex
s в

точцi Rs = 0. В результатi, для n = 1 залишиться лише перший доданок:

βw0 = − ln(1− η1). (2.4)

Для n = 2 будемо мати перший доданок плюс ще один:

βw1 =
nη1

1− η1

1

R1
. (2.5)

Для n = 3 з’явиться третiй доданок:

βw2 =

[
n(n− 1)η1

1− η1
+

η2
1n

2

(1− η1)2

]
1

R2
1

. (2.6)

Спрямувавши Rs до R1, вираз (2.2) дасть нам спiввiдношення мiж тиском i хiмi-

чним потенцiалом ТК плину. Використавши рiвняння Гiббса-Дюгема(
∂P

∂ρ1

)
T

= ρ1

(
∂µ1

∂ρ1

)
T

, (2.7)
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для одновимiрного плину отримаємо

βµex
1 = − ln(1− η1) +

η1

1− η1
,

βP

ρ1
=

1

1− η1
, (2.8)

для двовимiрного буде [72]

βµex
1 = − ln(1− η1) +

2η1

1− η1
+

η1

(1− η1)2
,

βP

ρ1
=

1

(1− η1)2
, (2.9)

i, нарештi, у тривимiрному випадку ТК плину маємо

βµex
1 = − ln(1− η1) +

7η1

1− η1
+

15η2
1

2(1− η1)2
+

6η3
1

(1− η1)3
, (2.10)

βP

ρ1
=

1

1− η1
+

3η1

(1− η1)2
+

3η2
1

(1− η1)3
. (2.11)

Всi цi результати узгоджуються iз виразами отриманими ранiше за допомогою

стандартного методу ТМЧ для об’ємного плину.

2.3. Плин у невпорядкованiй матрицi

У випадку плину в невпорядкованiй матрицi, згiдно формулювання, вперше

представленого в роботi Головка i Донга [71], та подальшого його узагальнення

на n-вимiрний випадок, зокрема в [72, 78], вираз для надлишкового хiмiчного

потенцiалу масштабної частинки малого розмiру можна записати у виглядi

βµex
s = − ln (p0(Rs)− η1(1 +Rs/R1)

n)

= − ln p0(Rs)− ln

(
1− η1(1 +Rs/R1)

n

p0(Rs)

)
, (2.12)

де p0(Rs) = exp(−βµ0
s) визначається надлишковим хiмiчним потенцiалом мас-

штабної частинки, µ0
s, в порожнiй матрицi i має змiст iмовiрностi знаходження

порожнини, утвореної частинкою радiусу Rs в матрицi при вiдсутностi плину.

Для масштабної частинки великого розмiру (Rs � R1) надлишковий хiмi-

чний потенцiал µex
s визначається iз термодинамiчних мiркувань:

µex
s − µ0

s = ws(Rs) + Pinvs, (2.13)
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де Pin – “внутрiшнiй” тиск, який є аналогом тиску в об’ємному випадку та, вра-

ховуючи виключений об’єм за рахунок присутностi матрицi, виражається через

“зовнiшнiй” тиск як Pin = P/p0(Rs) [72, 73].

Подальший розгляд потребує означення поняття пористостi матрицi, в яко-

му знаходиться плин. Ми видiляємо два типи пористостi, якi є важливими для

опису термодинамiчних властивостей плину в матрицi. Перша пористiсть – геоме-

трична, знаходиться iз iмовiрностi успiшного введення масштабної частинки роз-

мiру Rs = 0 в границi безмежного розведення плину (порожня матриця) [72, 73]:

φ0 = p0(Rs = 0). (2.14)

Пористiсть матрицi φ0 описує геометрiю просторового обмеження, що формують

пори матрицi. Iнший тип пористостi, так звана, термодинамiчна пористiсть φ,

визначається надлишковим хiмiчним потенцiалом плину в границi безмежного

розведення µ0
1 [72, 73]:

φ = exp(−βµ0
1). (2.15)

На вiдмiну вiд геометричної пористостi, φ залежить не лише вiд геометрiї по-

ристого середовища, але й вiд природи самого плину, в даному випадку – вiд

розмiру частинок плину. В подальшому ми оперуємо цими типами пористостями

як ключовими характеристиками невпорядкованої матрицi.

Далi, аналогiчно, як i в об’ємному випадку (2.3), функцiю ws(Rs) представ-

ляємо у виглядi розкладу в ряд. Коефiцiєнти цього розкладу знаходяться iз умови

неперервностi µex
s в точцi Rs = 0 [72]. В результатi, отримуємо для n = 1

βw0 = − ln(1− η1/φ0), (2.16)

для n = 2 маємо другий доданок

βw1 =
η1/φ0

1− η1/φ0

[
n

R1
− p′0
φ0

]
(2.17)

i для n = 3 – третiй доданок

βw2 =
η1/φ0

1− η1/φ0

[
n(n− 1)

R2
1

− 2
n

R1

p′0
φ0

+ 2

(
p′0
φ0

)2

− p′′0
φ0

]
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+

(
η1/φ0

1− η1/φ0

)2 [
n

R1
− p′0
φ0

]2

, (2.18)

де p′0 i p′′0 знаходяться, як перша i друга похiднi вiд p0(Rs) по Rs в точцi Rs = 0,

тобто – p′0 = ∂p0(Rs)
∂Rs

∣∣∣
Rs=0

i p′′0 = ∂2p0(Rs)
∂R2

s

∣∣∣
Rs=0

.

Здiйснюючи пiдстановку Rs = R1 у вираз (2.13) отримуємо наступне спiв-

вiдношення мiж тиском P i надлишковим хiмiчним потенцiалом плину в матри-

цi [72, 73]:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ0) + A
η1/φ0

1− η1/φ0
+B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+
βP

ρ1

η1

φ
, (2.19)

де обидвi константи A i B для одновимiрного випадку є рiвними нулю (A = B =

0), для двовимiрного – лише B рiвна нулю

A = n− p′0
φ0
R1, B = 0, (2.20)

а для тривимiрного A i B отримуємо будуть такими:

A = n− p′0
φ0
R1 +

1

2

[
n(n− 1)− 2n

p′0
φ0
R1 + 2

(
p′0
φ0

)2

R2
1 −

p′′0
φ0
R2

1

]
,

B =
1

2

(
n− p′0

φ0
R1

)2

. (2.21)

Використавши рiвняння Гiббса-Дюгема (2.7), iз (2.19) ми маємо загальний

вираз для стисливостi плину в матрицi [72, 73]:

β

(
∂P

∂ρ1

)
=

1

1− η1/φ
+ (A+ 1)

η1/φ0

(1− η1/φ)(1− η1/φ0)

+ (A+ 2B)
(η1/φ0)

2

(1− η1/φ)(1− η1/φ0)2

+ 2B
(η1/φ0)

3

(1− η1/φ)(1− η1/φ0)3
. (2.22)

Iнтегруючи (2.22) по густинi, для одновимiрної системи плину в матрицi, отриму-

ємо вирази для хiмiчного потенцiалу та тиску [72, 78]:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ) +
φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0
, (2.23)
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βP

ρ1
=
φ0

η1

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0
. (2.24)

Аналогiчно, для двовимiрного випадку [72]:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ) + (A+ 1)
φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+A
φ

φ− φ0

[
η1/φ0

1− η1/φ0
− φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]
, (2.25)

βP

ρ1
= − φ

η1
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0
+ (A+ 1)

φ

η1

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+A
φ

φ− φ0

[
1

1− η1/φ0
− φ

η1

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]
, (2.26)

де A задається виразом (2.21).

Для тривимiрної системи плину в матрицi вирази для хiмiчного потенцiалу

i тиску є дещо складнiшими [73, 78]:

β(µex1 − µ0
1) = − ln(1− η1/φ) + (A+ 1)

φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+(A+ 2B)
φ

φ− φ0

(
η1/φ0

1− η1/φ0
− φ

φ− φ0
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

)
+2B

φ

φ− φ0

[
1

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
− φ

(φ− φ0)

η1/φ0

(1− η1/φ0)
(2.27)

+
φ2

(φ− φ0)2
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]
,

βP

ρ1
= − φ

η1
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0
+ (A+ 1)

φ

η1

φ

(φ− φ0)
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

+(A+ 2B)
φ

(φ− φ0)

[
1

1− η1/φ0
− φ

η1

φ

(φ− φ0)
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]
+2B

φ

(φ− φ0)

[
1

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
− (2φ− φ0)

(φ− φ0)

1

(1− η1/φ0)
(2.28)

+
φ

η1

φ2

(φ− φ0)2
ln

1− η1/φ

1− η1/φ0

]
,

де A i B розраховуються iз (2.21).
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Рис. 2.1. Схематичне представлення двох моделей пористого середовища: матриця ТК (лiворуч)
та матриця ТКП (праворуч).

Таким чином, нами були отриманi вирази для опису термодинамiчних вла-

стивостей ТК плину в невпорядкованiй матрицi пористого середовища. Цi вирази

умовно позначенi нами як наближення SPT2. Дане наближення є базовим i є до-

брим лише при малих густинах. Нижче ми будемо розглядати низку наближень,

якi базуються на SPT2, але забезпечують краще кiлькiсне узгодження iз даними

комп’ютерного моделювання Монте-Карло [255] при середнiх i вище густинах [73].

Але спочатку перейдемо безпосередньо до розгляду моделей пористого середови-

ща, якi нас цiкавлять.

Нами взято двi класичнi моделi, в рамках яких матриця формується твер-

дими кульками невпорядковано розташованими у просторi [8]. Рiзниця мiж цими

моделями є наступною (Рис. 2.1):

1. конфiгурацiя матрицi формується рiвноважною системою твердих кульок

(матриця ТК);

2. конфiгурацiя матрицi формується випадково розкиданими в просторi (нев-

заємодiючими мiж собою) твердими кульками, якi здатнi перетинатися мiж

собою (матриця ТКП).

Слiд зауважити, що в англомовнiй лiтературi замiсть ТК використовується по-

значення “HS” (hard sphere), а для ТКП використовується позначення “OHS”

(overlapping hard sphere). У зв’язку з цим, тут i надалi, в деяких позначеннях

(в формулах чи на графiках) будуть вживатися також вiдповiднi англомовнi ско-
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рочення HS i OHS.

Вiдомо [71, 72], що для матрицi ТК, у випадку малих розмiрiв масштабної

частинки (Rs ≤ 0)

p0(Rs) = 1− η0(1 +Rs/R0)
n,

де η0 = ρ0v0, ρ0 = N0

V , N0 – кiлькiсть матричних частинок в об’ємi V , R0 – радiус

матричних частинок, v0 – об’єм однiєї матричної частинки. Здiйснюючи вiдповiднi

пiдстановки у приведенi вище вирази, знаходимо [71, 72]

φ0 = p0(Rs = 0) = 1− η0, −p
′
0

φ0
R1 =

nη0

1− η0
τ, (2.29)

де τ = R1/R0 – вiдношення радiуса частинки плину до радiуса матричної частин-

ки. Надлишковий хiмiчний потенцiал плину в границi безмежного розведення,

µ0
1 = µ0

s(Rs = R1), пов’язаний iз термодинамiчною пористiстю, може бути зна-

йдений iз звичайної теорiї ТМЧ для об’ємного випадку, який представлений нами

ранiше. Таким чином, для одновимiрного випадку матрицi ТК отримуємо [72]

βµ0
1 = − ln(1− η0) + β

η0

ρ0
P0τ,

βP0

ρ0
=

1

1− η0
, (2.30)

а для матрицi ТК у двовимiрному просторi маємо

βµ0
1 = − ln(1− η0) +

2η0

1− η0
τ +

βη0P0

ρ0
τ 2,

βP0

ρ0
=

1

(1− η0)2
. (2.31)

Для тривимiрного випадку цi вирази будуть мати вигляд [73]

βµ0
1 = − ln(1− η0) +

3η0

(1− η0)
τ +

3η0(2 + η0)

2(1− η0)2
τ 2 +

βη0P0

ρ0
τ 3, (2.32)

βP0

ρ0
=

(1 + η0 + η2
0)

(1− η0)3
. (2.33)

Аналогiчно для матрицi ТКП рахуємо вираз для p0(Rs) при Rs ≤ 0

p0(Rs) = exp (−η0(1 +Rs/R0)
n) (2.34)

та отримуємо наступнi спiввiдношення:

φ0 = p0(RS = 0) = e−η0, −p
′
0

φ0
R1 = nη0τ, βµ0

1 = η0(1 + τ)n. (2.35)



82

Тепер розрахуємо константи A i B для кожної iз моделей. У двовимiрному

випадку iз (2.20) для матрицi ТК маємо [72]

A = 2

(
1 +

η0

1− η0
τ

)
, (2.36)

а для матрицi ТКП згiдно (2.21)

A = 2(1 + τη0). (2.37)

Нагадаємо, що для двовимiрного випадку константа B рiвна нулю, а в одно-

вимiрнiй моделi обидвi константи A i B мають нульове значення. На противагу

до низьковимiрних систем, в тривимiрнiй моделi обидвi цi константи приймають

вiдмiннi вiд нуля значення i виражаються наступним чином [73]:

A = 6 +
3η0τ(τ + 4)

1− η0
+

9η2
0τ

2

(1− η0)2
, (2.38)

B =
9

2

(
1 +

τη0

1− η0

)2

, (2.39)

для матрицi ТК i

A = 6 + 3η0τ(τ + 4) +
9

2
η2

0τ
2, (2.40)

B =
9

2
(1 + η0τ)2 , (2.41)

для матрицi ТКП. Таким чином, отримано всi необхiднi вирази для розрахун-

ку хiмiчного потенцiалу та тиску плину в невпорядкованих матрицях типу ТК i

ТКП для одно-, дво- i три- вимiрних систем. Маючи цi вирази, ми можемо також

порахувати другий вiрiальний коефiцiєнт для тиску i хiмiчного потенцiалу [75]:

B2 = v1

(
2 + A

φ0

)
(SPT2a); B2 = v1

(
1

φ
+
A+ 1

φ0

)
(SPT2b). (2.42)

Як вже згадувалося, в рамках пiдходу SPT2 iснує декiлька наближень, якi

покращують його при вищих густинах [73]. Зробленi наближення полягають у

почерговiй модифiкацiї доданкiв у виразi для стисливостi (2.22) шляхом замiни φ

на φ0. Проведений нами кiлькiсний аналiз, отриманих залежностей надлишкового
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хiмiчного потенцiалу плину вiд густини (див. Рис. 2.2) показав, що найкраще

узгоджуються iз комп’ютерним моделювання наближення, якi отримали назву

SPT2a i SPT2b [73]. При чому наближення SPT2a полягає у замiнi φ на φ0 у всiх

доданках (2.22), а в SPT2b замiна стосується всiх доданкiв крiм першого:

β

(
∂P

∂ρ1

)
=

1

1− η1/φ0
+ (A+ 1)

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
(SPT2a)

+ (2B + A)
(η1/φ0)

2

(1− η1/φ0)3
+ 2B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)4
, (2.43)

β

(
∂P

∂ρ1

)
=

1

1− η1/φ
+ (A+ 1)

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
(SPT2b)

+ (2B + A)
(η1/φ0)

2

(1− η1/φ0)3
+ 2B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)4
. (2.44)

Проiнтегрувавши поправленi вирази по густинi, отримуємо хiмiчнi потенцiали для

одновимiрної моделi плину в матрицi в наближеннях SPT2a i SPT2b вiдповiдно:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ0) +
η1/φ0

1− η1/φ0
, (SPT2a) (2.45)

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ) +
η1/φ0

1− η1/φ0
. (SPT2b) (2.46)

Для двовимiрного випадку також отримуємо наступне:

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ0) + (1 + A)
η1/φ0

1− η1/φ0

+
1

2
A

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
, (SPT2a) (2.47)

β(µex
1 − µ0

1) = − ln(1− η1/φ) + (1 + A)
η1/φ0

1− η1/φ0

+
1

2
A

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
. (SPT2b) (2.48)

I, нарештi, в тривимiрному випадку маємо вирази

β(µex
1 − µ0

1) = − ln (1− η1/φ0) + (1 + A)
η1/φ0

(1− η1/φ0)
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Рис. 2.2. Надлишковий хiмiчний потенцiал для ТК плину в матрицi ТК (HS) i ТКП (OHS)
при рiзних пористостях та рiзних розмiрах матричних частинок. Лiнiями позначе-
но розрахунки аналiтичних формул SPT2 в рiзних наближеннях. Точками позначено
результати комп’ютерного моделювання Монте-Карло у великому канонiчному ансам-
блi (GCMC).

+
(A+ 2B)

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2B

3

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (SPT2a) (2.49)

β(µex
1 − µ0

1) = − ln (1− η1/φ) + (1 + A)
η1/φ0

(1− η1/φ0)

+
(A+ 2B)

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2B

3

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
. (SPT2b) (2.50)

Аналогiчно можна отримати вирази для тиску.

Варто звернути увагу на те, що у всiх випадках SPT2a вiдрiзняється вiд

SPT2b лише у першому доданку iз логарифмом, що приводить до рiзної поведiнки

хiмiчного потенцiалу при високих густинах, коли η1 наближається до областi φ ≤
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η1 ≤ φ0.

Зауважено, що вiдносна похибка вiдхилення наших теоретичних розрахун-

кiв у порiвняннi iз значеннями, якi дає комп’ютерне моделювання, становила по-

рядку 2% для бiльшостi параметрiв матрицi, що розглядалися. Проте, ця похибка

могла стрiмко зростати при умовах, коли матричнi частинки бралися спiвмiрними

iз розмiром частинок плину.

Слiд зазначити, що, незважаючи на вiдносно хороше узгодження SPT2a iз

даними комп’ютерного моделювання при середнiх i вище густинах плину, воно

все таки володiє суттєвим недолiком при низьких густинах. Це можна показати

обчисливши другий вiрiальний коефiцiєнт B2 в наближеннях SPT2a i SPT2b та

порiвнявши його iз комп’ютерним моделювання (Табл. 2.1), де стає очевидно, що

SPT2a сильно програє SPT2b у цьому вiдношеннi. З iншого боку, SPT2b також

Табл. 2.1. Значення другого вiрiального коефiцiєнта отриманi з ТМЧ i з
комп’ютерного моделювання.

Матриця SPT2a SPT2b Моделювання
ТК 6.19829 7.53419 7.4248
ТКП 5.28139 5.73154 5.76562

має недолiк пов’язаний iз розбiжнiстю в точцi η1 = φ, що приводить до переоцiнки

хiмiчного потенцiалу плину в цiй областi i не дозволяє досягнути густин плину,

що вiдповiдають значенням упаковки η1 > φ. Таким чином, можна зробити висно-

вок, що наближення SPT2b є достатньо добрим, при малих i середнiх густинах,

i може бути застосовним до широкого кола задач. Проте, якщо є необхiднiсть у

вищих густинах, i розмiри матричних частинок близькi до розмiрiв частинок пли-

ну, виникає необхiднiсть у подальшому покращенi теорiї ТМЧ в рамках пiдходу

SPT2.

2.4. Покращення наближення SPT2b

Встановлено, що запропонований пiдхiд SPT2 в рамках теорiї ТМЧ в на-

ближеннi SPT2b дає доволi добре описує термодинамiчнi властивостi ТК плину
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в ТК i ТКП матрицi. Бiльше того, не зважаючи на те, що теорiя є чисто ана-

лiтичною, результати цього наближення не поступаються iншим теорiям, якi є

чисельними (рiвняння Орнштейна-Цернiке, метод функцiоналу густини). Проте,

у всiх теорiях, включаючи i SPT2, є спiльна проблема, пов’язана iз описом пли-

ну при високих густинах, особливо при упаковках плину близьких до щiльної.

Тому, було поставлено за мету покращити наближення SPT2b в областi високих

густин. Для цього, спочатку розглянемо одновимiрну модель, виведемо поправку

для SPT2b i узагальнимо її на довiльну вимiрнiсть.

Використовуючи формалiзм, викладений вище, для випадку одновимiрної

моделi плину в невпорядкованiй матрицi, нами розраховано хiмiчний потенцiал

плину при рiзних розмiрах матричних частинок. На Рис. 2.3 представлено по-

рiвняння SPT2a i SPT2b (лiнiї) iз даними комп’ютерного моделювання (точки).

Позначення “HR” i “OHR” – це одновимiрнi аналоги моделей матрицi ТК i ТКП

(HR – hard rod, OHR – overlapping hard rod). Можна зауважити, що розбiжнiсть в

η1 = φ, яку має SPT2b, спричинює помiтну переоцiнку хiмiчного потенцiалу при

високих густинах. Протилежна ситуацiя спостерiгається в наближеннi SPT2a, де

присутня недооцiнка. Аналiзуючи кiлькiснi результати на Рис. 2.3 та аналiтичнi

вирази, виникла iдея покращення SPT2, яка полягає в iнтерполяцiї мiж двома ви-

разами для хiмiчного потенцiалу, отриманими в наближеннях SPT2a i SPT2b. Як

вже зазначалося, перше наближення має недолiк при малих густинах, а друге –

при високих. Наша задача – об’єднати переваги кожного iз наближень i одночасно

позбутися їхнiх недолiкiв.

Наближення SPT2b може бути виведене замiною логарифму в другому до-

данку виразу (2.23) лiнiйними членом розкладу цього логарифму:

− φ

φ0 − φ
ln

[
1−

(
η1

φ
− η1

φ0

)
/ (1− η1/φ0)

]
≈ η1/φ0

1− η1/φ0
. (2.51)

Таким чином, хiмiчний потенцiал для одновимiрного плину в матрицi отримується

у виглядi

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b = − ln(1− η1/φ) +

η1/φ0

1− η1/φ0
, (2.52)

що повнiстю спiвпадає iз виразом (2.46).
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Легко бачити, що наближення SPT2b мiстить розбiжнiсть в точцi η1 = φ.

Щоб уникнути цiєї розбiжностi, робимо наступну замiну для логарифму в (2.52)

або першого логарифму в (2.23):

− ln(1− η1/φ) ≈ − ln(1− η1/φ0) +
η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η/φ)
. (2.53)

Таким чином, отримуємо нове наближення, яке назвемо SPT2b1 (перша поправка

до SPT2b). Хiмiчне потенцiал i тиск в цьому наближеннi будуть

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b1 = − ln(1− η1

φ0
) +

η/φ0

1− η/φ0
+

η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η/φ0)
, (2.54)

β
P SPT2b1

ρ1
=

1

1− η/φ0

φ0

φ
+

(
φ0

φ
− 1

)
φ0

η1
ln(1− η1/φ0). (2.55)

Iз розкладу (2.54) за густиною

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b1 = η1

(
1

φ
+

1

φ0

)
+η2

1

(
1

2φ2
0

+
1

φφ0

)
+ η3

1

(
1

φφ2
0

+
1

3φ3
0

)
+ . . . (2.56)

добре видно, що другий вiрiальний коефiцiєнт в SPT2b1 є таким самим, як i в

SPT2b.

Слiд зазначити, що спроби отримати аналiтичний вираз для одновимiрної

моделi плину в невпорядкованiй матрицi були зробленi ранiше в роботi Рейха

i Шмiдта [256], використовуючи метод функцiоналу густини. Якщо переписати

формулу для хiмiчного потенцiалу, отриману Рейхом i Шмiдтом (RS), у термiнах

φ i φ0 можна отримати наступне:

β(µex1 − µ0
1)
RS = − ln(1− η1/φ0) +

η1/φ0

1− η1/φ0
+

η1/φ0

1− η1/φ0
ln
φ0

φ
. (2.57)

Звiдси видно, що рiзниця мiж (2.54) i (2.57) є лише в останньому доданку цих

виразiв. А якщо взяти границю φ→ φ0, тодi

ln
φ0

φ
= ln(1 +

φ0

φ
− 1) ≈ φ0

φ
− 1 (2.58)

i, як наслiдок, вираз (2.57) зводиться до (2.54). Проте вираз Рейха i Шмiдта не

вiдтворює другий вiрiальний коефiцiєнт, який отримується в SPT2 (2.42). Також,
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Рис. 2.3. Надлишковий хiмiчний потенцiал для одновимiрного плину в матрицi двох типiв (HR
i OHR) при рiзних пористостях та рiзних розмiрах матричних частинок. Лiнiями по-
значено розрахунки аналiтичних формул (наближення SPT2, SPT2a, SPT2b). Точками
позначено результати комп’ютерного моделювання Монте-Карло (GCMC).

слiд зауважити, що (2.54) i (2.55) не мiстять розбiжностi в η1 = φ, чого ми i добива-

лися. Тепер ця розбiжнiсть виникає в точцi η1 = φ0, що спiвпадає iз наближенням

SPT2a.
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Узагальнюючи представлену вище корекцiю на тривимiрний випадок, отри-

муємо вiдповiднi вирази для хiмiчного потенцiалу та тиску ТК плину в ТК (ТКП)

матрицi в наближеннi SPT2b1:

β
(
µex1 − µ0

1

)SPT2b1
= − ln(1− η1/φ0) + (1 + A)

η1/φ0

1− η1/φ0
+

η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0)

+
1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (2.59)

(
βP

ρ1

)SPT2b1

= − 1

1− η1/φ0

φ0

φ
+

(
φ0

φ
− 1

)
φ0

η1
ln

(
1− η1

φ0

)
+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2B

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
. (2.60)

Розв’язуючи проблему розбiжностi, необхiдно мати на увазi, що ця розбi-

жнiсть має чiткий фiзичний змiст. I точка, в якiй вона виникає, є важливою,

оскiльки вона пов’язана iз досягненням максимально можливої упаковки плину в

системi плин-матриця ηmax1 (щiльна упаковка). У випадку об’ємного одновимiрно-

го плину максимальна упаковка дорiвнює ηmax1 = 1. Проте, для плину в матрицi

вона є меншою нiж одиниця за рахунок виключеного об’єму, який займає сама

матриця. Бiльше того, вiдомо, що на вiдмiну вiд одновимiрної двокомпонентної

сумiшi, де максимальна упаковка могла б бути порахована як ηmax1 = 1 − η0, у

випадку плину в матрицi вона завжди буде ηmax1 < 1− η0 = φ0 [256]. Це пов’язано

iз тим, що матриця є “замороженою”, тому не перебуває у рiвновазi iз плином.

На жаль, теорiя ТМЧ не дозволяє передбачити, якою ж насправдi є максимальна

упаковка плину в матрицi. Можна лише тiльки окреслити область значень, якi

вона здатна набувати:

ηmax1 = φ∗, φ < φ∗ < φ0. (2.61)

де пiд величиною φ∗ ми вводимо новий тип пористостi, яка спiвпадає iз ηmax1 i має

змiст максимального об’єму плину, який може в себе фiзично вмiстити матриця. I

цей об’єм завжди буде меншим нiж геометричний об’єм пор, так як в невпорядко-

ванiй матрицi завжди iснує певний вiдсоток пор, якi за розмiром є меншими нiж

розмiр частинок плину, i тому є недоступними для нього. З iншого боку, в роботi
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Рис. 2.4. Надлишковий хiмiчний потенцiал для одновимiрного плину в матрицi двох типiв (HR
i OHR) при рiзних пористостях та рiзних розмiрах матричних частинок. Лiнiями по-
значено розрахунки аналiтичних формул в рiзних наближеннях. Точками позначено
результати комп’ютерного моделювання Монте-Карло. Вертикальна штрихована лiнiя
вiдповiдає максимальному значенню пакування частинок плину в матрицi, φ∗.

Рейха i Шмiдта пропонується наближений вираз, який дозволяє зробити оцiнку

значення φ∗. В термiнах φ0 i φ цей вираз можна переписати у наступному виглядi:

φ∗ =
φφ0

φ0 − φ
lnφ0/φ. (2.62)

Щоб врахувати новий тип пористостi φ∗ у виразi для хiмiчного потенцiалу плину,

перепишемо перший доданок в (2.52):

− ln(1− η1/φ) = − ln(1− η1

φ∗
)− ln

(
1− η1(φ

∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)

)
≈ − ln(1− η1/φ

∗) +
η1(φ

∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)
. (2.63)
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Ця процедура приводить до нового наближення, яке будемо називати SPT2b2

(друга корекцiя SPT2b). Таким чином, вираз для хiмiчного потенцiалу та тиску

плину у цьому наближенi буде

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b2 = − ln(1− η1

φ∗
) +

η1/φ0

1− η1/φ0
+

η(φ∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)
(2.64)

βP SPT2b2

ρ1
= −φ

∗

η1
ln(1− η1

φ∗
) +

φ0

η1
ln(1− η1

φ0
) +

1

1− η1/φ0

+
φ∗ − φ
φ

[
ln(1− η1/φ

∗) +
η1/φ

∗

1− η1/φ∗

]
. (2.65)

Розклад в ряд (2.64) за густиною плину показує, що другий вiрiальний кое-

фiцiєнт в наближеннi SPT2b2 спiвпадає iз SPT2b i SPT2b1:

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b2 = η

(
1

φ
+

1

φ0

)
+ η2

1

[
1

2φ∗2
+

1

φ2
0

+
φ∗ − φ
φ∗2φ

]
+ η3

1

(
1

3φ∗3
+

1

φ3
0

+
φ∗ − φ
φ∗3φ

)
+ . . . . (2.66)

Третя поправка до SPT2b може бути отримана iз розкладу логарифму в

(2.64) i буде називатися SPT2b3. Процедура її виведення аналогiчна до тої, що

приведена в (2.63) для отримання SPT2b2. Хiмiчний потенцiал i тиск в наближенi

SPT2b3 мають наступний вигляд:

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b3 = − ln(1− η1/φ0) +

η1/φ
∗

1− η1/φ0
+

η1(φ
∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)
, (2.67)

βP SPT2b3

ρ1
=

1

1− η1/φ0
+
φ∗ − φ
φ

[
ln(1− η1

φ∗
) +

η1/φ
∗

1− η1/φ∗

]
+

φ0 − φ∗

φ∗

[
ln(1− η1/φ0) +

η1/φ0

1− η1/φ0

]
. (2.68)

Якщо розкласти (2.67) в ряд за густиною, то отримаємо

β(µex1 − µ0
1)
SPT2b3 = η1

(
1

φ
+

1

φ0

)
+ η2

1

[
1

2φ2
0

+
1

φ∗φ0
+
φ∗ − φ
φ∗2φ

]
+η3

1

[
1

3φ3
0

+
1

φ2
0φ
∗ +

φ∗ − φ
φ∗3φ

]
+ . . . . (2.69)



92

I тут також видно, що другий вiрiальний коефiцiєнт є аналогiчний до тих, що

були отриманi в iнших наближеннях.

Запишемо тепер вирази для хiмiчного потенцiалу та тиску в наближеннях

SPT2b2 i SPT2b3 для тривимiрного випадку ТК плину в ТК(ТКП) матрицi:

β
(
µex1 − µ0

1

)SPT2b2
= − ln(1− η1/φ

∗) +
η1/φ0

1− η1/φ0
(1 + A)

+
η1(φ

∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)
+

1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (2.70)

(
βP

ρ1

)SPT2b2

= −φ
∗

η1
ln(1− η1

φ∗
) +

φ0

η1
ln

(
1− η1

φ0

)
+

1

1− η1/φ0

+
φ∗ − φ
φ

[
ln(1− η1/φ

∗) +
η1/φ

∗

1− η1/φ∗

]
(2.71)

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
.

β
(
µex1 − µ0

1

)SPT2b3
= − ln(1− η1/φ0) +

η1/φ
∗

1− η1/φ0
+

η1(φ
∗ − φ)

φ∗φ(1− η1/φ∗)

+ A
η1/φ0

1− η1/φ0
+

1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (2.72)

(
βP

ρ1

)SPT2b3

=
φ∗ − φ
φ

[
ln(1− η1

φ∗
) +

η1/φ
∗

1− η1/φ∗

]
+

1

1− η1/φ0

+
φ0 − φ∗

φ∗

[
ln(1− η1/φ0) +

η1/φ0

1− η1/φ0

]
(2.73)

+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
.

Отриманi вирази для хiмiчного потенцiалу в SPT2b1, SPT2b2 i SPT2b3 по-

виннi покращувати результати для термодинамiчних властивостей одновимiрного

ТК плину в невпорядкованiй матрицi. При чому, очiкується, що SPT2b2 i SPT2b3

мають бути кращими нiж SPT2b1, бо прямо враховують точку максимальної упа-

ковки плину при наявностi матрицi φ∗.
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У даному дослiдженнi ми також пропонуємо два iнших шляхи модифiкацiї

виразу для хiмiчного потенцiалу, який полягає у розкладi логарифму вiдповiдно-

го логарифмiчного доданку навколо (φ − φ∗). Результуючi вирази повиннi бути

покращеною альтернативою наближень SPT2b2 i SPT2b3. Беручи до уваги, що

− ln(1− η1/φ) ≈ − ln(1− η1/φ
∗) +

η1

(1− η1/φ∗)

(φ∗ − φ)

φ∗φ∗
, (2.74)

замiсть SPT2b2 ми отримуємо хiмiчний потенцiал i тиск для ТК плину в невпо-

рядкованiй матрицi в наближеннi, яке в подальшому буде називатися SPT2b2∗:

β(µex1 − µ0
1)

SPT2b2∗ = − ln(1− η1/φ
∗) +

η1(φ
∗ − φ)

φ∗φ∗(1− η1/φ∗)

+(1 + A)
η1/φ0

1− η1/φ0
+

1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
, (2.75)

(
βP

ρ1

)SPT2b2∗

= −φ
∗

η1
ln(1− η1/φ

∗) +
(φ∗ − φ)

φ∗

[
ln(1− η1/φ

∗) +
η1/φ

∗

1− η1/φ∗

]
+
φ0

η1
ln(1− η1/φ0) +

1

1− η1/φ0
+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
. (2.76)

Аналогiчно ми отримуємо хiмiчний потенцiал та тиск в наближеннi SPT2b3∗, яке

розглядається в якостi покращеного варiанту наближення SPT2b3:

β(µex1 − µ0
1)

SPT2b3∗ = − ln(1− η1/φ0) +
η1/φ

∗

1− η1/φ0
+

η1(φ
∗ − φ)

φ∗φ∗(1− η1/φ∗)

+A
η1/φ0

1− η1/φ0
+

1

2
(A+ 2B)

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
. (2.77)

(
βP

ρ1

)SPT2b3∗

=
(φ∗ − φ)

φ∗

[
ln(1− η1/φ

∗) +
η1/φ

∗

(1− η1/φ∗)

]
+

1

1− η1/φ0
+

(φ0 − φ∗)
φ∗

[
ln(1− η1/φ0) +

η1/φ0

(1− η1/φ0)

]
+

1

2
A

(η1/φ0)

(1− η1/φ0)2
+

2

3
B

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
. (2.78)

Числовi розрахунки, проведенi на основi нових наближень SPT2b2∗ i

SPT2b3∗, та порiвняння їх iз даними комп’ютерного моделювання методом Монте-

Карло, вказують на суттєво кращий опис термодинамiчних властивостей плину
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Рис. 2.5. Надлишковий хiмiчний потенцiал для тривимiрного плину в матрицi двох типiв (ТК
i ТКП). Лiнiями позначено розрахунки аналiтичних формул. Точками позначено ре-
зультати комп’ютерного моделювання Монте-Карло (GCMC).

ТК в матрицi нiж це можна було отримати за допомогою наближень SPT2b2

i SPT2b3. Про це свiдчать результати, отриманi для одновимiрного випадку на

Рис. 2.4.

Тепер, скориставшись виразами для тривимiрного випадку, проведемо по-

рiвняння результатiв для ТК плину в матрицях ТК i ТКП iз вiдповiдними даними

комп’ютерного моделювання. Iз залежностей хiмiчного потенцiалу вiд густини,

представлених на Рис. 2.5, можна зробити висновок, що, як i одновимiрнiй систе-

мi, наближення SPT2b2∗ i SPT2b3∗ дають найкращi результати в широкiй областi

густин для обидвох моделей матрицi, включно iз високими значеннями упаковок

близьких до максимальних. Хоча, можна зауважити незначну перевагу у точностi

SPT2b3∗ перед SPT2b2∗. Слiд також, вiдмiтити, що простiше наближення SPT2b1

також непогано справляється iз високими густинами, i вже знаходить застосува-

ння при описi системи вiдлiку рiзноманiтних плинiв в невпорядкованiй матрицi.

2.5. Теорiя для твердокулькового плину в матрицi
несферичних частинок

Невпорядкованi пористi матрицi характеризуються рiзноманiтнiстю не ли-

ше розмiрiв, але й форм частинок, з яких вони складаються. Розглянемо можли-

вiсть опису систем частинок матрицi видовженої форми. При цьому, використаємо
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теорiю, яка є достатньо загальною, щоб здiйснювати опис молекул довiльної опу-

клої форми. Як i ранiше, представлений формалiзм, базується на розвитку ТМЧ,

який ми адаптували для вивчення плинiв в невпорядкованих пористих середо-

вищах (матрицi). Оскiльки, ця теорiя обмежена лише твердою мiжчастинковою

взаємодiєю (твердий кор), то для опису для нової моделi ми також використо-

вуємо тверде вiдштовхування, а матричнi частинки, цього разу, будем називати

твердими опуклими тiлами (ТОТ), по аналогiї iз англомовними термiном “hard

convex body” (HCB).

Нижче, використовуючи пiдхiд, запропонований у роботi Бублика [251], при-

водимо узагальнення теорiї для опису термодинамiчних властивостей системи ТК

частинок, що знаходяться в невпорядкованому пористому середовищi матрицi, яка

сформована iз ТОТ частинок, або ж твердих опуклих частинок, що перетинаю-

ться (ТОТП або OHСB – “overlapping hard convex body”). Дана теорiя апробовува-

лась на прикладi систем сфероцилiндричних частинок, якими добре описуюється

широкий клас плинiв iз анiзотропною мiжмолекулярною взаємодiєю, в тому числi

рiдкокристалiчнi системи.

ТОТ частинки характеризуються трьома функцiоналами, серед них – об’єм

частинки V0, площа її поверхнi S0 та середня кривизна цiєї поверхнi R0 iз множни-

ком 1/4π. Згiдно теорiї ТМЧ, запишемо вiдповiднi вирази для p0(Rs) у випадку

масштабної частинки малого розмiру. Для системи ТК плину в ТОТ матрицi ма-

ємо

p0(Rs) = 1− η0

[
1 +

S0

V0
Rs +

R0

V0
4πR2

s +
1

V0

4

3
πR3

s

]
, (2.79)

а в ТОТП матрицi виходить таке

p0(Rs) = exp

[
−η0

[
1 +

S0

V0
Rs +

R0

V0
4πR2

s +
1

V0

4

3
πR3

s

]]
, (2.80)

де η0 = ρ0V0 упаковка матричних частинок.

Геометрична пористiсть для ТОТ матрицi має вигляд

φ0 = p0 (Rs = 0) = 1− η0, (2.81)
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а для ТОТП матрицi отримуємо вираз

φ0 = p0 (Rs = 0) = e−η0. (2.82)

Використовуючи теорiю ТМЧ для об’ємного ТОТ плину [251], можна виве-

сти вираз для термодинамiчної пористостi φ для ТОТ матрицi:

φ = e−βµ
0
1 = (1− η0) exp

[
−
(

3η0α0τ

1− η0
+

3η0α0τ
2

1− η0

4πR2
0

S0

+
9

2

η2
0α

2
0τ

2

(1− η0)2
+
βP0η0τ

3

ρ0

4

3

πR3
0

V0

)]
, (2.83)

де
βP0

ρ0
=

1

1− η0
+

3α0η0

(1− η0)2
+

3α2
0η

2
0

(1− η0)3
, (2.84)

α0 =
R0S0

3V0
, τ = R1/R0 (2.85)

А у випадку ТОТП матрицi отримуємо

φ = exp

[
−η0

(
1 + 3τα0 + 3τ 2α0

4πR2
0

S0
+ τ 3 4

3

πR3
0

V0

)]
. (2.86)

Коефiцiєнти A i B можна розрахувати, скориставшись виразами (2.21). В

результатi, для ТК плину в ТОТ матрицi маємо:

A = 6 +
3η0α0τ

1− η0

(
4 +

4πR2
0

S0
τ

)
+

9η2
0α

2
0τ

2

(1− η0)2
, (2.87)

B =
9

2

(
1 +

τη0α0

1− η0

)2

. (2.88)

В свою чергу, для ТК плину в ТОТП матрицi виходить наступне:

A = 6 + 3η0τα0

(
4 +

4πR2
0

S0
τ

)
+

9

2
η2

0α
2
0τ

2, (2.89)

B =
9

2
(1 + τη0α0)

2 . (2.90)

Використовуючи вирази (2.81)-(2.89), розраховано хiмiчний потенцiал ТК

плину в ТОТ або ТОТП матрицi у наближеннях SPT2 (2.27), SPT2b (2.50),

SPT2b1 (2.59), SPT2b2 (2.70), SPT2b3 (2.72). В якостi частинок матрицi були
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вибранi сфероцилiндри довжиною l0 та дiаметром σ0. Вiдповiднi ефективнi пара-

метри, що характеризують частинки матрицi є такими:

R0 =
1

4
l0 +

1

2
σ0, S0 = πσ0(l0 + σ0), V0 =

1

4
πσ2

0

(
l0 +

2

3
σ0

)
. (2.91)

2.6. Комп’ютерне моделювання плину в матрицi
несферичних частинок

Необхiдно перевiрити точнiсть запропонованих наближень для термоди-

намiчних властивостей ТК плину в невпорядкованiй матрицi за допомогою

комп’ютерного моделювання. Для прикладу, було проведено комп’ютерне моде-

лювання ТК плину в матрицi ТОТП. В якостi матрицi ТОТП було взято матрицю

твердих видовжених сфероцилiндрiв довжиною l0 i радiусом r0. Вiдповiднi фун-

кцiонали для V0, S0 i R0 були розрахованi iз використанням формул (2.91).

Рис. 2.6. Миттєвий знiмок системи ТК частинок в матрицi твердих сфероцилiндрiв.

Результати комп’ютерного моделювання отриманi, використовуючи метод

Монте-Карло у великому канонiчному ансамблi (ВКМК) [255]. З цiєю метою до-

слiджено декiлька систем, що описують ТК плин в матрицi твердих сфероцилiн-

дрiв, якi випадково розташованi в просторi i перетинаються. Координати центрiв

частинок та їх орiєнтацiя вибиралась абсолютно випадково, i вони залишались

незмiнними протягом процесу моделювання. Простiр мiж сфероцилiндричними
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Табл. 2.2. Параметри i характеристики матрицi для систем A, B, C i D.

System L0 D0 η0 φ0 φ α0

A 2.0 3.0 0.282 0.754 0.556 1.111
B 3.0 2.0 0.271 0.762 0.493 1.346
C 5.0 2.0 0.099 0.9052 0.781 1.658
D 10.0 1.0 0.167 0.846 0.491 4.125

частинками формує пористе середовище, в якому рухаються частинки ТК плину.

До уваги взятi рiзнi спiввiдношення l0 до r0 (l0/r0 = 4/3, 3, 5 i 20), щоб дослiди-

ти ефект несферичностi матричних частинок α0 на термодинамiчнi властивостi

плину та провести порiвняння iз теорiю ТМЧ. Таким чином, розглянуто 4 систе-

ми (Системи A, B, C i D), в яких отримано рiвноважнi значення густини плину

при рiзних значеннях хiмiчного потенцiалу. Параметри цих матриць, включаючи

несферичнiть α0 i обидвi пористостi φ0 i φ представленi в Табл. 2.2. Розмiри ча-

стинок плину задаються радiусом R1, у той час, коли за одиницi вимiру довжини

взято дiаметр частинок плину σ1 = 2R1. Приклад системи зображено на Рис. 2.6

(Система D).

Комп’ютерне моделювання вiдбувалося в кубiчнiй комiрцi iз перiодични-

ми граничними умовами. Розмiри комiрки L визначалися густиною матричних

частинок ρ0 як L = (N0/ρ0)
1/3. Внаслiдок скiнченних розмiрiв комiрки моделю-

вання спостережуванi величини для плину залежать вiд конфiгурацiї матриць.

Тому, отриманi результати необхiдно усереднювати по рiзним реалiзацiям конфi-

гурацiї матрицi. Для кожної iз систем, взято 8 незалежних конфiгурацiй матрицi.

Так, як кiлькiсть матричних частинок в комiрцi моделювання є досить великою

(N0 = 4000) i єдиною величиною, яка нас цiкавить, є рiвноважна густина плину,

8 конфiгурацiй матрицi виявилось достатньо, щоб отримати результати iз задо-

вiльною точнiстю (вiдносна похибка менша нiж 0.5%). Щоб прискорити процес

моделювання, застосовано алгоритм зв’язаних комiрок (linked-cell algorithm) [232].
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2.7. Дослiдження властивостей плину у пористих
середовищах сформованих частинками
несферичної форми

Використовуючи аналiтичнi вирази, якi представленi вище, нами розрахо-

вано хiмiчний потенцiал плину ТОТ в матрицях ТОТ i ТОТП в залежностi вiд

густини у рiзних наближеннях SPT2. В рамках запропонованих наближень вико-

ристовуються три типи пористостi, а саме геометрична пористiсть φ0, термоди-

намiчна пористiсть φ i пористiсть φ∗, яка визначається максимально доступною

кiлькiстю плину в порах дослiджуваної матрицi. Пористiсть φ∗, що використо-

вується в наближеннях SPT2b2 i SPT2b3, розраховується з виразу (2.62). Геоме-

трична пористiсть φ0 розраховується iз упаковки матричних частинок i для ТОТ

матрицi η0 знаходиться з (2.81), а для матрицi ТОТП з (2.82). Термодинамiчну

пористiсть φ для матриць HCB i OHCB можна отримати з (2.83) i (2.86) вiд-

повiдно. Термодинамiчна пористiсть φ, крiм залежностi вiд η0, залежить також

вiд параметру несферичностi матричних частинок α0 = R0S0

3V0
i вiдношень R1/R0,

S1/S0 та V1/V0, де R1 – радiус ТК частинки плину, S1 – площа i об’єм R1. Кожне iз

цих вiдношень може бути представлене через параметри несферичностi частинок

плину i матрицi, наприклад для V1/V0 маємо
V1

V0
=
R1S1

R0S0

α0

α1
. (2.92)

Таким чином, для заданої несферичностi частинок плину α1 i фiксованих вiдно-

шень R1/R0 та S1/S0 термодинамiчна пористiсть φ зменшується, коли α0 збiль-

шується (Рис. 2.7).

З метою перевiрки точностi рiзних наближень SPT2 ми провели порiвняння

iз даними комп’ютерного моделювання Монте-Карло для ТК плину в ТОТП ма-

трицi. Як приклад, розглянуто ТК плин в матрицi твердих сфероцилiндрiв, що

перетинаються. Деталi комп’ютерного моделювання викладенi в [75, 76, 254]. До-

слiджено чотири набори параметрiв для дослiджуваної системи (див. Табл. 2.2).

Порiвняння проводиться для залежностей хiмiчного потенцiалу плину вiд його

густини (упаковки) η1. На Рис. 2.8 представлено таке порiвняння, де результати
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Рис. 2.7. Вплив несферичностi частинок матрицi на пористiсть.

ТМЧ отриманi в рiзних наближеннях. Спостережено, що при низьких густинах

всi наближення добре узгоджуються з ВКМК. Проте, для середнiх густин зви-

чайне наближення SPT2 переоцiнює значення хiмiчного потенцiалу порiвняно iз

даними ВКМК. З iншої сторони, наближення SPT2b суттєво покращує результа-

ти в областi середнiх густин. Для бiльшостi iз розглянутих випадкiв результати в

наближеннi SPT2b, а також в наближеннях SPT2b1, SPT2b2 i SPT2b3 спiвпада-

ють iз комп’ютерним моделюванням в межах статистичної похибки, яка є меншою

нiж 0.5%. Хоча, у випадку великої рiзницi мiж пористостями φ i φ0, а також при

високих густинах наближення SPT2b1, SPT2b2 i SPT2b3 дають результати кращi

нiж наближення SPT2b (Рис. 2.8, Система D). Роль наближень SPT2b1, SPT2b2

i SPT2b3 стає бiльш важливим у випадку ТОТ матрицi. Це помiчено на графiках

на Рис. 2.9, де представлено хiмiчний потенцiал ТК плину в ТОТ матрицi. Ви-

дно, що наближення SPT2b приводить до розбiжностi в точцi η1 = φ i дає неточнi

результати в цiй областi густин. Разом з тим, наближення SPT2b1 має розрив в

η1 = φ0, а наближення SPT2b2 i SPT2b мають розрив в точцi η1 = φ∗ покращуючи

результати в областi високих густин.

Дослiджено ефект параметрiв несферичностi α0 на хiмiчний потенцiал пли-

ну в невпорядкованому пористому середовищi. На Рис. 2.9 представлено залежно-

стi хiмiчного потенцiалу плину вiд густини при рiзних параметрах несферичностi

α0. Всi кривi розрахованi в наближеннi SPT2b. Спостережено, що хiмiчний по-

тенцiал зростає iз збiльшенням α0. Це пояснюється зменшенням термодинамiчної
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Рис. 2.8. Залежнiсть хiмiчного потенцiалу вiд густини для ТК плину в ТОТП матрицi. Порiв-
няння з комп’ютерним моделюванням (MC).
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Рис. 2.9. Залежнiсть хiмiчного потенцiалу вiд густини.

пористостi φ, яке спричинюється збiльшенням α0 (Рис. 2.10). Також на Рис. 2.10

видно, що ефект несферичностi є сильнiшим у випадку матрицi ТОТ нiж у ви-

падку матрицi ТОТП.
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Рис. 2.10. Залежнiсть хiмiчного потенцiалу вiд густини. Несферичнiсть частинок матрицi при
фiксованих геометричних пористостях матрицi.

2.8. Морфологiчний аналiз впливу пористого
середовища на властивостi плинiв

Основна iдея задачi, представленої в цьому параграфi, полягає у встановлен-

нi спiвставлення термодинамiчних властивостей плинiв, що знаходиться в одному

типi невпорядкованої пористої матрицi, iз термодинамiчними властивостями пли-

нiв в iнших типах невпорядкованих матриць. Це означає, що ми шукаємо можли-

вiсть прогнозування рiвняння стану плину в довiльнiй матрицi, знаючи рiвняння

стану цього плину в одному певному типi матрицi. Ранiше нами було розгляну-

то моделi невпорядкованого пористого середовища ТК i ТКП. Для цих моделей

запропоновано загальних пiдхiд SPT2, що дозволяє отримати аналiтичнi резуль-

тати для термодинамiчних властивостей плину в порах. Тим не менше, кожна

iз цих моделей вимагає додаткового розрахунку, пов’язаного iз виведенням вира-

зу для пористостi матрицi φ0, а також виразiв для констант A i B, якi залежать

вiд ймовiрностi успiшного вставляння масштабної частинки p0(Rs). На щастя, для

розглянутих моделей вiдповiднi вирази для p0(Rs) було знайдено. Нам також вда-

лося вивести p0(Rs) для тривимiрної губкоподiбної матрицi [75], яка є iнверсною

до ТКП матрицi (див. Рис. 2.11):

p0(Rs) = 1− exp

[
−η0

(
1− Rs

R0

)3
]
. (2.93)
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Проте, очевидно, що в загальному випадку, доведеться мати справу iз модель-

ними пористими середовищами, для яких виведення вище згаданих величин є

складним, або їх неможливо отримати взагалi. У цьому випадку перетворення

термодинамiчних властивостей повинно стати у пригодi.

У всiх згаданих вище моделях враховується тiльки ТК взаємодiя мiж ча-

стинками плину та стiнками пористих середовищ. У цьому контекстi саме гео-

метрiя пористого середовища є предметом нашого iнтересу так, як лише вона

впливає на плин, i нашим завданням є – зв’язати деякi геометричнi (морфоло-

гiчнi) особливостi пористого середовища з термодинамiчними величинами плину.

Морфологiчний пiдхiд був запропонований в роботах [257, 258], в яких було пока-

зано, що набiр iз чотирьох морфологiчних характеристик (так званих функцiона-

лiв Мiнковського) є достатнiм для ефективного опису невпорядкованої геометрiї

пористого середовища та передбачення термодинамiчних властивостей плину, що

знаходиться в нiм. Цей набiр характеристик включає в себе пористiсть φ, пито-

му площу поверхнi стiнок пор S, середню кривизну H та гаусiвську кривизну X.

За допомогою цього морфометричного пiдходу в [257] показано, що великий тер-

модинамiчний потенцiал може бути представлений у виглядi лiнiйної комбiнацiї

тиску P , коефiцiєнту поверхневого натягу σ та коефiцiєнтiв жорсткостi згину κ i

κ̄:
Ω

V
= −Pφ+ σs+ κh+ κ̄x, (2.94)

де s = S/V , h = H/V , x = X/V , V – загальний об’єм системи i ρ – густина

плину. Дотримуючись цiєї iдеї, можна зробити висновок, що термодинамiка ТК

плину залежить тiльки вiд φ, s, h i x. Згiдно цього, ми припускаємо, що плин

може володiти однаковими термодинамiчними властивостями в рiзних пористих

середовищах, незалежно вiд їх морфологiї, при умовi, якщо цi пористi середовища

мають однаковi морфометричнi характеристики. Для перевiрки цього припущен-

ня ми розглядаємо плин в двох абсолютно рiзних пористих матрицях, якi пред-

ставляються моделями матрицi ТКП губкоподiбної матрицi, якi вже згадувалися

в попереднiх роздiлах.
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Рис. 2.11. Схематичне представлення моделi губкоподiбної матрицi.

Щоб отримати два пористих середовища iз еквiвалентними морфометрични-

ми характеристиками в рамках моделей матрицi ТКП та губкоподiбної матрицi

необхiдно пiдiбрати параметри, якими цi матрицi описуються, а саме – густина

матричних частинок ρ0 та розмiр матричних частинок R0. Проте, слiд зауважити,

що два параметри є замало, щоб пiдiбрати всi чотири морфометричнi характери-

стики. Тому, ми зосереджуємось на найбiльш вагомих характеристиках, якi дають

значну частину вкладу в термодинамiку ТК плину, що знаходиться в порах. Мо-

ва йде про пористiсть φ i питому площу стiнок пор s. Вiдповiднi вирази для цих

величин, в рамках моделi матрицi ТКП i губкоподiбної матрицi, задаються насту-

пними формулами [259]:

φOHS = exp

(
−4

3
πρ0

(
ROHS

01

)3
)
, (2.95)

φsp = 1− exp

(
−4

3
πρ0 (Rsp

01)
3

)
, (2.96)

де ROHS
01 = R0 +R1 i Rsp

01 = R0−R1. Слiд зазначити, що, у той час, коли в матрицi

ТКП розмiр задається радiусом частинок матрицi R0, то в моделi губкоподiбної

матрицi фiгурує радiус порожнини R0 (див. Рис. 2.11). Але для загальностi термi-

нологiї в обох випадках ми використовуємо термiн “частинка”. Радiуси ROHS
01 i Rsp

01

вводяться для зручностi i вони описують центр-центр взаємодiю мiж частинками

плину та частинками матрицi.

Питома поверхня стiнок пор є пропорцiйною до 1/R01 i може бути розра-

хована як s = ∂φ/∂R01. Тому, вiдповiднi вирази для питомої поверхнi пор ТКП
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матрицi i губкоподiбної матрицi можуть бути представленi в наступному виглядi:

sOHS = − 3

ROHS
01

φOHS lnφOHS, (2.97)

ssp = − 3

Rsp
01

(1− φsp) ln (1− φsp) . (2.98)

Щодо середньої кривизни та гаусiвської кривизни, то вiдомо, що вони воло-

дiють наступною пропорцiєю по вiдношенню до R01:

h ∼ 1/R2
01, x ∼ 1/R3

01, (2.99)

I, як вже було сказано вище, в рамках розглянутих моделей, немає можливостi

враховувати цi двi характеристики у зв’язку iз нестачею параметрiв, i тому ми

їх опускаємо. З iншого боку, можна очiкувати, що в нашому випадку кривизни

дають вiдносно невеликий внесок у термодинамiчнi властивостi плину у порiвнян-

нi з вкладами пористостi i питомої площi поверхнi пор. Таким чином, процедура

спiвставлення термодинамiчних властивостей плину в двох рiзних матрицях (ма-

трицi ТКП i губкоподiбнiй матрицi) полягає у прирiвнюваннi їхнiх пористостей i

питомої площi пор:

φOHS = φsp = φ, sOHS = ssp. (2.100)

Iз виразiв (2.95)-(2.98) та (2.100) вiдповiдне спiввiдношення мiж розмiрами части-

нок матрицi OHS та губкоподiбної матрицi може бути отримане у виглядi:

ROHS
01

Rsp
01

=
φ lnφ

(1− φ) ln(1− φ)
. (2.101)

Кiлькiсну вiдповiднiсть мiж розмiрами матрицi частинок, отриманих з

(2.101), представлено в Табл. 2.3, де можна зауважити, що ми розглядаємо де-

кiлька значень розмiрiв матричних частинок при заданих значеннях пористостi

φ = 0.35 i 0.50. Маючи φ i R01, розраховано густину матрицi ρ0 iз виразiв (2.95) i

(2.96). Використовуючи цi параметри, виконано комп’ютерне моделювання мето-

дом Монте-Карло у великому канонiчному ансамблi, з якого отримано залежностi

хiмiчного потенцiалу вiд густини плину в обох матрицях при рiзних розмiрах ма-

тричних частинок.
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Табл. 2.3. Спiввiдношення мiж розмiрами матричних частинок у рiзних моделях
пористого середовища.

φ R0σ (sponge) R0σ (ТКП)
0.35 2.500 2.124
0.35 3.500 3.437
0.50 2.500 1.500
0.50 3.500 2.500
0.50 5.000 4.000

Рис. 2.12. Спiвставлення хiмiчно потенцiалу твердокулькового плину у двох матрицях iз рiзною
морфологiєю: губкоподiбна матриця (sponge) i матриця ТКП (OHS).

Для порiвняння результатiв за основу було взято данi комп’ютерного мо-

делювання ТК плину в губкоподiбнiй матрицi (див. точки на Рис. 2.12). Потiм,

користуючись параметрами з Табл. 2.3, виконано комп’ютерне моделювання для

випадку матрицi ТКП (див. лiнiї на Рис. 2.12). Порiвняння здiйснювалось при

рiзних значеннях густини плину. Спостережено, дуже добре спiвпадiння мiж зна-

ченнями хiмiчного потенцiалу плину в матрицях обох типiв, але з однаковими

морфологiчними характеристиками φ i s. Це пiдтверджує те, що запропонова-

ний пiдхiд є вiрним. Невелике вiдхилення мiж значеннями хiмiчного потенцiалу

можна пояснити тим, що ми знехтували морфологiчними характеристики, якi

описують питомi значення середньої кривизни та гаусiвської кривизни стiнок по-

ристого середовище, якi, як виявилось, i справдi суттєво не впливають на плин

при вибраних параметрах.
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2.9. Простi плини в матрицi

Взаємодiя мiж атомами реального плину складається iз вiдштовхувальної

та притягальної частин потенцiалу. При цьому, вiдштовхувальна частина може

вносити найбiльший вклад в термодинамiку плину, особливо, коли це стосується

плинiв, що знаходяться в пористому середовищi. Тому, дуже важливо зробити

правильний опис короткосяжної вiдштовхувальної взаємодiї мiж атомами. Адже,

вiдомо, що ближнiй порядок в плинах визначається в основному вiдштовхуваль-

ною частиною мiжатомної взаємодiї. Структура ближнього порядку пов’язана iз

упаковкою твердих кульок, якi моделюються за допомогою ТК плину. Результа-

ти, отриманi в нашому дослiдженнi за допомогою теорiї масштабної частинки для

ТК плину у невпорядкованiй пористiй матрицi, можуть бути використанi в якостi

системи вiдлiку в рамках теорiї збурень. Таким чином, ми пропонуємо розвинен-

ня теорiї масштабної частинки в наближеннi Ван дер Ваальса для опису простого

плину iз притягальною взаємодiєю в невпорядкованому пористому середовищi.

Для цього розглянемо модельного плину, частинки якої взаємодiють мiж собою

через потенцiал Каца

K(r) = γ3Φ(γr), Φ(γr) < 0, (2.102)

де r вiдстань мiж частинками. Аналогiчно об’ємному випадку [260, 261], границя

γ → 0 приводить до виразу для тиску в плинi наступного вигляду

βP

ρ1
=

(
βP

ρ1

)
HS

− 12βaη1. (2.103)

Константа a є позитивною i залежить вiд парного потенцiалу взаємодiї K(r) як

a = − 1

σ3

∞∫
0

r2drK (r) , (2.104)

де σ = σ1 = 2R1 дiаметр частинок плину. Величина
(
βP
ρ1

)
HS

є внеском системи

вiдлiку, якою слугують твердi кульки, i в SPT2b наближеннi вона рiвна(
βP

ρ1

)
HS

= − φ
η1

ln

(
1− η1

φ

)
+
φ0

η1
ln

(
1− η1

φ0

)
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+
1

1− η1/φ0
+
A

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
. (2.105)

Наведемо приклад поєднання пiдходу SPT2 iз наближенням ван дер Ваальса

на випадок притягального плину, що знаходиться в ТК матрицi. У нормованих

одиницях формулу (2.103) можна переписати у виглядi

P ∗ = P ∗HS − 2π(ρ∗)2, (2.106)

де P ∗ = Pσ3/a i ρ∗ = ρ1σ
3. Серiя iзотерм порахована за допомогою формул (2.105)

i (2.106) для притягального плину в матрицi ТКП рiзної пористостi i розмiрiв ча-

стинок матрицi. Застосовано побудову Максвела, щоб знайти точки для кривих

спiвiснування газ-рiдина для розглянутих систем. На Рис. 2.13 можна побачити

вiдповiднi фазовi дiаграми в координатах ρ∗ − T ∗, де температура T ∗ = kBT/a

представлена в нормованих одиницях. На Рис. 2.13(a) добре видно, що критичнi

температури i критичнi густини адсорбованого плину спадають, якщо пористiсть

матрицi зменшується. Це основний ефект, який виникає за рахунок виключеного

об’єму. Iнший ефект, представлений на Рис. 2.13(b), проявляється при фiксова-

нiй пористостi φ0, але при рiзному розмiрi частинок матрицi, який мiняється в

дiапазонi σ0 = 2σ − 4σ. Тут можна зауважити, що збiльшення розмiру частинок

матрицi призводить до збiльшення критичної температури адсорбованого плину.

Критична густина також збiльшується у цьому випадку. Це явище можна по-

яснити тим, що площа поверхнi стiнок пор зменшується, коли розмiр частинок

матрицi збiльшується, таким чином, вплив обмеженого об’єму на плин стає слаб-

шим, i плин веде себе подiбно до об’ємного, але при бiльш високiй (ефективнiй)

густинi. В обох випадках фазовi дiаграми стають вужчими, коли критична темпе-

ратура знижується, а це означає, що область спiвiснування газ-рiдина плину стає

меншою.

Отриманi результати якiсно узгоджується iз даними комп’ютерного моделю-

вання для реальних плинiв в порах, а також iз аналогiчними висновки, якi були

зробленi ранiше в iнших роботах при розрахунку фазових дiаграм за допомогою

методу iнтегральних рiвнянь.
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Рис. 2.13. Кривi спiвiснування газ-рiдина для притягального плину в невпорядкованому пори-
стому середовищi при рiзних пористостях матрицi та розмiрiв матричних частинок.

З метою кiлькiсного покращення результатiв для опису термодинамiки про-

стого плину та фазової дiаграми газ-рiдина для нього, було також використано

вище наближення. А саме, теорiя масштабної частинки була поєднана iз набли-

женням Баркера-Гендерсона [262], в рамках якого вiльна енергiя плину представ-

ляється у виглядi:

β(F − F0)
BH

V
=

1

2
ρ2

1β

∫
dr̄gHS11 (r)u11(r)

− 1

4
ρ2

1β

(
∂ρ1

∂P

)HS
T

∫
dr̄u2

11(r)

[
∂(ρ1g

HS
11 (r))

∂ρ1

]
HS

(2.107)

Хiмiчний потенцiал в свою чергу буде складатися iз наступних доданкiв.

βµ1 = βµHS1 + βµHTA1 + βµBH1 . (2.108)

HTA означає високотемпературний вклад, який розраховується наступним чином:

βµHTA1 = 2πβρ1

[
2I(ρ1) + ρ1

∂

∂ρ1
I(ρ1)

]
. (2.109)

Наступний доданок, який вiдповiдає вкладу, що враховується в рамках наближе-

ння Баркера-Гендерсона, має вигляд:

βµBH1 = −πβρ1

[
2J(ρ1)

(
∂ρ1

∂P

)HS
T

+ ρ1J(ρ1)
∂

∂ρ1

(
∂ρ1

∂P

)HS
T

(2.110)

+4ρ1

(
∂ρ1

∂P

)HS
T

∂

∂ρ1
J(ρ1) + ρ2

1

∂J(ρ1)

∂ρ1

∂

∂ρ1

(
∂ρ1

∂P

)HS
T

+ ρ2
1

(
∂ρ1

∂P

)HS
T

∂2J(ρ1)

∂ρ2
q

]
.
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Рис. 2.14. Фазова дiаграма для плину Леннарда-Джонса в об’ємi в рiзних наближеннях. То-
чками позначено комп’ютерне моделювання [69].

де функцiї I(ρ1) i J(ρ1) – це iнтеграли виду

I(ρ1) =

∞∫
0

gHS11 (r)u11(r)r
2dr, J(ρ1) =

∞∫
0

gHS11 (r)u2
11(r)r

2dr. (2.111)

На Рис. 2.14 показано фазовi дiаграми для плину Леннард-Джонса в об’ємi отри-

манi в рiзних наближення та порiвнянi iз комп’ютерним моделюванням.
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Рис. 2.15. Фазовi дiаграми газ-рiдина плину Леннадра-Джонса в ТК матрицi рiзної пористостi,
отриманi в рiзних наближеннях. Точками позначено комп’ютерне моделювання [263].

Як i слiд було очiкувати, наближення Баркера-Гендерсона (BH) покращує

фазову дiаграму у порiвняннi iз високотемпературним наближенням (HTA), проте

помiтно поступається в точностi середньо-сферичному наближенню (MSA).
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Рис. 2.16. Модель системи сiткоутворючих колоїдiв у невпорядкованiй пористiй матрицi.

Подiбну картину можна побачити на Рис. 2.15, де представленi фазовi дi-

аграми газ-рiдина плину Леннарда-Джонса в матрицi iз рiзною пористiстю. У

даному випадку, можна зауважити, що навiть середньо-сферичне наближення

(MSA) не дає доброго опису для фазової поведiнки плину в матрицi при зада-

них параметрах. Проте, якщо пористiсть достатньо висока, кiлькiсне порiвняння

iз комп’ютерним моделювання є цiлком задовiльне (Рис. 2.15).

2.10. Сiткоутворюючi плини

Дослiджено ще один клас об’єктiв м’якої речовини, так званi, плямистi ко-

лоїди (patchy colloids). У цьому випадку, колоїдна частинка характеризується чо-

тирма точками прилипання (Рис. 2.16). Це означає, що кожна плямиста частинка

здатна утворити до чотирьох досить стiйких зв’язкiв iз iншими такими самими

частинками. Зв’язок забезпечується парним потенцiалом взаємодiї мiж точками

прилипання, який має форму квадратної ями. Такого роду колоїди можуть фор-

мувати кластери i, при досягненнi перколяцiйного порогу, кластер таких колої-

дiв стає нескiнченним. Ну i, звичайно, що притягальна взаємодiя мiж колоїдами

спричинює фазовий перехiд газ-рiдина, який природно вiдбувається при густинах

менших тих, при яких досягається перколяцiйний порiг. Такого роду системи вже

ранiше дослiджувались, зокрема в [264]. Проте, дослiдження цих колоїдiв в не-

впорядкованiй матрицi в данiй роботi проводиться вперше. З цiєю метою, теорiя

масштабної частинки поєднується iз термодинамiчної теорiєю збурень Вертгайма
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для асоцiативних плинiв i розширеною теорiєю Флорi-Стокмайєра для опису пер-

коляцiї. Даний пiдхiд передбачає не лише використання виразiв для хiмiчного

потенцiалу i тиску системи вiдлiку, але й необхiдно володiти також контактним

значенням радiальної функцiї розподiлу плину в матрицi, який також визначає-

ться iз теорiї масштабної частинки. З метою перевiрки точностi опису контактно-

го значення радiальної функцiї розподiлу ТК плину в матрицi було проведено

комп’ютерне моделювання методом Монте-Карло. Пiдхiд, запропонований на ба-

зi теорiї масштабної частинки та термодинамiчної теорiї збурень Вертгайма, до-

зволив нам отримати вирази для тиску i хiмiчного потенцiалу моделi плямистих

колоїдiв невпорядкованiй в матрицi, завдяки чому розраховано фазовi дiаграми

газ-рiдина для таких систем.

2.10.1. Модель

Модель сiткоутворюючого плину представлена плином ТК частинками з дi-

аметром σ1 i з ms еквiвалентних сайтiв, якi притягуються за допомогою потенцiа-

лу квадратної ями i якi розмiщенi на поверхнi кожної ТК частинки. Вiдповiдний

парний потенцiал U(12) має вигляд

U(12) = Uhs(r) +
∑
KL

UKL(12), (2.112)

де 1 i 2 позначають координати та орiєнтацiї двох частинок, i UKL(12) є потенцiал

взаємодiї “сайт-сайт” квадратної ями, який дiє мiж сайтами K i L, тобто:

UKL(12) ≡ UKL(z) =

{
εass < 0, z < ω
0, z ≥ ω

. (2.113)

Тут z вiдстань мiж сайтами, εass позначає глибину ями i ω позначає ширину ями,

яка рiвна ω = 0.119σ1.

Ми припускаємо, що дана модель плину помiщена в пористе середовище, яке

представлене ТК або ТКП матрицею. Матриця характеризується ТК частинками

дiаметром σ0 i двома типами пористостi [73, 75, 254], тобто геометричною пористi-

стю φ0 та пористiстю пробної частинки φ. Для ТК матрицi φ0 = 1− η0 i для ТКП
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матрицi φ0 = exp (−η0), де η0 = πρ0σ
3
0/6. Другий тип пористостi визначається на-

длишковим значенням хiмiчного потенцiалу µ(ex)
1 частинок плину в граничному

випадку безмежного розведення, тобто φ = exp
(
−βµ(ex)

1

)
, де β = 1/kBT . Плин

характеризується температурою T i густиною ρ1.

Термодинамiчнi властивостi системи будуть розраховуватися за допомогою

нещодавно запропонованої удосконаленої термодинамiчною теорiї збурень для

асоцiйованих плинiв (ТТЗ) [106]. Для вiльної енергiї Гельмгольца A маємо:

βA

N
=
βAhs

N
+
βAass

N
, (2.114)

Для Aass отримуємо:
βAass

N
= ms

(
lnX − X

2
+

1

2

)
, (2.115)

де X фракцiя незв’язаних частинок, яка слiдує з розв’язку наступних алгебраї-

чних рiвнянь.

msρ∆(η
(e)
1 (X))X2 +X − 1 = 0, (2.116)

де

∆(η
(e)
1 (X)) = 4πKassg

(hs)
11 (σ+

1 , η
(e)
1 (X)), (2.117)

Kass =

σ1+ω∫
σ1

r2f̄ass(r) dr. (2.118)

Вiдповiдно до удосконаленої версiї ТТЗ контактне значення може бути обчислене

при ефективному значеннi упаковки плину η(e)
1 (X), тобто

η
(e)
1 (X) = η1 [1 + κ (1−X)] . (2.119)

Тут η1 = πρ1σ
3
1/6 i

κ =
3

4
ms

(
1−
√

3

6
π

)
. (2.120)

Структурнi та термодинамiчнi властивостi системи вiдлiку, яка представле-

на ТК плином в матрицi ТК або ТКП можуть бути розрахованi за допомогою

теорiї ТМЧ у наближеннi SPT2b1:

βAhs

N
= βµhs −

βPhs
ρ1

, (2.121)
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де

βPhs
ρ1

=
1

1− η1/φ0

φ0

φ
+

(
φ0

φ
− 1

)
φ0

η1
ln

(
1− η1

φ0

)
+

a

2

η1/φ0

(1− η1/φ0)2
+

2b

3

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)3
, (2.122)

βµhs = ln
(
Λ3

1ρ1

)
+ βµ

(ex)
1 − ln

(
1− η1

φ0

)
+

η1(φ0 − φ)

φ0φ(1− η1/φ0
+ (1 + a)

η0/φ0

(1− η1φ0)

+
(a+ 2b)

2

(η1/φ0)
2

(1− η1/φ0)2
+

2b

3

(η1/φ0)
3

(1− η1/φ0)3
. (2.123)

i φ = exp (−βµ(ex)
1 ). Тут

a = 6 +
3η0τ (τ + 4)

1− η0
+

9η2
0τ

2

(1− η0)2
, b =

9

2

(
1 +

τη0

1− η0

)2

, (2.124)

βµ
(ex)
1 = − ln (1− η0) +

9η2
0

2(1− η0)2
− η0Z0 +

[
3η0Z0 −

3η0(1 + 2η0)

(1− η0)2

]
(1 + τ)

−
[
3η0Z0 −

3η0(1 + 2η0)

3(1− η0)2

]
(1 + τ)2 + η0Z0(1 + τ)3, (2.125)

Z0 = (1 + η0 + η2
0)/(1− η0)

3 для плину у ТК матрицi i

a = 6 + 3η0τ(τ + 4) +
9

2
η2

0τ
2, b =

9

2
(1 + η0τ)2, βµ

(ex)
1 = η0(1 + τ)3. (2.126)

для плину в ТКП матрицi. В (2.124)-(2.126) τ = σ1/σ0.

Використовуючи концепцiю теорiї ТМЧ для системи ТК плину в ТК (або

ТКП) матрицi, виведемо вираз контактного значення радiальної функцiї розподi-

лу плин-плин. Для цього розглянемо масштабну частинку дiаметром σ1s i запи-

шемо iмовiрнiсть її успiшного потрапляння в систему:

g
(hs)
1s (σ+

1s, η1) =
1

p0(σs)− η1(1 + σs/σ1)3
, (2.127)

де σ1s = (σ1 + σs)/2 i p0(σs) – iмовiрнiсть знаходження порожнини створеної

масштабною частинкою в матрицi за вiдсутностi плину [75]. Ми припускаємо

g
(hs)
1s (σ+

1s, η1) = G
(0)
1s +G

(1)
1s

σs
σs + σ1

, (2.128)
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Рис. 2.17. g(hs)11 (σ+
1 , η1) вiд ρ∗1 для ТК плину в ТК матрицi (лiворуч) при φ0 = 0.874 i τ = 1

(кружечками), φ0 = 0.779 i τ = 1/2 (трикутники), φ0 = 0.703 i τ = 1/3 (ромби), φ0 =
0.610 i τ = 1/5 (перевернутi трикутники) при φ0 = 0 (квадрати) та для ТКП матрицi
(праворуч) при φ0 = 0.877 i τ = 1 (кружечки), φ0 = 0.733 i τ = 1/2 (трикутники),
φ0 = 0.642 i τ = 1/3 (ромби), φ0 = 0.545 i τ = 1/5 (трикутники) при φ0 = 1 (квадрати).
Тут τ = σ1/σ0. Точками позначено результати комп’ютерного моделювання МК.

де коефiцiєнти розкладу G
(0)
1s i G(1)

1s слiдують з неперервностi g(hs)
1s (σ1s, η1) i

∂g1s(σ1s, η1)/∂σs при σs = 0. Для σs = σ1 маємо:

g
(hs)
11 (σ+

1 , η1) =
1

φ0 − η1
+

3

2

(η1 + η0τq0)

(φ0 − η1)2
, (2.129)

де для ТК плину в ТК матрицi q0 = 1 i в ТКП матрицi q0 = φ0. Зазначимо, що для

ТК плину, за вiдсутностi пористого середовища (φ0 = 1, η0 = 0), отриманий вираз

переходить у вiдомий вираз для контактного значення в наближеннi Перкуса-

Євiка [103].

2.10.2. Результати

Використовуючи вище описану теорiю ми розрахували фазовi дiаграми газ-

рiдина та лiнiю перколяцiйного порогу чотирьохсайтової версiї сiткоутворюючої

моделi плину в ТК та ТКП матрицях. Лiнiю перколяцiйного порогу пораховано за

допомогою недавно запропонованого розширення наближення Флорi-Стокмайєра.

Вiдповiдно до цього розширення, положення перколяцiйної лiнiї в ρ1− T коорди-

натах визначається наступним спiввiдношенням:

X =
ms − 2

ms − 1
. (2.130)
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Рис. 2.18. Фазовi дiаграми газ-рiдина та лiнiя перколяцiйного порогу плямистих колоїдiв в
невпорядкованих матрицях ТК (суцiльна лiнiя) i ТКП (штрихова лiнiя) iз розмiрами
матричних частинок τ = 1 (лiворуч) i τ = 1/5 (праворуч), де τ = σ1/σ0. φ0 = 1
(лiнiя 1), φ0 = 0.9 (лiнiя 2), φ0 = 0.8 (лiнiя 3), φ0 = 0.6 (лiнiя 4). Точками позначено
результати комп’ютерного моделювання МК для φ0 = 1.

На Рис. 2.17 проведено порiвняння теоретичних результатiв для контактно-

го значення функцiї розподiлу ТК плину у матрицi та результатiв комп’ютерного

моделювання Монте-Карло (МК), яке проводилося в рамках даного дослiдже-

ння. Можна зауважити, що, загалом, узгодження теоретичних результатiв та

комп’ютерного моделювання є дуже добрим.

На Рис. 2.18 представлено результати для фазової дiаграми газ-рiдина та

перколяцiйного переходу для чотирьохсайтової моделi при чотирьох значеннях φ0

i двох значень τ , тобто φ0 = 1, 0.9, 0.8, 0.6 i τ = 1. Спостережено, що iз збiль-

шенням упаковки матрицi η0 (або зменшенням пористостi φ0) область фазової

рiвноваги звужується, а критична точка рухається у напрямку нижчих густин та

нижчих температур.

Представленi розрахунки iлюструють застосовнiсть ТМЧ при розробцi тео-

рiй для опису складних плинiв, що знаходяться в невпорядкованiй матрицi. Слiд

зауважити, що пiдхiд, який грунтується на поєднання теорiй ТМЧ iз ТТЗ, уже

знаходить своє застосування також при описi фазової поведiнки полiмерних си-

стем в невпорядкованому пористому середовищi.
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2.11. Висновки

Теорiя масштабної частинки узагальнена на випадок опису термодинамi-

чних властивостей твердокулькового плину в невпорядкованiй матрицi пористого

середовища. Розглянуто декiлька моделей невпорядкованого пористого середови-

ща: матриця рiвноважної системи твердих куль, матриця випадково розташованих

твердих куль з перетинанням, губкоподiбна матрицi та матриця твердих сферо-

цилiндричних частинок з перетинанням.

Шляхом порiвняльного аналiзу термодинамiчних властивостей твердокуль-

кового плину в невпорядкованих матрицях iз якiсно вiдмiнною морфологiчною

структурою перевiрено iдею так званого морфологiчного пiдходу. На прикладi

моделей матрицi випадково розташованих твердих сфер з перетинанням i губко-

подiбної матрицi показано, що твердокульковий плин в матрицях iз однаковими

пористостями та приведеними площами поверхнi пор буде володiти однаковими

залежностями хiмiчного потенцiалу вiд густини.

На основi розробленої теорiї отримано аналiтичнi вирази для хiмiчного по-

тенцiалу та тиску плину у згаданих системах, а також запропоновано вираз для

опису контактного значення парної функцiї розподiлу плин-плин.

В рамках теорiї збурень продемонстровано застосовнiсть теорiї масштабної

частинки для опису системи вiдлiку при вивченнi фазової поведiнки газ-рiдина

простих та асоцiативних сiткоутворюючих плинах. Показано, що для обидвох пли-

нiв просторове обмеження невпорядкованої матрицi спричинює звуження областi

спiвiснування газ-рiдина та пониження критичної температури i густини.

Кiлькiснi результати теорiї з високою точнiстю спiвпадають iз даними

комп’ютерного моделювання, яке також проводилось в рамках цiєї роботи. По-

казано, що термодинамiчнi властивостi твердокулькового плину, що знаходиться

в невпорядкованiй матрицi визначається, в основному, пористiстю матрицi та при-

веденої площею поверхнi пор. Виявлено, що при зменшеннi приведеної площi по-

верхнi пор ефект просторового обмеження послаблюється.
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РОЗДIЛ 3

ФАЗОВА ПОВЕДIНКА ГАЗ-РIДИНА IОННИХ
РIДИН: ПРИМIТИВНI МОДЕЛI З

АСИМЕТРIЄЮ В РОЗМIРАХ I ЗАРЯДАХ ТА
ЯВНЕ ВРАХУВАННЯ РОЗЧИННИКА

3.1. Вступ

У цьому роздiлi вивчається вплив асиметрiї в розмiрах i зарядах на кри-

тичнi параметри газ-рiдина примiтивних моделей (ПМ) iонного плину в об’ємi.

Ми використовуємо i розвиваємо статистичну теорiю, що використовує метод ко-

лективних змiнних (КЗ) (див. [133] i цитування там). В рамках цього пiдходу

можна отримати точне функцiональне представлення великої статистичної суми

i на його основi сформулювати теорiю збурень. В [134, 138, 265] був встановлений

зв’язок мiж вище згаданим пiдходом та iншими вiдомими теорiями. Ми також

використовуємо метод, запропонований нами в [134], iдея якого полягає у визна-

ченнi хiмiчного потенцiалу, спряженого до параметра порядку i який дозволяє

врахувати кореляцiйнi ефекти вищого порядку нiж гаусовий. Застосування цьо-

го методу до випадку зарядоасиметричної ПМ з iонами однакового розмiру дало

змогу нам отримати залежностi для T ∗c (z) and ρ∗c(z), якi якiсно узгоджуються з

результатами комп’ютерного моделювання [134]. Цей пiдхiд також дав достатньо

добрi кiлькiснi оцiнки для критичних параметрiв обмеженої примiтивної моде-

лi (ОПМ) [141]. Тут ми вивчаємо загальний випадок ПМ iз асиметрiєю в зарядах

i розмiрах.

Також дослiджується фазову поведiнку iонної моделi, в якiй явно врахову-

ється присутнiсть розчинника. Ми розвиваємо пiдхiд, що використовує метод КЗ
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на випадок трикомпонентної системи, в якiй двi компоненти представляються, як

сумiш двох сортiв iонiв протилежного знаку, а третя компонента – нейтральними

частинками. Для такої системи отримано вираз для вiльної енергiї, парцiальних

хiмiчних потенцiалiв i тиску в наближеннi хаотичних фаз (НХФ). Ми обчислюємо

та аналiзуємо фазовi дiаграми моделi, в якiй розчинник представлений нейтраль-

ними твердими сферами, використовуючи три вiдомi теоретичнi пiдходи, а саме:

НХФ з розбиттям Вiкса-Чандлера-Андерсона для кулонiвського потенцiалу [266],

середньосферичне наближення (ССН або MSA – mean-spherical approximation)

[101] та асоцiативне середньо-сферичне наближення (АССН) [107].

Результати цього роздiлу опублiковано в роботах [267–271].

3.2. Статистична теорiя асиметричних примiтивних
моделей iонної рiдини. Метод КЗ

3.2.1. Модель

Розглянемо однорiдну двокомпонентну систему, до складу якої входять N+

позитивно заряджених iонiв (катiонiв) i N− негативно заряджених iонiв (анiонiв).

Iони представляються як зарядженi твердi кульки (ТК), якi мають дiаметр σα i

заряд qα, де α = +,−, при цьому q+ = q i q− = −zq (q – елементарний заряд). Iони

знаходяться у безструктурному дiелектричному середовищi. Система в цiлому є

електронейтральною:
∑

α=+,− qαρα = 0, ρα = Nα/V – густина числа частинок

сорту α. Така модель називається двокомпонентною примiтивною моделлю (ПМ

або англ. PM – primitive model). Випадок z = 1 i σ+ = σ− вiдповiдає обмеженiй

примiтивнiй моделi (ОПМ або англ. RPM – restricted primitive model).

Припускається, що мiжчастинковий потенцiал попарної взаємодiї ПМ мо-

жна представити у такому виглядi:

Uαβ(r) = φHSαβ (r) + φCαβ(r), (3.1)

де φHSαβ (r) – це потенцiал взаємодiї мiж двома адитивними ТК з дiаметрами σ+ i

σ−, який може розглядатися в рамках формалiзму системи вiдлiку (СВ); φCαβ(r) –
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потенцiал кулонiвської взаємодiї: φCαβ(r) = qαqβφ
C(r), де φC(r) = 1/(Dr) i D – це

дiелектрична стала. Для асиметричних ПМ можна ввести параметри, якi хара-

ктеризують асиметрiю у розмiрах i зарядах, а саме:

λ =
σ+

σ−
, z =

q+

|q−|
.

Iонна система знаходиться в рiвновазi у великому канонiчному ансамблi.

Тодi велика статистична сума (ВСС) моделi записується у виглядi:

Ξ[να] =
∑
N+≥0

∑
N−≥0

∏
α=+,−

exp(ναNα)

Nα!

∫
(dΓ) exp

−β
2

∑
αβ

∑
ij

Uαβ(rij)

 , (3.2)

де введено такi позначення: να – це безрозмiрний хiмiчний потенцiал να =

βµα − 3 ln Λα, µα – хiмiчний потенцiал частинки сорту α, β = 1/kBT – обер-

нена температура, Λ−1
α = (2πmαβ

−1/h2)1/2 – теплова хвиля де Бройля; (dΓ) – це

елемент конфiгурацiйного простору всiх частинок.

Слiд зауважити, що регуляризацiя кулонiвського потенцiалу φCαβ(r) всере-

динi твердого кору є до певної мiри довiльною. В лiтературi використовуються

рiзнi типи регуляризацiї кулонiвського потенцiалу [128, 272]. В рамках гаусового

наближення найкращi оцiнки для критичної температури були отриманi з регуля-

ризацiєю [273], що приводить до так званого оптимiзованого наближення хаоти-

чних фаз (ОНХФ), або ССН. Проте, це наближення не працює належним чином

у вищих порядках теорiї збурень [128]. Тут ми використовуємо для φCαβ(r) регу-

ляризацiйну схему Вiкса-Чандлера-Андерсена (ВЧА) [266]:

φCαβ(r) =

{
qαqβ/σαβ, r < σαβ
qαqβ/r, r ≥ σαβ.

(3.3)

3.2.2. Функцiональний iнтеграл. Гаусове наближення

Використовуючи теорiю, розвинуту в [133] для випадку багатокомпонентної

системи з короткосяжними i далекосяжними (кулонiвськими) взаємодiями у вели-

кому канонiчному ансамблi, ми можемо записати ВСС моделi (3.2) з потенцiалом
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взаємодiї (3.1) у виглядi функцiонального iнтегралу [268]:

Ξ[να] = ΞMF[ν̄α]

∫
(dρ)

∫
(dω) exp

{
− β

2V

∑
α,β

∑
k

φ̃Cαβ(k)ρk,αρ−k,β

+i
∑
α

∑
k

ωk,αρk,α +
∑
n≥2

(−i)n

n!

∑
α1,...,αn

∑
k1,...,kn

Mα1...αn(ν̄α; k1, . . . , kn)

×ωk1,α1
. . . ωkn,αnδk1+...+kn

}
, (3.4)

де ΞMF[ν̄α] – це ВСС в наближеннi СП i ν̄α – ренормалiзований хiмiчний потенцiал

ν̄α = να +
β

2V

∑
k

φ̃Cαα(k).

ρk,α = ρck,α − iρsk,α – це КЗ, яка описує значення k-ої моди флуктуацiй числа

частинок сорту α, iндекси c i s позначають реальну та уявну частини ρk,α i ρck,α
(ρsk,α) набувають всiх дiйсних значень вiд −∞ до +∞. Змiнна ωk,α є спряженою

до КЗ ρk,α. (dρ) i (dω) – це елементи об’ємiв фазового простору КЗ

(dρ) =
∏
α

dρ0,α

∏
k 6=0

′
dρck,αdρsk,α, (dω) =

∏
α

dω0,α

∏
k6=0

′
dωck,αdωsk,α,

де добуток за k здiйснюється у верхньому напiвпросторi (ρ−k,α = ρ∗k,α, ω−k,α =

ω∗k,α).

φ̃Cαβ(k) – фур’є-образ кулонiвського потенцiалу φCαβ(r). У випадку регуляри-

зацiї ВЧА (3.3), для βφ̃Cαβ(k) отримуємо

βφ̃C++(k) =
4πzσ3

±
T ∗(1 + δ)

sin(x(1 + δ))

x3
, (3.5)

βφ̃C−−(k) =
4πσ3

±
T ∗z(1− δ)

sin(x(1− δ))
x3

, (3.6)

βφ̃C+−(k) = −
4πσ3

±
T ∗

sin(x)

x3
, (3.7)

де введенi позначення:

T ∗ =
kBTσ±
q2z

(3.8)

– безрозмiрна температура, x = kσ±, σ± =
σ+ + σ−

2
,

δ =
λ− 1

λ+ 1
. (3.9)
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Кумулянт Mα1...αn спiвпадає з фур’є-образом n-частинкової утятої (truncated) ко-

реляцiйної функцiї СВ [133]. Mα1...αn залежить вiд хвильових векторiв ki i пар-

цiльних хiмiчних потенцiалiв ν̄α.

Розглянемо гаусове наближення Ξ[να], покладаючи в (3.4) Mα1...αn ≡ 0 для

n ≥ 3. Тодi, пiсля iнтегрування за КЗ ωk,α отримуємо:

ΞG[να] = ΞMF[ν̄α] Ξ′
∫

(dρ) exp
{
− 1

2N

∑
α,β

∑
k

C̃αβ(k)ρk,αρ−k,β

}
, (3.10)

де C̃αβ(k) – це фур’є-образ прямої кореляцiйної функцiї в гаусовому наближеннi

C̃αβ(k) = β
β

V
φ̃Cαβ(k) +

1√
NαNβ

C̃HS
αβ (k),

C̃HS
αβ (k) – фур’є-образ прямої кореляцiйної функцiї двокомпонентної системи ТК,

яка пов’язана з Mαβ(k) за допомогою спiввiдношення C̃HS
2 (k)M2(k) = 1, де C̃HS

2 (k)

позначає матрицю з елементами C̃HS
αβ (k)/

√
NαNβ i M2 – матрицю з елементами

Mαβ(k); 1 – одинична матриця. Слiд зауважити, що C̃αβ(k) пов’язана зi звичайною

прямою кореляцiйною функцiю c̃αβ(k) спiввiдношенням [103]

C̃αβ(k) =
δαβ

< ρα >
− c̃αβ(k),

де ρα =< Nα > /V .

Дiагоналiзацiя квадратичної форми в (3.10) приводить до рiвняння

ΞG[να] = ΞHS[ν̄α] Ξ′
∫

(dξ) exp
{
− 1

2

∑
α=1,2

∑
k

ε̃α(k)ξk,αξ−k,α

}
. (3.11)

Власнi значення ε̃1(k) i ε̃2(k) в довгохвильовiй границi мають вигляд [268]:

ε̃1(k = 0) =∞, (3.12)

ε̃2(k = 0) =
1 + z

1 + z2

(
− 4πρ∗zδ2

3T ∗(1 + z)
+ c̃HS

++(0) + 2
√
zc̃HS

+−(0) + zc̃HS
−−(0)

)
, (3.13)

де T ∗ i δ задаються рiвняннями (3.8)-(3.9) i

ρ∗ = ρσ3
± (3.14)
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позначає безрозмiрну густину загального числа частинок. З (3.12) отримується

рiвняння

G̃QQ(k = 0) = 0, (3.15)

де G̃QQ(k = 0) – це фур’є образ урiзаної кореляцiйної функцiї заряд-заряд. Рiв-

няння (3.15) вказує на те, що перше правило Стiлiнжера-Ловетта виконується.

Власнi вектори ξk,1 i ξk,2 в довгохвильовiй границi мають вигляд [268]:

ξ0,1 =
1√

1 + z2
ρ0,Q, (3.16)

ξ0,2 =
1√

1 + z2

(
1 + z2

1 + z
ρ0,N +

1− z
1 + z

ρ0,Q

)
, (3.17)

де КЗ ρ0,N = ρ0,+ + ρ0,− i ρ0,Q = zρ0,+ − ρ0,− описують довгохвильовi флуктуацiї,

вiдповiдно, густини загального числа частинок i зарядової густини. Як видно з р-

ня (3.16), КЗ ξ0,1 описує флуктуацiї зарядової густини. В загальному випадку z 6=
1, ξ0,2 є лiнiйною комбiнацiєю КЗ ρ0,N i ρ0,Q iз z-залежними коефiцiєнтами (р-ня

(3.17)). При z = 1, КЗ ξ0,2 описує виключно флуктуацiї густини загального числа

частинок. Тому, ми припускаємо, що КЗ ξ0,2 є пов’язана з параметром порядку,

який виникає нижче критичної точки газ-рiдина.

При δ = 0, ε̃2(k = 0) зводиться до вигляду

ε̃2(δ = 0; k = 0) =
(1 + z)2

1 + z2

1

S2(0)
,

де S2(0) – це двочастинковий структурний фактор однокомпонентної системи ТК

при k = 0. В наближеннi Перкуса-Євiка (ПЄ) [103]

S2(0) =
(1− η)4

(1 + 2η)2
, (3.18)

де η =
π

6
ρσ3. Слiд зазначити, що ε̃2(δ = 0; k = 0) набуває тiльки додатнiх значень.

Це означає, що у випадку iонiв однакового розмiру фазового вiдокремлення в двi

однорiднi фази не можна отримати, якщо обмежитися тiльки гаусовим наближе-

нням
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Рiвняння ε̃2(δ 6= 0; k = 0) = 0 дає спiнодальну криву газ-рiдина в гаусовому

наближеннi

T ∗s =
4πρ∗δ2

3(1 + z)

(
c̃HS++(0)/z + 2c̃HS+−(0)/

√
z + c̃HS−−(0)

)−1
. (3.19)

Рiвняння (3.19) є аналогiчним до рiвняння, отриманого в [132], але для iншої

регуляризацiї кулонiвського потенцiалу всерединi твердого кору. Вiдповiдно, по-

ведiнка параметрiв КТ (точки максимуму спiнодалi (3.19)) зi змiною δ узгоджу-

ється з результатами, отриманими в [132]. Слiд зауважити, що тiльки деякi iз

цих залежностей узгоджуються з передбаченнями комп’ютерного моделювання.

Для того, щоб коректно описати ефекти асиметрiї в розмiрах i зарядах iонiв на

критичнi параметри, необхiдно врахувати члени вищого порядку нiж гаусовий у

функцiональному гамiльтонiанi (3.4). Це завдання буде розглянуто нижче.

Пiсля iнтегрування в р-нi (3.11), отримуємо логарифм ВСС в гаусовому на-

ближеннi:

ln ΞG[να] = ln ΞHS[ν̄α]− 1

2

∑
k

ln det [1 + ΦCM2] , (3.20)

де ΦC and M2 – це матрицi, елементами яких є, вiдповiдно, фур’є-образи потен-

цiалiв βφ̃Cαβ(k) i кумулянти Mαβ(ν̄α; k).

3.2.3. Врахування вищих порядкiв теорiї збурень. Хiмiчний

потенцiал спряжений до параметра порядку

Для того, щоб дослiдити фазовi дiаграми газ-рiдина асиметричних ПМ, ми

використовуємо метод, запропонований в [134]. Використовуючи iдеї [134], ми ви-

ходимо з виразу для ВСС в гаусовому наближеннi (3.20), пам’ятаючи, що ln ΞHS

i M2 є функцiями повних хiмiчних потенцiалiв να.

Спершу, ми переходимо в (3.20) вiд сортових хiмiчних потенцiалiв ν+ i ν−
до їх лiнiйних комбiнацiй

ν1 =
zν+ − ν−√

1 + z2
, ν2 =

ν+ + zν−√
1 + z2

. (3.21)
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Хiмiчнi потенцiали ν1 i ν2 є спряженими, вiдповiдно, до КЗ ξ0,1 i ξ0,2 (р-ня (3.16)-

(3.17)). Оскiльки ми визначили, що КЗ ξ0,2 є пов’язана з параметром порядку, то

нам особливо цiкавим є ν2.

Ми апроксимуємо кумулянти Mαβ(k) їхнiми значеннями в довгохвильовiй

границi, покладаючи Mαβ(k) = Mαβ(k = 0) = Mαβ. Тепер, пам’ятаючи, що ln ΞHS

i Mα1α2...αn є функцiями повних хiмiчних потенцiалiв, ми представляємо ν1 i ν2 як

ν1 = ν0
1 + λ0∆ν1, ν2 = ν0

2 + λ0∆ν2,

де ν0
1 i ν0

2 – це середньопольовi частини ν1 i ν2, а ∆ν1 i ∆ν2 є розв’язками рiвнянь

∂ ln ΞG(ν1, ν2)

∂∆ν1
= 0, (3.22)

∂ ln ΞG(ν1, ν2)

∂∆ν2
= λ0 (〈N+〉HS + z〈N−〉HS) . (3.23)

Розв’язок рiвнянь (3.22)-(3.23) для “суттєвого” (спряженого до параметра поряд-

ку) хiмiчного потенцiалу ∆ν2 шукається шляхом поступових наближень, викори-

стовуючи схему, запропоновану в [134]. У першому нетривiальному наближеннi,

яке вiдповiдає ∆ν1 = 0, ∆ν2 матиме вигляд:

∆ν2 =

√
1 + z2

2V [M++ + 2zM+− + z2M−−]

∑
k

1

det [1 + ΦCM2]

(
βφ̃++(k)S1

+βφ̃−−(k)S2 + 2βφ̃+−(k)S3

)
, (3.24)

де

S1 = M++++zM++−, S2 = M+−−+zM−−−, S3 = M++−+zM+−−. (3.25)

Важливо зазначити, що формули (3.24)-(3.25), крiм двочастинкових кумулянтiв

Mα1α2
, мiстять тричастинковi кумулянти Mα1α2α3

, або, еквiвалентно, тричастин-

ковi кореляцiйнi функцiї СВ.

В результатi, повний хiмiчний потенцiал ν2 представляється у виглядi:

ν2 = νHS2 + νS2 + ∆ν2, (3.26)
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де

νHS2 =
νHS+ + zνHS−√

1 + z2
, (3.27)

νHS+ (νHS− ) позначає хiмiчний потенцiал ТК сорту α. У наближеннi ПЄ, для νHS
2

отримуємо:

νHS
2 =

1 + z√
1 + z2

[
ln η + ln(1− η) +

z

1 + z
ln(z)− ln(z + λ3) +

η(1 + η + η2)

(1− η)3

− 3η

2(1 + z)(1− η)3(z + λ3)2

[
2zη(1− λ)2

(
(1 + λ)(z + λ3) + ηλ(z + λ2)

)
−4(z + λ)(z + λ2)(z + λ3)(1− η)2 − 3η(z + λ2)3(1− η)

]]
. (3.28)

νS2 – це комбiнацiя власноенергетичних частин хiмiчних потенцiалiв ν+ i ν−

νS2 = − 1

2V
√

1 + z2

∑
k

(
βφ̃C++(k) + zβφ̃C−−(k)

)
=

(1 + λ)(z + λ)

4T ∗λ
√

1 + z2
. (3.29)

Тепер слiд зробити декiлька коментарiв.

• В нашому випадку СВ є двокомпонентна система ТК. В цьому випадку, ми

можемо отримати аналiтичнi вирази для кумулянтiв другого порядку Mα1α2

у наближеннi ПЄ, використовуючи розв’язок Лєбовiца [274, 275]. Вiдповiднi

формули для Mα1α2
(k = 0) даються в Додатку.

• Для того, щоб отримати кумулянти третього порядку ми використовуємо

рекурентне спiввiдношення

Mα1α2...αn = Mα1α2...αn(0, . . .) =
∂Mα1α2...αn−1(0, . . .)

∂ν0
αn

, (3.30)

де ν0
αi

– хiмiчний потенцiал в наближеннi СП, який завдяки умовi електро-

нейтральностi спiвпадає з потенцiалом ТК сорту αi.

Формули (3.24)-(3.29) будуть використанi для дослiдження фазової рiвнова-

ги газ-рiдина в асиметричних iонних плинiв.
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3.3. Фазова поведiнка газ-рiдина асиметричних ПМ

3.3.1. Моновалентнi ПМ iз розмiрною асиметрiєю iонiв

Спершу ми розглядаємо моновалентну ПМ iонiв рiзних розмiрiв, що вiдпо-

вiдає z = 1 i λ 6= 1. В цьому випадку, завдяки симетрiї вiдносно змiни знаку

зарядiв + на − i навпаки, достатньо розглянути тiльки λ < 1 (чи λ > 1).

Ми покладаємо z = 1 в (3.24)-(3.29) i розглядаємо термодинамiчнi i стру-

ктурнi функцiї двокомпонентної сумiшi ТК в наближення ПЄ [274, 275]. Для ку-

мулянтiв Mα1α2
i Mα1α2α3

ми використовуємо формули (А.1)-(А.16) з Додатку.

Фур’є-образи потенцiалiв взаємодiї даються в р-нях (3.5)-(3.7). Явнi вирази для

νHS
2 and νS

2 отримуються з використанням результатiв [275], доповнених умовою

електронейтральностi.

Використовуючи рiвняння (3.24)-(3.29) (при z = 1) i доповнюючи їх побу-

довою Максвела, ми обчислили кривi спiвiснування i вiдповiднi критичнi пара-

метри для рiзних значень параметра λ. Кривi спiвiснування моновалентної ПМ

з асиметрiєю в розмiрах для λ = 1.0, 0.75, 0.5, 0.25 представленi на Рис. 3.1. З

рисунка видно, що область спiвiснування звужується зi збiльшення асиметрiї в

розмiрах iонiв. Ефект асиметрiї на кривi спiвiснування стає бiльш помiтним у

випадку малих значень λ, що узгоджується з результатами комп’ютерного моде-

лювання [117, 118].
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Рис. 3.1. Кривi спiвiснування моновалентної ПМ при рiзних значеннях параметра λ.
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Рис. 3.2. Критична температура T ∗
c моновалентного ПМ плину як функцiя асиметрiї в розмi-

рах iонiв. Бiлi кружечки вiдповiдають результатам комп’ютерного моделювання [119];
бiлi квадрати – це результати ССН, отриманi з рiвняння для енергiї [124]; чорними
кружечками позначенi результати, отриманi з (3.24)-(3.29).
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Рис. 3.3. Критична густина ρ∗c моновалентного ПМ плину як функцiя асиметрiї в розмiрах iонiв.
Позначення такi ж як на Рис. 3.2.

Критичнi точки визначаються як точки, в яких максимуми i мiнiмуми пе-

тель Ван дер Ваальса збiгаються. Вiдповiднi значення критичних температур T ∗c
i критичних густин ρ∗c є представленi в Табл. 3.1. На Рис. 3.2 i 3.3 показано ефект

асиметрiї в розмiрах iонiв на критичнi параметри моновалентної ПМ. Отримана

нами крива залежностi критичної температури T ∗c вiд λ в дiапазонi вiд 0.1 до 1

позначена чорними кружечками на Рис. 3.2. Як видно з рисунка, нашi результати

якiсно узгоджуються з результатами комп’ютерного моделювання, позначеними

бiлими кружечками. Результати, отриманi в ССН, показано бiлими квадратами.
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Табл. 3.1. Критичнi параметри T ∗c = kBTσ±/q
2 i ρ∗c = ρcσ

3
± моновалентної ПМ для

рiзних значень параметра λ

λ T ∗c 102ρ∗c
1.0 0.0848 0.907
0.75 0.0831 0.816
0.5 0.0786 0.637
0.25 0.0709 0.433
0.1 0.0586 0.195

Залежнiсть критичної густини ρ∗c вiд λ продемонстровано на Рис. 3.3. Подiбно до

результатiв комп’ютерного моделювання, нашi результати демонструють зменше-

ння критичної густини зi збiльшенням λ, але отриманi в цьому наближеннi числовi

значення є занадто малими.

Слiд зауважити, що граничний випадок моделi ОПМ є особливим: коли z =

λ = 1, вираз (3.24) зводиться до виразу, що вiдповiдає наближенню НХФ [134].

3.3.2. ПМ iз зарядовою асиметрiєю i однаковими розмiрами iонiв

Тепер розглянемо частковий випадок ПМ з iонами однакового розмiру, але

рiзної валентностi, який вiдповiдає λ = 1 i z 6= 1. При λ = 1 (δ = 0) вираз

βφ̃++(k)S1 + βφ̃−−(k)S2 + 2βφ̃+−(k)S3,

який входить в (3.24), зводиться до вигляду (див. Eqs. (3.5)-(3.7), (3.24)-(3.25) i

ф-ли в Додатку B):

− sin(x)

T ∗x3

(
(1− z)2 − (1 + z2)S2(0)

)
, (3.31)

де безрозмiрна температура T ∗ задається в (3.8) при умовi σ± = σ. S2(0) задається

в (3.18).

В результатi, р-ня (3.24)-(3.29) мають вигляд:

∆ν2 =
1 + z√
1 + z2

i1
π

(
1− (1− z3)(1− z)

z(1− z)2 + (1 + z2)2S2(0)

)
, (3.32)
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νHS2 =
(1 + z)√

1 + z2
νHS, νS2 = − 1 + z√

1 + z2

1

2T ∗
, (3.33)

де для i1 при умовi (3.3) отримуємо

i1 =
1

T ∗

∞∫
0

dx
x2 sin(x)

x3 + κ∗2 sin(x)
, (3.34)

κ∗ = κDσ, κD – обернений радiус Дебая.

В наближеннi ПЄ для νHS маємо

νHS = ln(η) + ln(1− η) +
z

1 + z
ln(z)− ln(1 + z) +

η(14− 13η + 5η2)

2(1− η)3
. (3.35)

Якщо врахувати тiльки перший член в р-нi (3.32), отримуємо хiмiчний ν2 в набли-

женнi НХФ. Як видно з (3.34), в цьому випадку ∆ν2 не включає явно множник

зарядової асиметрiї. Другий доданок є поправкою до наближення НХФ, яка вини-

кає в результатi врахування кореляцiйних ефектiв вищого порядку нiж гаусовий,

зокрема, третього порядку. Слiд зауважити, що р-ня (3.32) отримано в iншому

наближеннi нiж рiвняння для цiєї ж моделi, отримане нами ранiше в [134] (наше

позначення ∆ν2 вiдповiдає ∆νN в [134]). Зокрема, вiдповiднi формули в [134] (Eq.

(31) в [134]) включають кумулянти третього i четвертого порядку.

Покладаючи z = 1 в (3.32)-(3.34), ми отримуємо хiмiчний потенцiал моделi

ОПМ в наближеннi НХФ

ν2 =
√

2

(
νHS − 1

2T ∗
+
i1
π

)
, (3.36)

що вiдображає факт особливої симетрiї цiєї моделi. Для того, щоб вийти за межi

наближення НХФ, необхiдно врахувати кореляцiї вищого порядку, як це було

зроблено в [141].

Використовуючи (3.32)-(3.34), ми обчислили кривi спiвiснування i критичнi

параметри для z = 2 i z = 3 (див. Табл. 3.2).

На Рис. 3.4 i Рис. 3.5 показано залежностi T ∗c (z), i ρ∗c(z), отриманi з (3.32)-

(3.35). Крiм того, тут представлено для порiвняння результати комп’ютерного мо-

делювання [116, 123], а також нашi результати, отриманi в [134] в рамках iншого
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Рис. 3.4. Залежнiсть критичної температури вiд зарядової асиметрiї для ПМ iонiв однакового
розмiру. Чорними символами позначенi теоретичнi результати: кружечки – результати,
отриманi на основi р-нь (3.32)-(3.34), трикутники – результати роботи [134], � – для
моделi ОПМ [141]. Бiлi кружечки – це результати комп’ютерного моделювання: z = 1
[121], z = 2− 3 [123], z = 4 [116]. Штриховою лiнiєю позначено результати, отриманi в
наближеннi НХФ.

Табл. 3.2. Критичнi параметри ПМ з iонами однакового розмiру i рiзної валентно-
стi

z T ∗c 102ρ∗c
2 0.0640 0.720
3 0.0469 0.549

наближення. Слiд зазначити, що для системи ТК ми використовуємо наближен-

ня Карнагана-Старлiнга (КС) [134]. Критичнi параметри моделi ОПМ, отриманi

в рамках нашої теорiї, але у вищому наближеннi, позначено чорним квадратом

(T ∗c = 0.0503, ρ∗c = 0.042) [141].

Подiбно до результатiв роботи [134], залежнiсть T ∗c вiд z, отримана з р-

нь (3.32)-(3.35), якiсно узгоджується з результатами комп’ютерного моделюва-

ння. Важливо, що тепер числовi результати для Tc є набагато ближчими до

комп’ютерного моделювання, нiж нашi попереднi результати. З iншого боку, кри-

тична густини ρ∗c , знайдена в наближеннi (3.32)-(3.35), зменшується при збiльшен-

нi z вiд z = 2 до z = 3, що не узгоджується як з комп’ютерним моделюванням,

так i з нашими попереднiми результатами [134]. Для того щоб отримати коре-
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Рис. 3.5. Залежнiсть критичної густини ρ∗ = ρσ3 вiд зарядової асиметрiї для ПМ iонiв однако-
вого розмiру. Значення символiв таке ж як на Рис. 3.4.

ктну залежнiсть критичної густини вiд параметра зарядової асиметрiї, необхiдно

врахувати кореляцiйнi ефекти вищого порядку нiж третiй.

3.3.3. ПМ iз асиметрiєю в розмiрах i зарядах iонiв

Тепер ми використовуємо р-ня (3.24)-(3.29) для вивчення ПМ iз асиметрiєю

в розмiрах i зарядах iонiв (випадок z 6= 1 i λ 6= 1). Тут ми зупинимся на моделях

iз z = 2 (так званi 2:1 моделi). Як ранiше, для того щоб обчислити кривi спiвiсну-

вання i вiдповiднi критичнi параметри, ми застосовуємо побудову Максвела.
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Рис. 3.6. Кривi спiвiснування 2:1 ПМ при рi-
зних значеннях λ (λ ≤ 1).

Рис. 3.7. Кривi спiвiснування 2:1 ПМ при рi-
зних значеннях λ (λ ≥ 1).



133

Табл. 3.3. Критичнi параметри 2:1 ПМ для рiзних значень параметра δ
(δ = (λ− 1)/(λ+ 1))

.

δ T ∗c 102ρ∗c
−0.67 0.054 0.319
−0.5 0.0587 0.458
−0.33 0.0614 0.545
−0.2 0.0630 0.619

0 0.0640 0.720
0.2 0.0611 0.616
0.33 0.0583 0.528
0.5 0.0553 0.461
0.67 0.0529 0.436

Кривi спiвiснування газ-рiдина для 2:1 моделей з асиметрiєю в розмiрах iо-

нiв представлено на Рис. 3.6 для λ < 1 i на Рис. 3.7 для λ > 1. Як i у випадку

моновалентної моделi, кривi спiвiснування звужуються зi збiльшенням асиметрiї

в розмiрах iонiв. Вiдповiднi критичнi параметри зменшуються, коли асиметрiя в

розмiрах зростає, що якiсно спiвпадає з результатами комп’ютерного моделюван-

ня [120]. Отриманi значення для критичної температури T ∗c i критичної густини

ρ∗c даються в Табл. 3.3. Слiд зауважити, що результати комп’ютерного моделюва-

ння стосовно впливу асиметрiї в розмiрах iонiв на область фазового спiвiснування

газ-рiдина були отриманi тiльки для моновалентної ПМ.

Отриманi нами залежностi критичних параметрiв вiд параметра розмiрної

асиметрiї δ (див. ф-лу (3.9)) представлено на Рис. 3.8 i Рис. 3.9 (чорнi круже-

чки) i доповнено результатами комп’ютерного моделювання [120] (бiлi круже-

чки). Загалом, залежностi T ∗c i ρ∗c зi змiною δ якiсно узгоджуються з резуль-

татами комп’ютерного моделювання: критична температура i критична густина

2:1 системи мають немонотонну поведiнку. Подiбно до результатiв, отриманих з

комп’ютерного моделювання, нашi результати (особливо критична температура)

демонструють помiтну чутливiсть до δ. Проте, критична температура T ∗c i кри-

тична густина ρ∗c , обчисленi на основi р-нянь (3.24)-(3.29) мають максимуми при

δ = 0 (λ = 1), в той час, коли вiдповiднi максимуми, отриманi з комп’ютерного
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Рис. 3.8. Критична температура 2:1 ПМ як функцiя параметра розмiрної асиметрiї iонiв δ. Чор-
ними кружечками позначенi результати теорiї (р-ня (3.24)-(3.29)); бiлi кружечки – це
результати комп’ютерного моделювання [120].

моделювання, є змiщеними у напрямку ненульових значень δ (δ > 0 ). Слiд за-

значити, що загальна форма кривої ρ∗c(δ) є подiбною до форми кривої отрима-

ної з комп’ютерного моделювання для системи гантелеподiбних iонiв (dumbbell

system). Як у випадку моновалентної ПМ, отриманi нами значення для крити-

чної густини є сильно заниженими в порiвняннi з результатами комп’ютерного

моделювання[120].

3.4. Фазовi дiаграми газ-рiдина асиметричних ПМ:
представлення в змiнних вiдповiдних станiв

3.4.1. Основнi спiввiдношення

Базуючись на фазових дiаграмах, отриманих з р-нь (3.24)-(3.29), ми вивча-

ємо залежнiсть ширини фазових дiаграм i нахилу дiаметра кривих спiвiснування

вiд асиметрiї в розмiрах i валентностях iонiв та аналiзуємо форму кривих спiв-

iснування в термiнах критичного показника β. З цiєю метою, ми використовуємо

змiннi вiдповiдних станiв [276, 277], якi не залежить вiд σ±

τ ∗ =
T ∗ − T ∗c
T ∗c

, ∆ρ∗ =
ρ∗ − ρ∗c
ρ∗c

. (3.37)
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Рис. 3.9. Критична густина 2:1 ПМ як функцiя параметра розмiрної асиметрiї iонiв δ. Чорни-
ми кружечками позначенi результати теорiї (р-ня (3.24)-(3.29)); бiлi кружечки – це
результати комп’ютерного моделювання [120]: сферичнi iони (кружечки) i гантелепо-
дiбнi iони (квадрати).

Тут c позначає значення в критичнiй точцi. Для того, щоб визначити асимпто-

тичну форму кривої спiвiснування, ми застосовуємо скейлiнгове спiввiдношен-

ня [278]

ρl − ρg
2ρc

' B|τ ∗|β. (3.38)

В (3.38), τ ∗ = |T − Tc|/Tc → 0−, ρg i ρl – це густини в спiвiснуючих фазах нижче

Tc. Унiверсальне значення критичного показника β ' 0.326, визначене з теорiї

ренормалiзацiйної групи, передбачає кубiчну форму кривої спiвiснування, в той

час як класичне середньопольове значення β = 0.5 вказує на параболiчну фор-

му кривої спiвiснування. Ми застосовуємо закон прямолiнiйного дiаметра кривої

спiвiснування

ρl + ρg
2ρc

= 1 + A|τ ∗| (3.39)

i перевiряємо його чиннiсть для наближення, запропонованого в р-нях (3.24)-(3.29)

[268]. Р-ня (3.38) i (3.39) дозволяють апроксимувати данi спiвiснування i отримати

оцiнки для β, B i A.
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3.4.2. Результати i обговорення

Складно судити про змiну параметрiв, що описують область спiвiснування

тiльки на основi дiаграм, представлених у координатах T ∗ i ρ∗ [277, 279]. Тепер

ми використовуємо змiннi τ ∗ i ∆ρ∗, означенi в (3.37). Ми розглядаємо z:1 ПМ з

валентностями 1:1, 2:1 i 3:1 при λ ≥ 1 i λ ≤ 1.

Табл. 3.4. Критична температура T ∗c , критична густина ρ∗c , нахил дiаметра кривої
спiвiснування A, амплiтуда B кривої спiвiснування i критичний пока-
зник β для моновалентної ПМ при рiзних значеннях параметра λ.

λ T ∗c 102ρ∗c A B β
1.0 0.0848 0.907 14.85 6.314 0.503
0.75 0.0831 0.816 13.66 6.129 0.503
0.5 0.0786 0.637 12.55 5.903 0.502
0.25 0.0709 0.433 12.52 5.894 0.503
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Рис. 3.10. Кривi спiвiснування газ-рiдина i їх дiаметри для моновалентної ПМ при рiзних зна-
ченнях λ (λ ≤ 1): представлення в змiнних вiдповiдних станiв.

Ми аналiзуємо кривi спiвiснування газ-рiдина ПМ при рiзних значеннях па-

раметра λ i при фiксованому значеннi параметра зарядової асиметрiї z. Фазовi

дiаграми i дiаметри кривих спiвiснування для z = 1, z = 2 i z = 3 в координатах

τ ∗ i ∆ρ∗, показано, вiдповiдно, на Рис. 3.10, Рис. 3.11-3.12 i Рис. 3.13-3.14.

З рисункiв видно, що використання змiнних вiдповiдних станiв для пред-

ставлення фазових дiаграм привело до зменшення вiдносної змiни ширини кри-

вих спiвiснування зi збiльшенням асиметрiї в розмiрах iонiв. При цьому, фазовi
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Рис. 3.11. Кривi спiвiснування 2:1 ПМ при
рiзних значеннях λ (λ ≤ 1): пред-
ставлення в змiнних вiдповiдних
станiв.

Рис. 3.12. Кривi спiвiснування 2:1 ПМ при
рiзних значеннях λ (λ ≥ 1): пред-
ставлення в змiнних вiдповiдних
станiв.

дiаграми ПМ з однаковими розмiрами iонiв (λ = 1) мають найбiльш асиметричну

форму порiвняно з випадком ПМ з рiзними розмiрами iонiв. Це узгоджується з

результатами комп’ютерного моделювання для моновалентної ПМ [118]. У монова-

лентному випадку ширина областi спiвiснування i нахил її дiаметра зменшується

зi збiльшенням рiзницi в розмiрах iонiв при |τ ∗| ≤ 0.02, хоча рiзниця мiж кривими

спiвiснування при λ = 0.5 i λ = 0.25 є незначною. При z = 2 i z = 3, ширина

областi спiвiснування i нахил дiаметра кривої спiвiснування мають немонотон-

ну поведiнку зi змiною λ. Обидвi характеристики спочатку зменшуються, якщо

асиметрiя в розмiрах збiльшується, а потiм при бiльших значеннях розмiрної аси-

метрiї починають збiльшуватися. Вплив асиметрiї в розмiрах стає помiтнiшим зi

збiльшенням τ ∗.

Ми обчислили асимптотичний нахил дiаметра кривої спiвiснування A, ви-

користовуючи р-ня (3.39). Значення |τ ∗| належать iнтервалу 10−4 < |τ ∗| < 0.01.

Результати для z = 1, z = 2 i z = 3 i для рiзних значень параметра асиме-

трiї розмiрiв iонiв λ представлено, вiдповiдно, в Табл. 3.4, Табл. 3.5 i Табл. 3.6.

У вищезгаданому iнтервалi дiаметри кривих спiвiснування задовiльняють закону

прямолiнiйного дiаметра (3.39) зi зникаюче малою похибкою. Як видно, A змiнює-

ться в областi вiд 12.38 до 14.85 в залежностi вiд значень λ i z. Слiд зауважити, що
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Рис. 3.13. Кривi спiвiснування 3:1 ПМ при
рiзних значеннях λ (λ ≤ 1): пред-
ставлення в змiнних вiдповiдних
станiв.

Рис. 3.14. Кривi спiвiснування 3:1 ПМ при
рiзних значеннях λ (λ ≥ 1): пред-
ставлення в змiнних вiдповiдних
станiв.

значення A для ПМ є значно бiльшим, нiж для моделi простого плину, що є вiд-

ображенням далекосяжного характеру електростатичної взаємодiї. Максимальне

значення A ' 14.85 вiдповiдає моделi ОПМ i є трохи меншим, нiж результат

A ' 16.30, отриманий в рамках теорiї Фiшера-Левiна (див. [277]).

Табл. 3.5. Критична температура T ∗c , критична густина ρ∗c , нахил дiаметра кривої
спiвiснування A, амплiтуда B кривої спiвiснування i критичний пока-
зник β для 2:1 ПМ при рiзних значеннях параметра λ.

λ T ∗c 102ρ∗c A B β
0.33 0.0587 0.458 12.67 5.871 0.501
0.5 0.0614 0.545 12.38 5.851 0.502
0.67 0.0630 0.619 12.67 5.781 0.498

1 0.0640 0.720 14.42 6.26 0.502
1.5 0.0611 0.616 13.72 6.031 0.499
2 0.0583 0.528 13.25 5.964 0.499
3 0.0553 0.461 14.07 6.207 0.502

Ми аналiзуємо форму кривих спiвiснування, апроксимуючи отриманi да-

нi р-ням (3.38). Ми використовуємо лiнiйний двiчi логарифмiчний масштаб в iн-

тервалi 10−4 < |τ ∗| < 0.01. Результати, отриманi для критичної амплiтуди B в

залежностi вiд параметрiв асиметрiї λ i z, пiдсумовано в Табл. 3.4, Табл. 3.5 i

Табл. 3.6. В таблицi також включено значення критичного показника β. Слiд за-
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Табл. 3.6. Критична температура T ∗c , критична густина ρ∗c , нахил дiаметра кривої
спiвiснування A, амплiтуда B кривої спiвiснування i критичний пока-
зник β для 3:1 ПМ при рiзних значеннях параметра λ.

λ T ∗c 102ρ∗c A B β
0.2 0.0441 0.380 13.02 5.631 0.489
0.5 0.0466 0.467 12.42 5.869 0.503
0.75 0.0471 0.511 12.56 5.997 0.504

1 0.0470 0.549 14.08 6.176 0.502
1.5 0.0443 0.465 13.85 6.149 0.501
2 0.0420 0.392 13.31 6.006 0.5
3 0.0395 0.335 13.72 6.009 0.497

Табл. 3.7. Амплiтуда кривої спiвiснування B для двох випадкiв 2:1 асиметричної
ПМ, отриманi в рамках рiзних теорiй [126] (значення абревiатур дається
в текстi).

Theory λ = 1.0 λ = 0.5
SPB 8.4 8.4
MPB 6.6 8.05
MSA 7.1 6.45

уважити, що максимальна вiдносна похибка при обчисленнi β складає 0.5% i є

трохи бiльшою у випадку B. Всi розглянутi кривi спiвiснування мають близьку

до параболiчної форму з критичними показниками, що є близькими до середньо-

польове значення β = 0.5. Як було показано в [280], значення амплiтуди кривої

спiвiснування моделi ОПМ, отримане з використання декiлькох теорiй середньо-

польового типу, залежать вiд використаної теорiї i лежать мiж 3 i 8. Для цiєї

моделi наша теорiя дає B ' 6.314. На Рис. 3.15 представлено амплiтуду кривої

спiвiснування B моновалентної ПМ в залежностi вiд параметра асиметрiї в роз-

мiрах λ. Як можна побачити, амплiтуда B майже не залежить вiд λ, що якiсно

узгоджується з даними комп’ютерного моделювання [277] (див. Табл. 1 в [277]).

Наскiльки нам вiдомо, iснує тiльки декiлька теоретичних оцiнок для амплiтуди

кривої спiвiснування асиметричної ПМ [126]. Результати для B, отриманi для 2:1

ПМ в рамках симетричної теорiї Пуассона-Больцмана (symmetric в симетричнiй

теорiї Больцмана (symmetric Poisson-Boltzmann (SPB) theory), модифiкованої те-
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Рис. 3.15. Амплiтуда кривої спiвiснування B моновалентної ПМ як функцiя параметра асиме-
трiї в розмiрах iонiв. Чорнi кружечки – це результати теорiї КЗ i бiлi кружечки –
результати комп’ютерного моделювання [277].

орiї Пуассона-Больцмана (modified Poisson-Boltzmann (MPB) theory), а також з

використанням ССН представлено в Табл. 3.7. Тренд критичної амплiтуди B,

отриманої в ССН узгоджується з результатами, представленими в Табл. 3.5. Те-

орiя MPB передбачає протилежний тренд – значення B, знайдене з теорiї SPB

залишається незмiнним у цьому випадку.

3.5. Фазова поведiнка iонних моделей з нейтральним
розчинником

Ми дослiджуємо фазову поведiнку моделi iонного розчину, яка явно врахо-

вує присутнiсть розчинника. Нами розглядається модель, в якiй iони представля-

ються протилежно зарядженими твердими кульками (ТК), а молекули розчинни-

ка моделюються нейтральними твердими кульками (ТК). Полярна природа роз-

чинника враховується неявно за допомогою неперервного середовища з дiелектри-

чною сталою. Ми називаємо цю бiнарну сумiш примiтивної моделi (ПМ) iонного

плину i нейтральних ТК як сумiш ПМ-ТК (чи сумiш ОПМ-ТК у випадку iонiв

однакового розмiру i валентностi). Слiд зазначити, що в сумiшi ПМ-ТК (ПМ-ТК)

може вiдбуватися фазове розшарування на фази з низькою та високою концен-

трацiєю iонiв.

Для дослiдження фазової поведiнки моделi ПМ-ТК ми розвиваємо два те-
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оретичнi пiдходи, а саме: теорiю, що використовує метод КЗ [133, 281] та асоцi-

ативне середньо-сферичне наближення (АССН), яке використовує iдею асоцiацiї

iонiв [107, 108, 131]. У випадку сумiшi ОПМ-ТК, якщо знехтувати асоцiацiєю мiж

iонами, теорiя AССН приводиться до теорiї ССН. З iншого боку, вiльну енергiю в

наближеннi ССН можна отримати в рамках теорiї КЗ з наближення НХФ, викори-

стовуючи оптимальне розбиття для кулонiвського потенцiалу всерединi твердого

кору [273].

3.5.1. Теоретичний формалiзм: метод КЗ

Розглядається сумiш ПМ iонної рiдини i нейтральних молекул розчинника.

Це означає, що ПМ, яка складається з N+ катiонiв з дiаметром σ+ i зарядом q+

i з N− анiонiв з дiаметром σ− i зарядом q− (q+N+ + q−N− = 0), є зануреною в

розчинник, що складається з Ns незаряджених (нейтральних) молекул з дiаме-

тром σs. Потенцiал попарної взаємодiї в такiй системi може бути представлений

у виглядi:

Uαβ(r) = φRS
αβ(r) + φαβ(r), (3.40)

де iндекси α, β = s,+,− позначають вiдповiднi сорти в сумiшi. φRSαβ (r) – це потен-

цiал взаємодiї в СВ. У випадку iонiв φαβ(r) – це потенцiали кулонiвської взаємодiї

φαβ(r) = qαqβφ
C(r), φC(r) = 1/(Dr), де D позначає дiелектричну сталу розчин-

ника. На цьому етапi розгляду, ми не деталiзуємо вигляд потенцiалiв взаємодiї,

що дiють мiж нейтральними частинками поза твердим кором.

Застосовуючи метод КЗ, ми приходимо до функцiоналу ВСС сумiшi, який

можна представити у виглядi, подiбному до (3.4):

Ξ = ΞMF

∫
(dρ)

∫
(dω) exp

− β

2V

∑
α,β

∑
k

φ̃αβ(k)ρk,αρ−k,β

+i
∑
α

∑
k

ωk,αρk,α +
∑
n≥2

(−i)n

n!

∑
α1,...,αn

∑
k1,...,kn

Mα1...αn(k1, . . . , kn)

×ωk1,α1
. . . ωkn,αnδk1+...+kn] . (3.41)
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де для середньо-польового внеску отримуємо

ln ΞMF = ln ΞRS +
β

2

[
φ̃ssρ̄

2
s + 2φ̃s+ρ̄sρ̄+ + 2φ̃s−ρ̄sρ̄−

]
.

ΞRS – це ВСС трикомпонентної системи ТК, ρ̄α = 〈Nα/V 〉RS, 〈. . .〉RS позначає

середнє за СВ. φ̃αβ(k) – це фур’є-образи потенцiалiв взаємодiї φαβ(r). ρk,α i ωk,α є

сортовими КЗ i їх змiст як i означення кумулянтiв Mα1...αn(k1, . . . , kn) є такими ж

як в р-нi (3.4).

Обмежуючись в кумулянтному розкладi в (3.41) тiльки другим порядком,

пiсля iнтегрування за КЗ ωk,α i ρk,α, приходимо до ВСС в гаусовому наближеннi

ln ΞG = ln ΞMF −
1

2

∑
k

ln det
[
1 + Φ̂2M̂2

]
,

де Φ̂2 i M̂2 позначають симетричнi матрицi третього порядку, елементами яких є,

вiдповiдно, βφ̃αβ(k) i Mαβ(k), 1 – це одинична матриця.

Застосовуючи перетворення Лєжандра до ln ΞG, отримуємо вiльну енергiю

Гельмгольца у НХФ

βfRPA = βF/V = βfRS +
β

2

[
φ̃ss(0)ρ2

s + 2φ̃s+(0)ρsρ+ + 2φ̃s−(0)ρsρ−

]
− β

2V

∑
α=s,+,−

∑
k

φ̃αα(k)ρα +
1

2V

∑
k

ln det[1 + Φ̂2M̂2], (3.42)

де fRS – це вiльна енергiя трикомпонентної системи ТК, яка включає в себе внесок

вiд iдеального газу. Двочастинковий кумулянт Mαβ(k) має вигляд:

Mαβ(k) = ραδαβ + ραρβh̃
RS
αβ (k),

де ρα – густина частинок сорту α i h̃RSαβ (k) позначає фур’є-образ двочастинкової

кореляцiйної функцiї ТК.

У випадку, коли в якостi iонної компоненти розчину вибирається ОПМ i при-

пускається, що φs+(r) = φs−(r) = φsi(r), отримуємо такi вирази для парцiальних

хiмiчних потенцiалiв i тиску в НХФ [271]:

βµRPAi = βµRSi + βφ̃si(0)ρs −
β

2V

∑
k

q2φ̃C(k) +
1

2V

∑
k

g̃(k), (3.43)
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βµRPAs = βµRSs + βφ̃ss(0)ρs + βφ̃si(0)ρi −
β

2V

∑
k

φ̃ss(k), (3.44)

βPRPA = βPRS +
β

2

[
φ̃ss(0)ρ2

s + 2φ̃si(0)ρsρi

]
+

ρi
2V

∑
k

g̃(k)

− 1

2V

∑
k

ln[1 + ρiβφ̃
C(k)]− 1

2V

∑
k

ln[1 + 4βφ̃si(k)Msi

+βφ̃ss(k)Mss + β2φ̃2
si(k)(4M2

si −MssMii)], (3.45)

де

g̃(k) =
βq2φ̃C(k)

1 + βq2φ̃C(k)ρi

– фур’є-образ екранованого кулонiвського потенцiалу.

Якщо взаємодiєю мiж молекулами розчинника i мiж розчинником та iонами

можна знехтувати поза твердим кором, наша система зводиться до сумiшi ОПМ-

ТК. В цьому випадку з (3.42) отримується

βfRPA = βfRS − 1

2V

∑
k

βq2φ̃C(k)ρi +
1

2V

∑
k

ln[1 + ρiβq
2φ̃C(k)]. (3.46)

Для σi = σs = σ, що вiдповiдає однокомпонентнiй СВ, з р-ня (3.46) знаходимо

такi вирази для парцiальних хiмiчних потенцiалiв i тиску в НХФ:

νRPAi = ln ρi − ln 2 +
η(8− 9η + 3η2)

(1− η)3

− β

2V

∑
k

q2φ̃C(k) +
1

2V

∑
k

g̃(k), (3.47)

νRPAs = ln ρs − ln 2 +
η(8− 9η + 3η2)

(1− η)3
, (3.48)

βPRPA =
ρ(1 + η + η2 − η3)

(1− η)3
+

ρi
2V

∑
k

g̃(k)

− 1

2V

∑
k

ln[1 + ρiβφ̃
C(k)], (3.49)

де ρ = ρi + ρs – це густина загального числа частинок iонного розчину i η = πρσ3

6 .

В (3.47)-(3.49) для системи ТК використано наближення КС [282].
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Далi ми будемо розглядати сумiш ОПМ-ТК. Спершу розглянемо питання

регуляризацiї потенцiалу φCαβ(r) у фiзично недоступнiй областi. Слiд зауважити,

що в НХФ, найкращi чисельнi оцiнки для критичної температури моделi ОПМ

отримуються у випадку так званого оптимiзованого розбиття потенцiалу взаємодiї

[283], яке веде до оптимiзованого НХФ (optimized RPA – ORPA). Оптимiзоване

НХФ (ОНХФ) є еквiвалентним до ССН, якщо для опису СВ використовується

наближення ПЄ. В цьому випадку [273],

φC(r) =

{
B
εσi

(
2− Br

σi

)
, r < σi

1
εr , r > σi

, (3.50)

де

B =
x2 + x− x(1 + 2x)1/2

x2
, x = κDσi, (3.51)

i κ2
D = 4πq2ρi/(εkBT ) – квадрат оберненої довжини Дебая. Фур’є-образ потенцiалу

(3.50) має вигляд:

φ̃C(y) =
4πσ2

i

εy4

[
2B(1−B)y sin y + (1−B2)y2 cos y − 2B2(cos y − 1)

]
, (3.52)

де y = kσi. Використовуючи р-ня (3.52), знаходимо з (3.46) добре вiдомий резуль-

тат для електростатичної частини вiльної енергiї в ОНХФ [128, 273, 283]

βfORPA − βfRS = − 1

12πσ3
i

[
6x+ 3x2 + 2− 2(1 + 2x)3/2

]
.

Ще один вибiр для кулонiвського потенцiалу всерединi твердого кору є вi-

домий як регуляризацiя ВЧА (див. (3.7)). В цьому випадку фур’є-образ φ̃C(y) має

простий вигляд:

φ̃C(y) = 4πσ2
i

sin y

εy3
. (3.53)

Слiд зауважити, що регуляризацiя (3.53) забезпечує швидку збiжнiсть ряду теорiї

збурень для вiльної енергiї [284].
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3.5.2. Теоретичний формалiзм: асоцiативне середньо-сферичне

наближення

Асоцiативне ССН (АССН) [107, 285] грунтується на сучаснiй теорiї асо-

цiативних рiдин. АССН дозволяє отримати краще узгодження з результатами

комп’ютерного моделювання для критичних параметрiв газ-рiдина чистої моделi

ОПМ, нiж ССН [112].

Вiльна енергiя сумiшi ОПМ-ТК (σ+ = σ− = σi) у наближеннi АССН може

бути представлена як сума трьох доданкiв [285]:

βfAMSA = βf ID + βfHS + βfMAL + βfEL,

де f ID i fHS – це внески, вiдповiдно, вiд пiдсистеми iдеального газу та вiд пiдсисте-

ми ТК. Цi внески спiвпадають з вiдповiдними доданками в р-нi (3.46). fMAL – це

внесок, отриманий в результатi застосування до iонної пiдсистеми закону дiючих

мас (mass action law – MAL):

βfMAL = ρi lnα +
ρi
2

(1− α) , (3.54)

де α – ступiнь дисоцiацiї, який вiдповiдно до MAL можна знайти з рiвняння [112,

285]:

1− α = ρiα
2K, (3.55)

K = KγK0 – це константа асоцiацiї, K0 – рiвноважна константа формування

iонних пар (так звана термодинамiчна константа асоцiацiї) i Kγ визначається як

Kγ = ghs+−(σi) exp

[
−bΓBσi(2 + ΓBσi)

(1 + ΓBσi)2

]
,

де b – безрозмiрна довжина Б’єрума, ΓB – параметр екранування, який визнача-

ється з рiвняння [108, 131]

4
(
ΓB
)2 (

1 + ΓBσi
)3

= κ2
D

(
α + ΓBσi

)
. (3.56)

Слiд зауважити, що без врахування асоцiацiї (α = 1), ΓB зводиться до параметра

екранування, означеному в ССН [286–289]

Γσi =
1

2

[√
1 + 2κDσi − 1

]
=
x

2
(1−B),
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де B i x представленi в (3.51).

ghs+−(σi) – це контактне значення радiальної функцiї розподiлу мiж ТК з дiаметром

σi. В наближеннi КС для ghs+−(σi) маємо [290]

ghs+−(σi) =
1

1− η
+

3

2

η

(1− η)2
+

1

2

η2

(1− η)3
,

де η = ηi + ηs.

fEL є внеском у вiльну енергiю вiд електростатичних взаємодiй. У набли-

женнi простої iнтерполяцiйної схеми, запропонованої в [104], вiн записується у

виглядi:

βfEL = −βq
2

ε
ρi

Γ

1 + Γσi
+

(Γ)3

3π
. (3.57)

З р-нь (4.98) i (3.55) отримуються такi вирази для PMAL i νMAL
i :

βPMAL = −ρi
2

(1− α)

(
1 + ρi

∂ lnKγ

∂ρi

)
, (3.58)

νMAL
i = lnα− ρi

2
(1− α)

∂ lnKγ

∂ρi
. (3.59)

Для PEL i νEL
i ми знаходимо з р-ня (4.99)

βPEL = −Γ3

3π
, νEL

i = − 1

T ∗
Γσi

(1 + Γσi)
, (3.60)

де T ∗ = kBTεσi/q
2.

Накiнець, вирази для тиску i для парцiальних хiмiчних потенцiалiв у АССН

можуть бути записанi наступним чином:

βPAMSA = βP ID + βPHS + βPMAL + βPEL, (3.61)

νAMSA
i = νIDi + νHSi + νMAL

i + νELi , (3.62)

νAMSA
s = νIDs + νHSs . (3.63)

Нехтуючи в (3.61)-(3.62) доданками, пов’язаними з асоцiацiєю, можна отримати

тиск i хiмiчнi потенцiали в ССН.

Слiд зауважити, що результати, отриманi в АССН, залежать вiд означення

iонної пари i, отже, вiд константи асоцiацiї K0. Як це було зроблено в [291], ми ви-

бираємо K0 у виглядi, запропонованому в [114]. Ми позначаємо цю константу як
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K0
OS. Було показано в [112], що K0

OS приводить до найкращого узгодження крити-

чних параметрiв ОПМ з результатами комп’ютерного моделювання. При цьому,

K0
OS ≈ 12K0

Eb [292], де K
0
Eb константа асоцiацiї, запропонована Ебелiнгом [109].

3.5.3. Фазовi дiаграми сумiшi ОПМ-ТК: результати i обговорення

Тут представленi результати для фазових дiаграм сумiшi ОПМ-ТК, коли

дiаметри iонiв та молекул розчинника є однаковими. Для обчислення кривих спiв-

iснування використовувалися рiвняння на двофазну рiвновагу:

νi(ρ
α, cα, T ) = νi(ρ

β, cβ, T ), (3.64)

νs(ρ
α, cα, T ) = νs(ρ

β, cβ, T ), (3.65)

P (ρα, cα, T ) = P (ρβ, cβ, T ), (3.66)

де ρα(β) i cα(β) позначають, вiдповiдно, загальну густину числа частинок в розчинi

та концентрацiю розчинника в фазi α(β). Фазовi дiаграми побудовано в результатi

чисельного розв’язку системи р-нянь (3.64)-(3.66) по вiдношенню до густин ρα i

ρβ i однiєї концентрацiї cα при заданiй концентрацiї cβ. В результатi отримано

набiр густин i концентрацiй у фазах α i β для широкої областi температур. Для

розв’язку р-нянь (3.64)-(3.66) використовувалася iтеративна процедура Ньютона-

Рафсона, точнiсть обчислень 10−9.
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Рис. 3.16. Кривi спiвiснування сумiшi ОПМ-ТК в площинах T ∗-η (a) i T ∗-c (b) при постiйних
значеннях тиску в наближеннi ВЧА. T ∗, η, i c даються в р-нi (3.68), а P ∗ = Pεσ4/q2.
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Рис. 3.17. Сумiш ОПМ-ТК: критична температура T ∗
c /T

RPM
c (a), критична упаковка ηc/ηRPM

c

(b), i критичний тиск P ∗
c /P

RPM
c (c) в залежностi вiд концентрацiї розчинника c в

НХФ. TRPM
c , ηRPM

c , i PRPM
c – критична температура, критична упаковка i критичний

тиск чистої моделi. T ∗, η i c означенi в р-нi (3.68), P ∗ = Pεσ4/q2.

Крiм того, були обчисленi критичнi лiнiї, використовуючи класичнi умови

для визначення критичної точки сумiшi [293](
∂2G

∂c2

)
P,T

= 0,

(
∂3G

∂c3

)
P,T

= 0,

(
∂4G

∂c4

)
P,T

> 0, (3.67)

де G = G(P, T, c) – це вiльна енергiя Гiббса i c – концентрацiя розчинника. Р-

ня (3.67) є застосовнi як до критичних точок газ-рiдина, так i до критичних точок

рiдина-рiдина незмiшування. Цi рiвняння можуть бути представленi в термiнах

похiдних вiд вiльної енергiї Гельмгольца F по вiдношенню до об’єму V i концен-

трацiї c (див. [271]).

Спочатку, ми обчислили фазовi дiаграми в НХФ, використовуючи розбиття

потенцiалу ВЧА (3.53) [266, 284]. Подiбно до того як це було зроблено в [128], ми

називаємо це наближення ВЧА. Результати, отриманi для кривих спiвiснування

при постiйних тисках, представлено на Рис. 3.16 в площинi T ∗-η i T ∗-c, де

T ∗ = kBTεσ/q
2 η = ηi + ηs = πρσ3/6, c = ρs/ρ. (3.68)

Вибранi тиски є вищими, нiж критичний тиск моделi ОПМ, отриманий в набли-

женнi ВЧА (P ∗c = Pcεσ
4/q2 = 7.85 × 10−5). Як видно з Рис. 3.16 (a), дiаграми в

площинi (T ∗,η) мають форму, подiбну до форми фазової дiаграми, отриманої для

моделi ОПМ в тому ж наближеннi (див.[271]), а саме, вони демонструють верхню

i нижню критичнi точки. Використовуючи рiвняння (3.67), в [271] нами показано,
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Рис. 3.18. Кривi спiвiснування сумiшi ОПМ-ТК в площинах T ∗-η (a) i T ∗-c (b) при постiйних
значеннях тиску в наближеннi ССН (MSA). T , η, i c даються в р-нi (3.68), а P ∗ =
Pεσ4/q2.

що нижнi критичнi точки є термодинамiчно нестiйкими. Верхнi критичнi точки є

стiйкими i рухаються в бiк вищих концентрацiй розчинника зi збiльшенням тиску.

Слiд зауважити, що нижня критична точка розчину (lower critical solution

points - LCSP) i майже замкнута петля змiшування, була спостережена експери-

ментально в [294] для iонного розчину в неполярному розчиннику (розчинN4444Br

в тулуенi), проте фазовий перехiд вiдбувався в метастабiльнiй областi. З рисункiв

видно, що збiльшення тиску приводить до зсуву областi спiвiснування до вищих

значень загальної густини числа частинок (Рис. 3.16 (a)) i до збiльшення концен-

трацiї розчинника в обох фазах (Рис. 3.16 (b)). Слiд зазначити, що фазi з бiльшою

концентрацiєю розчинника на Рис. 3.16 (b) вiдповiдає Рис. 3.16 (a) гiлка кривої

спiвiснування з меншою густиною i навпаки.

На Рис. 3.17 (a)–(c) продемонстровано залежностi параметрiв верхньої кри-

тичної точки вiд концентрацiї розчинника c, беручи за точку вiдлiку критичну

точку ОПМ. З рисункiв видно, що збiльшення концентрацiї розчинника веде до

невеликого збiльшення критичної температури (Рис. 3.17 (a)), але i до значного

збiльшення критичного значення загальної упаковки (Рис. 3.17 (b)) i критичного

тиску (Рис. 3.17 (c)).

Ми також обчислили фазовi дiаграми моделi ОПМ-ТК в наближеннях ССН.

В цьому випадку явнi вирази для парцiальних хiмiчних потенцiалiв i тиску отри-
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значеннях тиску в наближеннi АССН. T , η, i c даються в р-нi (3.68), а P ∗ = Pεσ4/q2.

муються, використовуючи р-ня (3.47)-(3.49) разом з (3.51)-(3.52). На Рис. 3.18 (a)-

(b) продемонстровано кривi спiвiснування в площинах T ∗-η i T ∗-c, отриманi з р-

нянь (3.64)-(3.66). Представленi фазовi дiаграми, обчисленi при тисках, вищих

нiж критичний тиск ОПМ, знайдений в ССН (P ∗ = 9.64 × 10−5). Вибранi тиски

є такi ж як в [142] (див. Рис. 4 in [142]). Порiвняння наших результатiв з вище-

згаданими вказує на кiлькiсне спiвпадiння в областi температур T ∗c > T ∗ > 0.07,

для якої спiвiснування знайдено в [142]. В нашому випадку, для кожного значення

тиску, фазове спiвiснування отримано у ширшiй областi температур, а саме для

T ∗c > T ∗ > 0.05, яка, в свою чергу, вiдповiдає ширшiй областi загальної упаков-

ки i концентрацiї. Тим не менше, ми не знайшли в ССН нi фазового переходу,

пов’язаного з LCSP, нi замкнутої петлi змiшування. Для всiх тискiв, що розгляда-

лися, отримано тiльки верхнi критичнi точки. Для цього типу фазового переходу

отриманi результати якiсно узгоджуються з результатами , отриманими в НХФ.

Як i у випадку ОПМ, ССН дає трохи нижчу критичну температуру i вищу кри-

тичну густину, нiж вiдповiднi критичнi параметри в НХФ.

На кiнець, ми представляємо кривi спiвiснування, обчисленi в рамках теорiї

АССН. Тодi, парцiальнi хiмiчнi потенцiали i тиск даються р-нями (4.105)-(3.63),

доповненими розв’язком р-ня (3.56). На Рис. 3.19 (a),(b) представлено фазовi дi-

аграми в площинах T ∗-η i T ∗-c при постiйних тисках. Вибранi значення тиску є

вищими, нiж критичний тиск ОПМ, отриманий в теорiї АССН (P ∗c = 7.44×10−4).
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Рис. 3.20. Кривi спiвiснування сумiшi ОПМ-ТК в площинах P ∗–ρ∗ (a) i P ∗–c (b) при по-
стiйнiй температурi T ∗ = 0.045. Результати АССН позначенi лiнiями i результати
комп’ютерного моделювання [296] позначенi символами.

Слiд зауважити, що критичний тиск чистої iонної системи, отриманий в АССН,

є на порядок вищий, нiж вiдповiдний тиск, отриманий в теорiях ССН i ВЧА. За-

галом, фазова поведiнка є якiсно подiбною до знайденої в ССН. В АССН також

не знайдено фазових переходiв з LCSP. Через те, що верх кривих спiвiснування в

АССН є плоским, точно визначити мiсцезнаходження критичних точок не вдало-

ся. Хоча, можна зробити оцiнки критичних температур з достатньою чисельною

точнiстю, а критичнi густини i критичнi концентрацiї не можуть бути добре ви-

значенi. З iншого боку, їх можна визначити як пiвсуми густин (концентрацiй) в

спiвiснуючих фазах при найвищiй можливiй температурi нижче критичної тем-

ператури. Теорiя АССН дає суттєво нижчi значення для критичної температури

i вищi значення для критичної загальної густини, нiж ССН. Крiм того, критична

температура, отримана з АССН попадає в область, передбачену комп’ютерним

моделюванням [295]. Слiд зауважити, що в [295] представлено тiльки оцiнки для

верхньої i нижньої границь критичної температури. Подiбно як у випадку моделi

ОПМ, наближення АССН приводить до кращого кiлькiсного узгодження з дани-

ми комп’ютерного моделювання [296] (див. Рис. 3.20). Проте, слiд зауважити, що

цей результат залежить вiд вибору константи асоцiацiї, яка в нашому випадку

була вибрана як в [114].
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3.6. Висновки

Розвинуто теорiю, що використовує метод КЗ на випадок ПМ з асиметрi-

єю в розмiрах i зарядах iонiв. Теорiя дозволяє врахування вищих кореляцiйних

ефектiв, нiж гаусовий. В рамках цiєї теорiї отримано такi результати.

Знайдено явний вираз для хiмiчного потенцiалу, спряженого до параметра

порядку, що мiстить тричастинковi кореляцiйнi функцiї СВ. На цiй основi об-

числено кривi спiвiснування газ-рiдина i критичнi параметри iонних моделей з

валентностями 1:1, 2:1 i 3:1 i рiзними розмiрами iонiв (λ < 1 i λ > 1).

Вперше теоретично, без припущень про iонну асоцiацiю, отримано якiсне

узгодження з результатами комп’ютерного моделювання для залежностей крити-

чної температури i критичної густини вiд параметра розмiрної асиметрiї, а саме

показано, що при фiксованiй валентностях обидва критичнi параметри зменшую-

ться, якщо асиметрiя в розмiрах зростає.

Показано, що для фiксованого спiввiдношення мiж зарядами катiонiв та

анiонiв, область спiвiснування газ-рiдина звужується iз ростом асиметрiї у роз-

мiрах, що узгоджується з результатами комп’ютерного моделювання. Проаналi-

зовано залежнiсть критичної амплiтуди кривої спiвiснування та асимптотичного

нахилу її дiаметра вiд спiввiдношення мiж розмiрами iонiв при фiксованiй ва-

лентностi. Показано, що обидвi характеристики мають максимальне значення у

випадку однакових розмiрiв iонiв.

Дослiджено фазову поведiнку найпростiшої моделi iонного розчину, що яв-

но враховує структуру розчинника. Спершу, для загальної моделi, що враховує

взаємодiю мiж молекулами розчинника i мiж молекулами розчинника та iонами

поза межами твердого кору, знайдено в рамках теорiї, що використовує метод КЗ,

вiльну енергiю, тиск та парцiальнi хiмiчнi потенцiали в НХФ. Для конкретного

випадку моделi, що представляє собою сумiш ОПМ i нейтральних ТК (модель

ОПМ-ТК) обчислено та проаналiзовано фазовi дiаграми в рамках трьох вiдомих

теоретичних пiдходiв: в наближеннi ВЧА, в ССН та в наближеннi АССН. Пока-

зано, що, загалом три наближення дають якiсно подiбнi фазовi дiаграми, а саме:
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область спiвiснування з верхньої критичною точкою, зсув областi спiвiснування в

область вищих густин загального числа частинок i вищих концентрацiй розчин-

ника з пiдвищенням тиску, а також незначне збiльшення критичної температури

з ростом тиску. Подiбно як це спостерiгається для ОПМ, теорiя АССН приво-

дить до найкращого кiлькiсного узгодження з наявними даними комп’ютерного

моделювання, коли використовується константа асоцiацiї у виглядi, запропонова-

ному Олоссеном i Стеллом. Також обговорюються особливостi фазових дiаграм,

отриманих в наближеннi ВЧА.
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РОЗДIЛ 4

ФАЗОВА ПОВЕДIНКА ГАЗ-РIДИНА
МОДЕЛЬНИХ IОННИХ ПЛИНIВ У

НЕВПОРЯДКОВАНОМУ ПОРИСТОМУ
СЕРЕДОВИЩI

4.1. Вступ

В цьому роздiлi ми дослiджуємо вплив пористого середовища на фазову по-

ведiнку газ-рiдина модельних iонних систем, що знаходяться у невпорядкованiй

незарядженiй матрицi. Для цього ми розвиваємо теоретичнi пiдходи, якi ранiше

були успiшно застосованi до вивчення фазової поведiнки кулонiвських систем в

об’ємi (без просторового обмеження), а саме, теорiю, що базується на методi ко-

лективних змiнних (КЗ) i асоцiативне середньо-сферичне наближення (АССН).

Спершу, поєднуючи метод КЗ, представлений у попередньому роздiлi, iз

розширенням теорiї масштабної частинки (ТМЧ), сформульованою у Роздiлi 2,

ми розвиваємо теоретичний пiдхiд, який дозволяє сформулювати теорiю збурень.

В цьому випадку, система в цiлому розглядається як “частково заморожена” мо-

дель [8], в якiй частинки iонної рiдини рухаються у невпорядкованiй матрицi, що

утворилася в результатi замороження рiвноважної конфiгурацiї матричних ча-

стинок [10]. Використавши метод реплiк, ми отримали вираз для ВСС повнiстю

рiвноважної (2s+1)-компонентної системи у формi функцiонального iнтегралу. В

результатi, в границi s → 0 було отримано явнi вирази для великого термодина-

мiчного потенцiалу i вiльної енергiї Гельмгольца iонної рiдини у невпорядкованiй

твердокульковiй матрицi в наближеннi хаотичних фаз (НХФ). Було показано, що

якщо знехтувати вкладом вiд взаємодiй матриця-матриця i матриця-плин поза
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твердим кором, то вiльну енергiю у НХФ можна представити як суму внескiв вiд

двох пiдсистем: системи вiдлiку (СВ) i пiдсистеми з електростатичною взаємодiєю.

В якостi СВ розглянуто модель рiдини незаряджених ТК у незарядженiй твер-

докульковiй матрицi, для якої термодинамiчнi властивостi отримуються з теорiї

ТМЧ. Для того, щоб вийти за рамки НХФ ми застосували метод для знаходження

хiмiчного потенцiалу, спряженого до параметра порядку для фазового переходу

газ-рiдина, запропонований в [134, 141] i розвинутий на випадок iонної моделi з

асиметрiєю в розмiрах i зарядах iонiв в попередньому роздiлi [267, 268]. На цiй

основi обчислено фазовi дiаграми як в НХФ, так i в наближеннi, що враховує вищi

порядки теорiї збурень.

Значного прогресу у дослiдженнi властивостей iонних рiдин, включаючи

їх фазову поведiнку, вдалося досягнути, застосовуючи концепцiю iонної асоцiа-

цiї. Тому ми розширюємо наше дослiдження шляхом врахування iонної асоцiацiї

в рамках теорiї АССН [107]. Згiдно АССН, iонна рiдина моделюється як сумiш

вiльних iонiв та iонних пар, якi знаходяться у хiмiчнiй рiвновазi вiдповiдно до

закону дiючих мас. Поєднуючи АССН з теорiєю ТМЧ, ми отримуємо вирази для

тиску i хiмiчних потенцiалiв всiєї системи. Ми розглядаємо фазовий перехiд газ-

рiдина модельного iонного плину в невпорядкованих матрицях рiзної топологiї

i пористостi. Зокрема, розглядаються двi матрицi, сформованi, вiдповiдно, зви-

чайними незарядженими ТК i незарядженими ТКП. Розмiри iонiв i ТК, з яких

формуються матрицi, в загальному випадку, вiдрiзняються. Ми вивчаємо, як ха-

рактеристики матрицi впливають на фазову дiаграму i ступiнь дисоцiацiї вздовж

кривої спiвiснування газ-рiдина.

В рамках кожного пiдходу, обчислюються та аналiзуються фазовi дiаграми

газ-рiдина для симетричної та асиметричної версiй PM iонної рiдини в твердо-

кулькових матрицях з рiзними характеристиками. Результати дослiджень опублi-

кованi в [291, 297–300].
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4.2. Статистична теорiя iонних плинiв у
невпорядкованому пористому середовищi: метод
колективних змiнних (КЗ)

Використовуючи метод КЗ [139, 281, 301] ми розвиваємо теоретичний пiдхiд,

який дозволяє сформулювати теорiю збурень i використати сучасне узагальнення

теорiї ТМЧ. Зокрема, для системи вiдлiку (СВ), що представляється як одно- або

двокомпонентна рiдина ТК в однокомпонентнiй твердокульковiй матрицi, можна

використати результати отриманi в рамках ТМЧ [73, 75–77, 254]. На цiй основi,

отримано фазовi дiаграми газ-рiдина модельної iонної рiдини в невпорядкованiй

пористiй матрицi та проаналiзовано їх залежнiсть вiд параметрiв моделi.

4.2.1. Опис моделi

Ми розглядаємо двокомпонентну модель iонної рiдини, що знаходиться у

невпорядкованому пористому середовищi, сформованому незарядженими частин-

ками. Потенцiали взаємодiї мiж двома матричними частинками i мiж iоном (ка-

тiоном або анiоном) i матричною частинкою, окрiм взаємодiї типу твердого ко-

ру, включають короткосяжне притягання, або, так зване, м’яке вiдштовхування.

Розмiри iонiв i їхнi валентностi можуть вiдрiзнятися по величинi, також розмiри

iонiв в загальному вiдрiзняються вiд розмiрiв матричних частинок. Тодi, взаємо-

дiї в системi “матриця-iонна рiдина” можна описати за допомогою набору парних

потенцiалiв взаємодiї: u00(x), u++(x), u−−(x), u+−(x) = u−+(x), u0+(x) = u+0(x),

u0−(x) = u−0(x), де iндекс 0 вiдноситься до матричної частинки а iндекси +,− ,

вiдповiдно, вiдносяться до iонiв.

Слiдом за [8], ми розглядаємо систему матриця-рiдина як “частково-замо-

рожену” модель. Тодi наша система включає в себе двi пiдсистеми: перша пiдси-

стема, власне матриця, формується з нерухомих (заморожених) частинок, тодi як

друга пiдсистема, що перебуває у рiвновазi з матрицею, складається з протилежно

заряджених частинок, що рухаються. Припускається, що частинки матрицi були

замороженi в рiвноважну конфiгурацiю вiдповiдно до розподiлу Гiббса з парним
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потенцiалом взаємодiї. В цьому випадку, статистико-механiчне середнє, що вико-

ристовується для обчислення термодинамiчних функцiй, стає подвiйним середнiм:

спочатку усереднення здiйснюється за всiма ступенями вiльностi iонної рiдини

при фiксованiй конфiгурацiї “заморожених” частинок, а потiм усереднення ви-

конується за всiма можливими реалiзацiями матрицi. Великий термодинамiчний

потенцiал системи має вигляд [8, 297]:

−βΩ1 =
1

Ξ0

∑
N0≥0

zN0
0

N0!

∫
dqN0 exp[−βH00(q

N0)] ln Ξ1(q
N0),

де

Ξ0 =
∑
N0≥0

zN0
0

N0!

∫
dqN0 exp[−βH00(q

N0)]

– це ВСС матрицi перед замороженням, qN0 = q1,q2, . . . ,qN0
позначає положення

матричних частиеок, z0 – це активнiсть матричних частинок перед замороженням

i H00(q
N0) – потенцiальна енергiя конфiгурацiї матричних частинок. Залежна вiд

матричних частинок ВСС Ξ1 має вигляд:

Ξ1(q
N0) =

∑
N+≥0

∑
N−≥0

z
N+

+

N+!

z
N−
−
N−!

∫
drN+drN− exp{−β[H0+(rN+,qN0)

+H0−(rN−,qN0) +H++(rN+) +H−−(rN−) +H+−(rN+, rN−)]},

де zA – це активнiсть iонiв сорту A (A = +,−), rNA = rA1 , r
A
2 , . . . , r

A
NA

позначає

положення iонiв, Hij описує потенцiальну енергiю N1 = N+ +N− (N+ = N−) iонiв

у присутностi матричних частинок, β = 1/kBT – обернена температура.

Застосовуючи метод реплiк, можна встановити зв’язок мiж величинами,

отриманими внаслiдок подвiйного усереднення, i термодинамiчними величинами

повнiстю рiвноважної (“реплiкованої”) системи [8, 10, 302]

− βΩ1 = βV P = lim
s→0

d

ds
ln Ξrep(s), (4.1)

де

Ξrep(s) =
∑
N0≥0

∑
N+

1 ≥0

. . .
∑
N+
s ≥0

∑
N−1 ≥0

. . .
∑
N−s ≥0

zN0
0

N0!

s∏
α=1

z
N+
α

+,αz
N−α
−,α

N+
α !N−α !
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×
∫

dqN0

s∏
α=1

drN
+
α

α drN
−
α

α exp{−βH00 − β
s∑

α=1

[Hα
0+ +Hα

0−]

−β
s∑

α,β=1

[Hαβ
++ +Hαβ

+− +Hαβ
−−]}. (4.2)

Ξrep(s) – це ВСС повнiстю рiвноважної (2s+ 1)-компонентної сумiшi, що складає-

ться з частинок матрицi та s iдентичних копiй (реплiк) двокомпонентного iонного

плину. В цiй “реплiкованiй” моделi, кожна пара частинок взаємодiє з таким же

парним потенцiалом, як i в “частково-замороженiй моделi”, за тим винятком, що

пара частинок, якi вiдносяться до рiзних реплiк, не взаємодiють мiж собою

H00 =

N0∑
i<j

u00(|qi − qj|), Hα
0A =

N0,N
A
α∑

i<j

uα0A(rAα,i − qj|), (4.3)

Hαβ
AB =

NA
α ,N

B
β∑

i<j

uαβAB(|rAα,i − rBβ,j|)δαβ. (4.4)

У р-нях (4.3)-(4.4) грецькi iндекси α, β позначають реплiки, а латинськi iндекси

A,B позначають сорти iонiв, rN
A
α

α = rAα,1, r
A
α,2, . . . , r

A
α,NA

позначає координати iонiв

сорту A у реплiцi α. Оскiльки “реплiкована” система є рiвноважною системою, ви-

користовуючи перетворення Лєжандра, можна отримати вираз для вiльної енергiї

Гельмгольца

F rep(s) = − ln Ξrep(s) + µrep
0 N rep

0 +
2s∑
α=1

µrep
α N rep

α . (4.5)

Тодi вiльну енергiю F частково-замороженої системи можна знайти з рiвняння

− βF = lim
s→0

d

ds
(−βF rep). (4.6)

4.2.2. Функцiональне представлення ВСС (2s+ 1)-компонентної

системи в методi КЗ. Гаусове наближення

Розглядається (2s + 1)-компонентна рiвноважна система у великому кано-

нiчному ансамблi, частинки якої взаємодiють з потенцiалами (4.3)-(4.4). Припу-
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скаємо, що мiжчастинковi потенцiали взаємодiї можна розбити на двi частини

uij(x) = u
(r)
ij (x) + u

(p)
ij (x), (4.7)

де u(r)
ij (x) – це потенцiал короткосяжного вiдштовхування, який в загальному опи-

сує взаємну непроникнiсть частинок, а u(p)
ij (x) в основному описує поведiнку ча-

стинок на середнiх i великих вiдстанях. Система, в якiй частинки взаємодiють

з потенцiалом u
(r)
ij (x), вважається СВ, u(r)

ij (x), як правило, вибирається у виглядi

взаємодiї мiж двома ТК. Термодинамiчнi i структурнi властивостi СВ вважаються

такими, що вiдомi. Тодi, використовуючи метод КЗ, (4.2) можна представити у

виглядi функцiонального iнтегралу [265, 281]

Ξrep(s) = Ξmf [ν̃0, ν̃
α
A]

∫
(dρ)(dω) exp

[
−β

2

∑
k

Û(k)ρ̂kρ̂−k

+i
∑
k

ω̂kρ̂k +
∑
n≥2

(−i)n

n!

∑
k1,...,kn

M̂nω̂k1
ω̂k2

. . . ω̂knδk1+...+kn

 . (4.8)

В (4.8) введено такi позначення: β = 1/kBT , де kB – стала Больцмана i T – абсо-

лютна температура; (dρ) = (dρ0)(dρ
α
A) ((dω) = (dω0)(dω

α
A)) позначають елементи

об’єму фазового простору КЗ ρk,0 i ραk,A (а також ωk,0 i ωαk,A). КЗ ρk,0 i ραk,A по-

значають моди флуктуацiй густини числа частинок, вiдповiдно, матрицi i плину

(ωk,0 i ωαk,A є спряженими до ρk,0 i ραk,A).

Ξmf – це середньопольова частина ВСС

Ξmf = Ξr[ν̃0, ν̃
α
A] exp

{
〈N0〉r

[
β

2
ρ0ũ

(p)
00 (0) +

∑
α

∑
A

βραAũ
α(p)
0A (0)

]}
, (4.9)

Ξr позначає ВСС (2s + 1)-компонентної СВ з ренормалiзованими хiмiчними по-

тенцiалами

ν̃0 = ν0 +
β

2V

∑
k

ũ
(p)
00 (k)− ρ0βũ

(p)
00 (0)−

∑
α

∑
A

ραAβũ
α(p)
0A (0), (4.10)

ν̃αA = ναA +
β

2V

∑
k

ũ
αα(p)
AA (k)− ρ0βũ

α(p)
0A (0)−

∑
B

ραBβũ
αα(p)
AB (0), (4.11)
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ν0 = βµ0 − ln Λ3
0 i ναA = βµαA − ln Λ3

A – безрозмiрнi хiмiчнi потенцiали вiдповiдних

сортiв, (Λ0 i ΛA позначають тепловi хвилi де Бройля, ρ0 = 〈N0〉r/V , ραA = 〈Nα
A〉r/V ,

〈. . .〉r позначає усереднення за СВ. Коефiцiєнти ũ
(p)
00 (k), ũα(p)

0A (k) i ũαα(p)
AB (k) – це

фур’є-образи вiдповiдних потенцiалiв взаємодiї.

Û(k) позначає симетричну матрицю порядку (2s+ 1)× (2s+ 1), елементами

якої є потенцiали взаємодiї:

u11 = ũ
(p)
00 (k) = ϕ̃00(k),

u1i = ui1 = ũ
α(p)
0+ (k) = ϕ̃0+(k), i ∈ E,

u1i = ui1 = ũ
α(p)
0− (k) = ϕ̃0−(k), i ∈ O,

uii = ũ
αα(p)
++ (k) = ϕ̃++(k), i ∈ E,

uii = ũ
αα(p)
−− (k) = ϕ̃−−(k), i ∈ O,

uij = uji = ũ
αα(p)
+− (k) = ϕ̃+−(k), i ∈ E, j = i+ 1,

uij = 0, i 6= j, j 6= i+ 1,

де величини з “тiльдою” – це фур’є-образи вiдповiдних потенцiалiв взаємо-

дiї, E (O) – це парнi (непарнi) числа. ρ̂k позначає вектор-стовпець з елемен-

тами ρk,0, ρ1
k,+, . . ., ρ

s
k,+, ρ

1
k,−, . . ., ρ

s
k,− i ω̂k – це вектор-рядок з елемента-

ми ωk,0, ω1
k,+, . . ., ω

s
k,+, ω

1
k,−, . . ., ω

s
k,−. M̂n – це симетрична матриця порядку

(2s+ 1)× (2s+ 1)× . . .× (2s+ 1)︸ ︷︷ ︸
n

, елементами якої є кумулянти: n-тий кумулянт

спiвпадає з фур’є-образом n-частинкової урiзаної кореляцiйної функцiї СВ [303].

Для елементiв матрицi M̂2 маємо

M11 = M00(k),

M1i = Mi1 = M0+(k), i ∈ E, M1i = Mi1 = M0−(k), i ∈ O,

Mii = M11
++(k), i ∈ E, Mii = M11

−−(k), i ∈ O,

Mij = Mji = M11
+−(k), i ∈ E, j ∈ O, j = i+ 1,

Mij = Mji = M12
++(k), i, j ∈ E, i 6= j,

Mij = Mji = M12
−−(k), i, j ∈ O, i 6= j,

Mij = Mji = M12
+−(k), i ∈ E, j ∈ O, j 6= i+ 1, (4.12)



161

де

M00(k) = ρ0δk + ρ0
2h̃

(r)
00 (k), M0A(k) = ρ0 ρAh̃

(r)
0A(k),

Mαβ
AB(k) = ραAδABδαβδk + ραA ρ

β
Bh̃

αβ(r)
AB (k), (4.13)

i покладається, що ρ1
A = ρ2

A = . . . = ρsA = ρA. h̃...(r)... (k) – це фур’є-образ вiдповiдної

парної кореляцiйної функцiї (2s+ 1)-компонентної СВ, при цьому h11(r)
AB (r) описує

кореляцiї мiж частинками в однiй i тiй же реплiцi, а h12(r)
AB (r) описує кореляцiї мiж

частинками, що знаходять в рiзних реплiках.

Для детермiнанта матрицi M̂2 отримуємо:

det[M̂2(s)]

=
[
(M11

++ −M12
++)(M11

−− −M12
−−)− (M11

+− −M12
+−)2

]s−1

×
{
M00

[
(M11

++ + (s− 1)M12
++)(M11

−− + (s− 1)M12
−−)

− (M11
+− + (s− 1)M12

+−)2
]
− sM2

0+(M11
−− + (s− 1)M12

−−)

− sM2
0−(M11

++ + (s− 1)M12
++) + 2sM0+M0−(M11

+−

+ (s− 1)M12
+−)
}
.

Обмежуючись в розкладi в р-нi (4.8) другим порядком, пiсля iнтегрування

отримаємо ВСС (2s+ 1)-компонентної “реплiкованої” системи в гаусовому набли-

женнi

1

V
ln Ξrep

G (s) =
1

V
ln Ξr +

β

2
(ρ0)

2ϕ̃00(0) + sβρ̄0

∑
A

ρAϕ̃0A(0)

− 1

2V

∑
k

ln
[
det(ÛM̂2 + 1)

]
. (4.14)

Пiсля застосування перетворення Лєжандра, з рiвняння (4.14) отримується

вiльна енергiя Гельмгольца в НХФ

βfRPA(s) =
βF rep

RPA(s)

V
= βf r − ρrep

0

2V

∑
k

βϕ̃00(k) +
(ρrep

0 )2

2
βϕ̃00(0)

− s

2V

∑
A=+,−

∑
k

ρrep
A βϕ̃AA(k) + sρ0

∑
A=+,−

ρrep
A βϕ̃0A(0)
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+
1

2V

∑
k

ln
[
det(ÛM̂2 + 1)

]
, (4.15)

де f r – вiльна енергiя СВ, ρrep
0 i ρrep

A позначають числовi густини, вiдповiдно,

матричних частинок i частинок iонної рiдини.

Взявши реплiчну границю вiд (4.14) i (4.15), пiсля громiздких алгебраї-

чних перетворень, отримаємо вирази, вiдповiдно, для великого термодинамiчного

потенцiалу i вiльної енергiї Гельмгольца частково-замороженої системи. Тут ми

представляємо результат для великого термодинамiчного потенцiалу у випадку,

коли взаємодiєю мiж матричними частинками поза твердим кором можна знехту-

вати (φ̃00(r) = 0).

−βΩ
G

= −βΩ
r

+ ρ0

∑
A

ρAβϕ̃0A(0)− 1

2

∑
k

ln
[
det(Φ̂2M̂

c
2 + 1)

]
−1

2

∑
k

1

det(swΦ2M̂c
2 + 1)

{
det(Φ̂2)

(
Mc

++M
b
−− + Mc

−−M
b
++ − 2Mc

+−M
b
+−
)

+2β2 [ϕ̃0+(k)ϕ̃+−(k)− ϕ̃0−(k)ϕ̃++(k)]
[
M0+M

c
+− −M0−M

c
++

]
+2β2 [ϕ̃0+(k)ϕ̃−−(k)− ϕ̃0−(k)ϕ̃+−(k)]

[
M0+M

c
−− −M0−M

c
+−
]

+ det(Φ̂3)M00 det(M̂c
2)−M00

∑
A,B=+,−

βϕ̃0A(k)Mc
ABβϕ̃0B(k)

+2
∑
A=+.−

βϕ̃0A(k)M0A +
∑

A,B=+.−

βϕ̃AB(k)Mb
AB

 , (4.16)

де Ω
r – це великий термодинамiчний потенцiал СВ, що представляє собою дво-

компонентний плин ТК, який знаходиться в твердокульковiй матрицi, ρ0 = ρ0|s=0,

i ρA = ρA|s=0. Матрицi Φ̂2 i Φ̂3 мають вигляд:

Φ̂2 =

(
βϕ̃++(k) βϕ̃+−(k)
βϕ̃+−(k) βϕ̃−−(k)

)
, Φ̂3 =

 0 βϕ̃0+(k) βϕ̃0−(k)
βϕ̃0+(k) βϕ̃++(k) βϕ̃+−(k)
βϕ̃0−(k) βϕ̃+−(k) βϕ̃−−(k)

 .

Mc
AB i Mb

AB – це елементи матриць

M̂c
2 =

(
Mc

++(k) Mc
+−(k)

Mc
+−(k) Mc

−−(k)

)
, M̂b

2 =

(
Mb

++(k) Mb
+−(k)

Mb
+−(k) Mb

−−(k)

)
. (4.17)
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Верхнi iндекси “c” i “b” в (4.17) позначають “зв’язанi” i “блокуючi” частини куму-

лянтiв MAB (структурних факторiв СВ):

MAB(k) = Mc
AB(k) + Mb

AB(k) = ρAδAB + ρAρBh̃
r
AB(k), A,B = +,−, (4.18)

де

Mc
AB(k) = lim

s→0
[M11

AB(k)−M12
AB(k)] = ρAδAB + ρAρBh̃

r,c
AB(k),

h̃r,cAB(k) = lim
s→0

[h̃
11(r)
AB (k)− h̃12(r)

AB (k)], (4.19)

Mb
AB(k) = lim

s→0
M12

AB = ρAρBh̃
r,b
AB(k), h̃r,bAB(k) = lim

s→0
h̃

12(r)
AB (k). (4.20)

В р-нi (4.18), h̃rAB(k) = h̃r,cAB+h̃r,bAB – це фур’є образ парцiальної парної кореляцiйної

функцiї СВ, де h̃r,c(b)AB є “зв’язана” (“блокуюча”) її частина. “Зв’язана” кореляцiйна

функцiя описує кореляцiї мiж парою частинок рiдини, якi передаються безпо-

середньо через сусiднi шари частинок рiдини. “Блокуюча” кореляцiйна функцiя

описує кореляцiї мiж двома частинками рiдини, якi вiдокремленi одна вiд одної

матричною частинкою [10, 11].

Для M00 i M0A маємо

M00(k) = lim
s→0

M00 = ρ0 + ρ2
0h̃

r
00(k), h̃r00(k) = lim

s→0
h̃

(r)
00 (k)

M0A(k) = lim
s→0

M0A = ρ0ρAh̃
r
0A(k), h̃r0A(k) = lim

s→0
h̃

(r)
0A(k), (4.21)

де h̃r00(k) i h̃r0A(k) – фур’є-образи кореляцiйних функцiй, вiдповiдно, матриця-

матриця i матриця-плин в частково-замороженiй СВ. В р-нях (4.19)-(4.21), Mαβ
AB,

M00 i M0A позначають елементи матрицi M̂2 (див. р-ня (4.12)-(4.13)).

Подiбним чином отримується вiльна енергiя Гельмгольца в НХФ для дво-

компонентної iонної системи, що знаходиться у невпорядкованiй пористiй матрицi.

Слiд зауважити, що вираз для вiльної енергiї бiнарної модельної рiдини у невпо-

рядкованiй пористiй матрицi в НХФ був отриманий в роботi [304], але в термiнах

прямих кореляцiйних функцiй.
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4.2.3. Вiльна енергiя плину ОПМ у невпорядкованiй матрицi:

наближення хаотичних фаз

Спочатку розглянемо найпростiшу модель iонної рiдини, а саме, модель

ОПМ. Припустимо, що можна знехтувати взаємодiєю мiж матричними частин-

ками та мiж iонами та матрицею поза межами твердого кору. Це означає, що

σ+ = σ− = σ1 6= σ0, (4.22)

ϕ++(r) = ϕ−−(r) = −ϕ+−(r) = ϕC(r), (4.23)

ϕ00(r) = 0, ϕ0+(r) = 0, ϕ0−(r) = 0. (4.24)

В цьому випадку вираз (4.16) значно спрощується i набуває вигляду

βΩ
G

= βΩ
r

+
1

2V

∑
k

ln
[
1 + ρ1βϕ̃

C(k)
]
. (4.25)

Вiдповiдно, для вiльної енергiї Гельмгольца ОПМ рiдини у невпорядкованiй твер-

докульковiй матрицi отримуємо в НХФ:

βfRPA = βf
r − ρ1

2V

∑
k

βϕ̃C(k) +
1

2V

∑
k

ln
[
1 + ρ1βϕ̃

C(k)
]
, (4.26)

де ρ1 = ρ+ +ρ−. Другий i третiй доданок у правiй сторонi цього рiвняння виника-

ють внаслiдок електростатичних взаємодiй мiж iонами i мають такий же вигляд

як вiдповiднi внески у вiльну енергiю ОПМ в об’ємi [134]. Основна вiдмiннiсть

мiж об’ємним випадком i ОПМ у твердокульковiй матрицi є присутнiсть члена

f
r, що описує внесок вiд СВ.

З (4.26) отримується вираз для хiмiчного потенцiалу (µ1 = µ+ = µ−) iонiв в

присутностi матрицi

µRPA
1 − µr1 = − 1

2V

∑
k

ϕ̃C(k)− β−1

2V

∑
k

g̃(k), (4.27)

де

g̃(k) = − βϕ̃C(k)

1 + ρ1βϕ̃C(k)
(4.28)



165

i µr1 – це внесок вiд СВ.

Щоб отримати термодинамiчнi функцiї СВ, ми використаємо результати,

отриманi в рамках теорiї ТМЧ для рiдини ТК, що знаходиться в твердокульковiй

матрицi [73, 75, 254].

4.2.4. Врахування кореляцiй вищих порядкiв: плин ОПМ у

невпорядкованiй матрицi

В рамках НХФ отримується тiльки якiсний опис фазової поведiнки ОПМ

в об’ємi. Для того, щоб отримати кiлькiсний опис, необхiдно враховувати вищi

порядки теорiї збурень, нiж гаусовий [141].

Для того, щоб вийти за рамки НХФ, ми використаємо метод, запропонова-

ний в [134, 141] для об’ємного випадку iонної моделi. Ми виходимо з виразу (4.25),

пам’ятаючи, що Ω
r i ρ1 є функцiями повного хiмiчного потенцiалу µ1. Представ-

ляючи хiмiчний потенцiал як βµ1 = βµr1 + ∆ν1, ми розкладаємо −βΩG = βPG в

ряд за степенями ∆ν1 до четвертого порядку включно

βPG =
4∑

n=0

Mn

n!
∆νn1 ,

деMn = ∂n(βPG)/∂∆νn1 |∆ν1=0.

Використовуючи процедуру, описану в [134, 141] для ОПМ в об’ємi, отри-

муємо рiвняння для спiнодалi газ-рiдина моделi ОПМ у невпорядкованiй твердо-

кульковiй матрицi
1

V

∑
k

g̃(k) = −2
M2

M3

+
M3

M4

, (4.29)

де g̃(k) дається р-ням (4.28) i

Sn =
Mn

ρ1
=

∂nβP
r

∂(βµr1)
n
, n ≥ 2 (4.30)

визначається з термодинамiки СВ. Зокрема, S2 є пов’язане з iзотермiчною сти-

сливiстю СВ

S2 = ρ1kBTκT =
[(∂βP r

∂ρ1

)
T

]−1

. (4.31)
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Використовуючи (4.30), отримуємо для S3 i S4 загальнi формули, якi безвiдносно

до моделi мають вигляд:

S3 = S2

(
S2 + η1

∂S2

∂η1

)
, (4.32)

S4 = S2

[
S2

2 + 4S2η1
∂S2

∂η1
+ η2

1

(
∂S2

∂η1

)2

+ S2η
2
1

∂2S2

∂η2
1

]
, (4.33)

де η1 = π
6ρ1σ

3
1.

Використовуючи (4.31) i ф-лу (2.44) (Роздiл 2), у випадку рiдини ТК, що

знаходиться у твердокульковiй матрицi, приходимо до явного виразу для S2

S2 =

[
1

1− η1φ0
+

η1

φ(1− η1/φ0)2
+

Aη1

φ0(1− η1/φ0)3

+
2Bη2

1

φ2
0(1− η1/φ0)4

]−1

, (4.34)

де φ0 – це геометрична пористiсть: φ0 = 1−η0, коефiцiєнти A i B даються в (2.39)-

(2.41). Iншi доданки, якi входять в (4.32)-(4.33), отримуються з (4.34) i мають

вигляд:
∂S2

∂η1
= −GS2

2 ,
∂2S2

∂η2
1

= −FS2
2 + 2G2S3

2 , (4.35)

де введено такi позначення:

G =
1

φ0(1− η1/φ0)2
+

1 + η1/φ0

φ(1− η1/φ0)3
+
A(1 + 2η1/φ0)

φ0(1− η1/φ0)4
(4.36)

+
4Bη1(1 + η1/φ0)

φ2
0(1− η1/φ0)5

,

F =
2

φ2
0(1− η1/φ0)3

+
2(2 + η1/φ0)

φφ0(1− η1/φ0)4
+

6A(1 + η1/φ0)

φ2
0(1− η1/φ0)5

+
4B(1 + η1/φ0)

φ2
0(1− η1/φ0)5

+
8Bη1(3 + 2η1/φ0)

φ3
0(1− η1/φ0)6

. (4.37)

4.2.5. Асиметричний плин ПМ у невпорядкованiй

твердокульковiй матрицi: Вихiд за гаусове наближення

Розглянемо двокомпонентну асиметричну PM у невпорядкованiй твердо-

кульковiй матрицi. Припускаємо, що, поза межами твердого кору, можна знехту-
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вати взаємодiєю мiж матричними частинками, а також мiж частинками матрицi

та iонами. У цьому випадку

ϕ00(r) = 0, ϕ0+(r) = 0, ϕ0−(r) = 0. (4.38)

Система вцiлому є електронейтральною:
∑

A=+,− qAρA = 0, де qA – це заряд iона

сорту A, q+ = +zq, q− = −q, ρA – числова густина iонiв сорту A.

Модель iонної рiдини характеризується такими двома параметрами:

λ =
σ+

σ−
, z = q+/|q−|, (4.39)

якi описують асиметрiю iонiв в розмiрах i зарядах. Iонна рiдина знаходиться в

невпорядкованiй пористiй матрицi, сформованiй ТК з дiаметром σ0. Ми вводимо

параметр λ0, який характеризує асиметрiю в розмiрах iонiв i матричних частинок,

як вiдношення дiаметрiв матричних частинок та анiонiв

λ0 = σ0/σ−. (4.40)

Для кулонiвських потенцiалiв ϕAB(r) всерединi твердого кору використову-

ється регуляризацiя ВЧА [266]. Тодi, для βϕ̃AB(k) маємо:

βϕ̃++(k) =
4πzσ3

+−
T ∗

(1 + λ)

2λ

sin[2xλ/(1 + λ)]

x3
,

βϕ̃−−(k) =
4πσ3

+−
T ∗z

(1 + λ)

2

sin[2x/(1 + λ)]

x3
,

βϕ̃+−(k) = −
4πσ3

+−
T ∗

sin(x)

x3
,

де T ∗ = kBTσ+−
q2z – безрозмiрна температура, x = kσ+− i σ+− = (σ+ + σ−)/2.

Нашим завданням є отримати аналiтичний вираз для “суттєвого” хiмiчного

потенцiалу, який є спряженим до параметра порядку i враховує кореляцiйнi ефе-

кти вищого порядку, нiж гаусовий. Для цього, виходячи з виразу для великого

термодинамiчного потенцiалу (4.16), при умовi (4.38), ми використовуємо метод,

запропонований в [134] для ПМ в об’ємi. В результатi, для “суттєвого” хiмiчного

потенцiалу ν = (ν+ + zν−)/
√

(1 + z2) знаходимо вираз в першому нетривiальному
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наближеннi, який мiстить “зв’язанi” частини дво- i тричастинкових кумулянтiв:

ν = ν0 +

√
1 + z2

2 [Mc
++ + 2zMc

+− + z2Mc
−−]

1

V

∑
k

1

det [Φ̂2M̂c
2 + 1]

×

× (βϕ̃++(k)F1 +βϕ̃−−(k)F2 + 2βϕ̃+−(k)F3) , (4.41)

де ν0 = νr + νse, а νr – внесок вiд СВ

νr =
νr+ + zνr−√

1 + z2

i νse – це комбiнацiя власних енергетичних частин парцiальних хiмiчних потенцi-

алiв ν+ i ν−
νse = − 1

2V
√

1 + z2

∑
k

(
βφ̃++(k) + zβφ̃−−(k)

)
.

Для коефiцiєнтiв Fi отримуємо

F1 = Mc
+++ + zMc

++−, F2 = Mc
+−− + zMc

−−−, F3 = Mc
++− + zMc

+−−, (4.42)

де Mc
AB i Mc

ABC – це зв’язанi частини, вiдповiдно, дво- i тричастинкових куму-

лянтiв. В (4.41), кумулянти Mc
AB i Mc

ABC апроксимуються їхнiми значеннями в

довгохвильовiй границi. Слiд зауважити, що хоча загальний вигляд р-ня (4.41)

є подiбним до отриманого в об’ємному випадку (див. р-ня (3.24)-(3.29)), основна

рiзниця стосується внескiв вiд СВ. Нижче ми зупинимося на СВ детальнiше.

Спершу нагадаємо загальнi спiввiдношення, якi мають мiсце у випадку до-

вiльної багатокомпонентної системи, зокрема, рекурентну формулу для кумулян-

тiв у довгохвильовiй границi [305]

Mα1α2...αn = Mα1α2...αn(0, . . .) =
∂Mα1α2...αn−1(0, . . .)

∂ναn
(4.43)

i рiвняння Кiрквуда-Баффа, яке пов’язує термодинамiчнi властивостi з парцiаль-

ними структурними факторами при k = 0 [306]

Sα1α2
(0) =

1
√
ρα1

ρα2

Mα1α2
(0) =

1
√
ρα1

ρα2

|A|α1α2

det(A)
. (4.44)

В р-нi (4.44), A позначає матрицю з елементами Aα1α2
=
(
∂να1

/∂ρα2

)
T,ρα3

, |A|α1α2

– алгебраїчне доповнення елемента Aα1α2
. Використовуючи рiвняння ОЦ, з (4.44)
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отримуємо (
∂να1

∂ρα2

)
T,ρα3

=
δα1α2

ρα1

− c̃α1α2
(0), (4.45)

де c̃α1α2
(0) – фур’є-образ парцiальної прямої кореляцiйної функцiї [103] при k = 0.

Загальнi вирази для термодинамiчних величин i спiввiдношення для двокомпо-

нентної системи у невпорядкованiй матрицi представлено в [304]. Зокрема, пока-

зано, що в цьому випадку р-ня (4.45) задовiльняють “зв’язанi” частини прямих

кореляцiйних функцiй c̃α1α2
(0) (див. р-ня (47)-(49) в [304]).

Використовуючи (4.43), Mα1α2α3
(0, 0) можна виразити в термiнах парцiаль-

нiальних структурних факторiв Sα1α2
(0) та їх похiдних

M+++(0, 0) = ρ+

{
S++(0)

[
S++(0) + η+

(
∂S++(0)

∂η+

)
η−

]

+

√
ρ+

ρ−
S+−(0) η−

(
∂S++(0)

∂η−

)
η+

}
, (4.46)

M++−(0, 0) =
√
ρ+ρ−

{
S+−(0)

[
S++(0) + η+

(
∂S++(0)

∂η+

)
η−

]

+

√
ρ+

ρ−
S−−(0) η−

(
∂S++(0)

∂η−

)
η+

}
, (4.47)

де ηA = πρAσ
3
A/6.

Вирази для M−−−(0, 0) i M+−−(0, 0) можна отримати, замiнюючи iндекси

“+” на iндекси “−” i навпаки. Формули (4.46)-(4.47) виконуються для “зв’язаних”

частин вiдповiдних величин.

Вертаючись назад до нашої СВ, нагадаємо, що вона складається з двокомпо-

нентної рiдини ТК, що знаходиться в однокомпонентнiй твердокульковiй матрицi.

Матриця характеризується твердокульковими перешкодами з дiаметром σ0 i рi-

зними типами пористостi, зокрема, геометричною пористiстю φ0 i пористостями

пробних частинок φ+ i φ−, пов’язаних з частинками кожного сорту. Пористостi φ+

i φ− враховують розмiр частинок рiдини [77], а геометрична пористiсть φ0 є вели-

чиною незалежною вiд адсорбата. Для матрицi ТК, φ0 = 1− η0, де η0 = πρ0σ
3
0/6,



170

ρ0 = N0/V – числова густина матричних частинок. Вирази для пористостей φ+ i

φ− даються нижче.

Використовуючи результати, отриманi в [77], знаходимо аналiтичнi вирази

для хiмiчних потенцiалiв νr+ i νr−. Зокрема, вираз для νr+ у наближеннi SPT2b, що

забезпечує найкращу точнiсть результатiв, має вигляд:

νr+ = νSPT2b
+ = ln(Λ3

+η+)− ln(φ+) + k1
+

ηi/φ0

1− ηi/φ0
+ k2

+

(
ηi/φ0

1− ηi/φ0

)2

+k3
+

(
ηi/φ0

1− ηi/φ0

)3

− ln

(
1− ηi

φ

){
1− φ

ηi

[
1− φ

φ+

(η+ + λ3η−)

ηi

]}
−φ0

ηi
ln

(
1− ηi

φ0

)(
1− η+ + λ3η−

ηi

)
+

(η+ + λ3η−)

ηi

(
1− φ

φ+

)
, (4.48)

де ηi = η+ + η−, ηA = π
6ρAσ

3
A (A = +,−) i

φ−1 =
1

ηi

(
η+

φ+
+
η−
φ−

)
. (4.49)

Для φ+, маємо

φ+ = (1− η0) exp

{
− 6τλ

(1 + λ)

η0

(1− η0)

[
1 +

τλ

1 + λ

(
2 +

3η0

1− η0

)
+

4

3

(
τλ

1 + λ

)2
(

1 +
3η0

1− η0
+ 3

(
η0

1− η0

)2
)]}

, (4.50)

де введено параметр

τ =
σ+−

σ0
=

1 + λ

2λ0
. (4.51)

φ− отримується з р-ня (4.91) замiною λ на 1/λ.

Вирази для коефiцiєнтiв ki+, що входять в р-ня (4.48) мають вигляд:

k1
+ =

η−λ(λ2 + 3λ+ 3) + 7η+

ηi
+

3τλη0

[
η−(λ2 + 6λ+ 1) + 8η+

]
ηi(1 + λ)(1− η0)

+
6τ 2λ2η0(1 + 2η0) [η−(1 + λ) + 2η+]

ηi(1 + λ)2(1− η0)2
, (4.52)

k2
+ =

3

2

[
η2
−λ

2(2λ+ 3) + 2η+η−λ(λ+ 4) + 5η2
+

]
η2
i
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+
3τλη0

[
2η2
−λ(2 + 3λ) + η+η−(λ2 + 14λ+ 5) + 10η2

+

]
η2
i (1 + λ)(1− η0)

+
6τ 2λ2η0 [η−(4η0λ+ η0 + λ) + η+(5η0 + 1)]

(1 + λ)2(1− η0)2ηi
, (4.53)

k3
+ = 3

[
2τλη0

(1 + λ)(1− η0)
+
η+ + λη−

ηi

]2
η+ + λη−

ηi
. (4.54)

Вирази для νr− можна отримати з р-нь. (4.48)-(4.54) замiною η+ на η− i

навпаки, а також одночасною замiною λ на 1/λ, φ+ на φ− i ki+ на ki− (i = 1, 2, 3).

На основi отриманих вище рiвнянь для νr+ i νr− можна знайти аналiтичнi

вирази дляMc
AB(0) iMc

ABC(0, 0), якi входять в р-ня (4.41) для суттєвого хiмiчного

потенцiалу. Зокрема, для ScAB = Mc
AB(0)/

√
ρAρB отримуємо

Sc++ =

(
∂νr−
∂η−

)
η+

η−
det(Ar

2)
, Sc−− =

(
∂νr+
∂η+

)
η−

η+

det(Ar
2)
,

Sc+− = −
(
∂νr−
∂η+

)
η−

√
λ3η+η−

det(Ar
2)
, (4.55)

де

det(Ar
2) = η+η−

[(
∂νr+
∂η+

)
η−

(
∂νr−
∂η−

)
η+

−
(
∂νr+
∂η−

)
η+

(
∂νr−
∂η+

)
η−

]
. (4.56)

Враховуючи (4.42) i ф-ли (4.46)-(4.47), коефiцiєнти F1, F2 i F3 записуються у

виглядi:

F1

ρ+
=

(
Sc++ + η+

∂Sc++

∂η+

)(
Sc++ + z

√
zSc+−

)
+

η−√
z

∂Sc++

∂η−

(
Sc+− + z

√
zSc−−

)
,

F2

ρ−
=

1√
z

(
Sc−− + η−

∂Sc−−
∂η−

)(
Sc+− + z

√
zSc−−

)
+ η+

∂Sc−−
∂η+

(
Sc++ + z

√
zSc+−

)
,

F3√
ρ+ρ−

= Sc+−

(
Sc++ + η+

∂Sc++

∂η+

)
+ zSc+−

(
Sc−− + η−

∂Sc−−
∂η−

)
+

1√
z
Sc−−η−

∂Sc++

∂η−
+ z
√
zSc++η+

∂Sc−−
∂η+

. (4.57)

Явнi вирази для (4.55)-(4.57) є занадто довгими, щоб бути тут представленими.
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4.3. Фазова дiаграма газ-рiдина плину ОПМ у
невпорядкованiй твердокульковiй матрицi

Використовуючи теорiю, розвинуту вище, ми спершу дослiджуємо фазову

дiаграму газ-рiдина ОПМ в матрицi ТК в залежностi вiд властивостей матрицi

(φ0 i φ) i вiд параметра асиметрiї в розмiрах iонiв i матричних частинок τ = σ1/σ0.

Обчислення здiйснюється у двох наближеннях: в НХФ i в наближеннi, коли вра-

ховуються кореляцiї вищого порядку нiж другий (р-ня (4.29)). Для регуляриза-

цiї кулонiвського потенцiалу всерединi твердого кору використовується розбиття

ВЧА [266]. В цьому випадку, ϕ̃C(k) = 4πq2 sin(kσ1)/(εk
3). Також ми вводимо без-

розмiрнi одиницi для температури T ∗ = kBTεσ1/q
2 i ρ∗ = ρσ3

1.

4.3.1. Кривi спiвiснування газ-рiдина в наближеннi хаотичних

фаз

Для того, щоб обчислити кривi спiвiснування ми використовуємо р-ня (4.27)-

(4.28) i р-ня (2.122)-(2.126) для хiмiчного потенцiалу i застосовуємо побудову Ма-

ксвела. Спершу мо розглядаємо кривi спiвiснування для ОПМ плину в матрицях

з рiзною пористiстю φ, але при фiксованому параметрi τ = 1 (Рис. 4.1). Як ви-

дно з рисунка, критична температура T ∗c i критична густина ρ∗c понижуються зi

зменшенням пористостi. Одночасно з цим область спiвiснування звужується. Така

поведiнка є характерною для рiзних типiв плинiв. Оскiльки наша модель не вклю-

чає притягальної взаємодiї мiж частинками плину i матрицi, лише два найбiльш

суттєвих ефекти можуть вiдiгравати роль: вплив виключеного об’єму, зайнято-

го матричними частинками i послаблення притягання мiж iонами в результатi

присутностi матрицi. Якщо порiвнювати з об’ємним випадком (φ = 1.0), перший

ефект приводить до збiльшення локальної густини плину, але загальна густина

може бути меншою, нiж в об’ємному випадку. Другий ефект зменшує середнє

координацiйне число частинок плину в результатi контакту плину з поверхнею

пори, сформованої матричними частинками, тому ефективне притягання в такiй

системi є меншим нiж в об’ємi. Отже, критична температура може зменшитися.
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Така поведiнка є типовою для бiльшостi рiдин i нашi результати показують, що

iоннi рiдини не є винятком, принаймнi ОПМ в НХФ.
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Рис. 4.1. Кривi спiвiснування газ-рiдина плину ОПМ в твердокульвовiй матрицi при рiзних
пористостях i фiксованому розмiрному параметрi τ = 1. Результати отриманi в НХФ.

Незважаючи на тип пористостi, що розглядається, зменшення кожної з них

веде до зменшення критичних параметри T ∗c i ρ∗c . Проте, вплив розмiрного па-

раметра τ є неоднозначним. На Рис. 4.2 ми представляємо фазовi дiаграми газ-

рiдина для плину ОПМ в матрицях, сформованих частинками рiзних розмiрiв, але

при фiксованiй пористостi φ0. З рисункiв видно протилежнi тенденцiї в поведiнцi

критичних параметри вiд вiдношення мiж розмiрами частинок плину i матрицi

τ . Щоб зрозумiти цю поведiнку, слiд зазначити, що пористiсть пробної частин-

ки є завжди меншою або рiвною геометричнiй пористостi (φ ≤ φ0). Крiм цього,

обидвi пористостi стають еквiвалентними в границi τ → 0, коли отримується

об’ємоподiбний випадок при ефективнiй густинi η∗1 = η1/φ [73]. Об’ємоподiбний

плин може бути отриманий завдяки зникаюче малому ефекту поверхнi пори в цiй

границi: питома площа поверхнi пори зникає по вiдношенню до питомого вiльного

об’єму. Тому, фракцiя недоступних для плину пор в системi також прямує до ну-

ля. Отже, якщо пористiсть φ0 фiксована i коефiцiєнт τ зменшується (Рис. 4.2a),

пористiсть φ зростає. Як видно з Рис. 4.1, збiльшення пористостi φ приводить

до збiльшення T ∗c i ρ∗c . При фiксованiй пористостi φ, зменшення τ приводить до
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зменшення критичної температури i критичної густини (Рис. 4.2b). Це здавалося

б протирiччя можна пояснити фактом, що питомий вiльний об’єм, який робить

бiльший внесок в термодинамiку системи, нiж вплив питомої площi пори, в цьому

випадку зменшується.
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Рис. 4.2. Кривi спiвiснування газ-рiдина плину ОПМ в твердокульковiй матрицi при рiзних
значеннях розмiрного коефiцiєнта τ , але при фiксованiй пористостi φ0 = 0.90 (a) i
φ = 0.35 (b). Результати отриманi в НХФ.

На основi результатiв, представлених на Рис. 4.2a, ми представляємо кiль-

кiснi оцiнки для критичних параметрiв T ∗c i ρ∗c в залежностi вiд пористостi φ0

для малих i бiльших матричних частинок (Рис. 4.3). Чiтко видно, що обидва кри-

тичних параметри монотонно зростають зi збiльшенням φ0. Природно, що для

великих матричних частинок (τ = 1/5) T ∗c i ρ∗c є бiльшими, нiж у випадку ма-

лих матричних частинок (τ = 1) скрiзь аж поки не досягнуто об’ємного випадку

(φ0 = 1), де вони стають рiвними.

4.3.2. Спiнодалi газ-рiдина: врахування членiв вищого порядку

Як було показано в наших попереднiх дослiдженнях фазового переходу газ-

рiдина в плинi ОПМ в об’ємi [141], врахування членiв вищого порядку суттє-

во покращує результати i приводить до значення для критичної температури

T ∗c = 0.0502, яке близьке до отриманого з комп’ютерного моделювання (T ∗c =

0.049) [99]. Для порiвняння, НХФ значно переоцiнює критичну температуру, даю-
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Рис. 4.3. Критична температура T ∗
c (a) i критична густина ρ∗1,c (b) плину ОПМ в твердокулько-

вiй матрицi в залежностi вiд пористостi матрицi φ0. Результати отриманi в НХФ.

чи T ∗c = 0.084 [128, 141]. Значення критичної густини, отримане у вище згаданому

наближеннi все ще є недооцiненим (ρ∗c = 0.044), якщо порiвнювати з результатами

комп’ютерного моделювання (ρ∗c = 0.06 − 0.08) [99], але є набагато кращим, нiж

отримане в НХФ ρ∗c ' 0.01 [128, 141]. Таке покращення, отримане, якщо враху-

вати ефекти кореляцiй вищого порядку, мотивує нас застосувати цей пiдхiд до

випадку плину ОПМ в твердокульковiй матрицi.
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Рис. 4.4. Спiнодальнi кривi газ-рiдина плину ОПМ в твердокульковiй матрицi при рiзних по-
ристостях i фiксованому розмiрному коефiцiєнтi τ = 1. Результати отриманi з вико-
ристанням р-ня (4.29).

Використовуючи (4.29) i (4.28) разом з р-нями (4.32)-(4.37), ми обчислили
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спiнодалi фазового переходу газ-рiдина ОПМ в матрицi рiзної пористостi φ, але

при фiксованому значеннi τ = 1 (Рис. 4.4). Як видно з рисунка, ми отримали

аналогiчну якiсну залежнiсть критичної температури i критичної густини вiд по-

ристостi матрицi, а саме, обидва параметри зменшуються зi зменшенням φ. Проте,

в порiвняннi з результатами НХФ (Рис. 4.1), критичнi параметри, отриманi з ви-

користанням р-ня (4.29), є чутливiшими до змiни пористостi.
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Рис. 4.5. Спiнодальнi кривi газ-рiдина плину ОПМ в твердокульковiй матрицi при рiзних роз-
мiрних коефiцiєнтах τ i при фiксованiй пористостi φ0 = 0.90 (a) i φ = 0.35 (b). Резуль-
тати отриманi з використанням (4.29).

На Рис. 4.5 показано ефект розмiру матричних частинок при фiксованих

пористостях φ0 = 0.90 i φ = 0.35. Як видно, спостерiгається подiбна тенденцiя

як i в НХФ, але знову обидва критичних параметри зменшуються швидше зi

зменшенням τ . Отже, чутливiсть до пористостi є прямо пов’язана з врахуванням

членiв вищого порядку.

Кiлькiсний аналiз поведiнки T ∗c (a) i ρ∗1,c показує не тiльки їхню швидку i

монотонну змiну зi змiною пористостi φ0 (Рис. 4.6) в порiвняннi з результатами в

НХФ, але також, що цi залежностi є близькими до лiнiйних. Це одна з найбiль-

ших вiдмiнностей мiж НХФ результатами i результатами, отриманими у вищому

наближеннi. Слiд зауважити, що подiбну (майже лiнiйну) залежнiсть критичних

параметрiв газ-рiдина вiд пористостi матрицi φ0 знайдено в [253] для леннард-

джонсiвської рiдини в рамках теорiї Баркера-Гендерсона в комбiнацiї з теорiєю

ТМЧ (див. Рис. 8 в [253]).
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Рис. 4.6. Критична температура T ∗
c (a) i критична густина ρ∗1,c (b) плину ОПМ в твердокуль-

ковiй матрицi в залежностi вiд пористостi матристi φ0. Штрихова лiнiя вiдповiдає
границi τ → 0 (or σ0/σ1 →∞). Результати отриманi з використанням (4.29).

Як за звичай, T ∗c i ρ∗c у випадку малих розмiрiв матричних частинок (τ = 1) є

нижчi, нiж великих розмiрiв (τ = 1/5). Крiм того, ми оцiнили граничний випадок

τ → 0 (нескiнченно великi матричнi частинки), представлений штриховою лiнiєю

на Рис. 4.6, який є верхньою межею для вiдповiдних критичних параметрiв при

данiй пористостi.

Нарештi, ми побудували графiки для критичних параметрiв у координатах

T ∗c -ρ∗c для пористостей φ0 = 0.90 (Рис. 4.7a) i φ = 0.35 (Рис. 4.7b) i для рiзних зна-

чень параметра τ . Можна побачити, данi лягають на пряму лiнiю в обох випадках.

Таку ж поведiнку знайдено для критичних параметрiв, отриманих в НХФ.

4.4. Фазова дiаграма газ-рiдина асиметричного плину
ПМ у невпорядкованiй твердокульковiй матрицi

Ми дослiджуємо фазовi дiаграми асиметричної двокомпонентної ПМ, що

знаходиться у невпорядкованiй твердокульковiй матрицi, використовуючи р-ня

(4.41)-(4.42). Ми розглянемо два випадки: зарядосиметричну примiтивну модель,

яка характеризується параметром z = 1 i зарядоасиметричний випадок з z = 2.

Для z = 1, завдяки симетрiї щодо замiни позитивно i негативно заряджених iо-

нiв, можна розглядати тiльки випадок λ > 1 (чи λ < 1) . У випадку зарядоа-

симетричної ПМ з асиметрiєю в розмiрах i зарядах iонiв (z = 2) для параметра
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Рис. 4.7. Критичнi параметри плину ОПМ в твердокульковiй матрицi при рiзних значеннях
коефiцiєнта σ1:σ0 (квадрати) при фiксованих пористостях φ0 = 0.90 (a) i φ = 0.35 (b).
Кружок вiдповiдає ОПМ плину в об’ємi. Результати отриманi з використанням (4.29).

λ = σ+/σ− беруться значення 1/3, 1/2, 1, 2 i 3. Це означає, що ми розглядаємо

обидва випадки: σ+ > σ− i σ+ < σ−. Також розглядається випадок σ+ = σ−.

Невпорядкована твердокулькова матриця характеризується рiзними значеннями

геометричної пористостi φ0 (φ0 = 0.85 − 1.0) i рiзними розмiрами матричних ча-

стинок (λ0 = σ0/σ− = 1.0− 3.0).

Доповнюючи рiвняння (4.41)-(4.42) побудовою Максвела, ми обчислюємо

кривi спiвiснування i вiдповiднi критичнi параметри для рiзних значень коефi-

цiєнтiв розмiрної асиметрiї λ i λ0 (див. р-ня (4.39)-(4.40)), а також для рiзних

значень геометричної пористостi φ0. Безрозмiрна форма для температури i густи-

ни вибираються в звичному для таких моделей виглядi, а саме:

T ∗ =
kBTσ+−

q2z
, ρ∗i = ρiσ

3
+−, (4.58)

де ρi = ρ+ + ρ− – це загальна густина iонiв. Слiд вiдмiтити, що в об’ємному

випадку наш пiдхiд передбачає зниження критичної температури T ∗c з ростом λ i

z [267]. Стосовно критичної густини ρ∗i,c, її поведiнка зi змiною λ при фiксованому

z якiсно узгоджується з результатами комп’ютерного моделювання, в той час як

її змiна iз параметром зарядової асиметрiї при постiйному λ має протилежний хiд

до того, що отримано з комп’ютерного моделювання [117]. Проте, як показано в

нашiй роботi [134], врахування кореляцiйних поправок вищого порядку виправляє
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Рис. 4.8. Фазовi дiаграми газ-рiдина асиметричної ПМ з z = 1 при фiксованих розмiрних
коефiцiєнтах λ0 = 1.5 (a), λ0 = 2.0 (b), i λ0 = 3.0 (c) (див. р-ня (4.40)). Для кожного
випадку, данi представленi для рiзних коефiцiєнтiв розмiрної асиметрiї iонiв λ i для
рiзних значень пористостi матрицi φ0. Для фiксованого λ, φ0 = 1, 0.95, 0.9 i 0.85 (зверху
до низу). Для порiвняння представлено об’ємний випадок (φ0 = 1).

цю ситуацiю.

На Рис. 4.8(a)-(c) представленi фазовi дiаграми (T ∗-ρ∗i ) для λ0 = 1.5, 2 i 3.

На кожному з рисункiв показано кривi спiвiснування для λ = 1, 2 i 3 i для трьох

значень пористостi матрицi φ0 = 0.85, 0.9 i 0.95 при фiксованому значеннi λ0. Для

порiвняння також представлено об’ємний випадок φ0 = 1.0. При фiксованих λ0 i

λ, фазовi дiаграми мають таку ж поведiнку, як для простої рiдини в просторово-

му обмеженнi, а саме: критична температура i критична густина зменшуються зi

зменшенням пористостi при одночасному звуженнi областей спiвiснування. Збiль-

шення асиметрiї в розмiрах iонiв, що вiдповiдає збiльшенню параметра λ, суттєво

пiдсилює тенденцiю T ∗c i ρ∗i,c до пониження. З iншого боку, збiльшення розмiрiв ма-

тричних частинок по вiдношенню до iонiв, що вiдповiдає збiльшенню параметра

λ0, має протилежний ефект на фазову дiаграму. Отже, на Рис. 4.8(a)-(c) спостерi-

гається конкуренцiя мiж рiзними ефектами, якi контролюються параметрами φ0,

λ i λ0. Оскiльки матриця повнiстю визначається пористiстю i розмiром матричних

частинок σ0, вiдповiдальними за ефекти просторового обмеження є параметри φ0

i λ0 = σ0/σ− . Як видно з Рис. 4.8 найсильнiший ефект просторового обмежен-

ня отримується для найнижчої пористостi i для найменшого розмiру матричних
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частинок, тобто для φ0 = 0.85 i λ0 = 1.5 (див. Рис. 4.8(a)). В цьому випадку кри-

тичнi параметри T ∗c i ρ∗i,c рiзко зменшуються з ростом асиметрiї в розмiрах iонiв λ.

Крiм того, для λ = 3 критична температура T ∗c є настiльки низькою, що фазовий

перехiд газ-рiдина або потрапляє поза температурну область, яка нами розгляда-

ється, або є взагалi вiдсутнiй при таких параметрах моделi. З iншого боку, фазо-

вий перехiд був отриманий для бiльших матричних частинок (див. Рис. 4.8(b) i

Рис. 4.8(c)), проте для для λ0 = 2 область спiвiснування значно зменшується.
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Рис. 4.9. Фазовi дiаграми газ-рiдина асиметричної ПМ з z = 2 в матрицi рiзної пористостi φ0,
але при фiксованому значеннi розмiру матричних частинок λ0 = 1. Чорною лiнiєю
позначається випадок однакових розмiрiв iонiв (λ = 1) i синя лiнiя вiдповiдає випадку
iонiв рiзних розмiрiв (λ = 3 – лiворуч, λ = 1/3 – праворуч).

На Рис. 4.9 представлено фазовi дiаграми для випадку z = 2. Як видно, в

цьому випадку зберiгається така ж загальна поведiнка як i для z = 1: зменшен-

ня пористостi φ0 веде до зсуву фазової дiаграми в область нижчих температур i

густин, а область спiвiснування звужується. З iншого боку, область фазової рiв-

новаги у випадку z = 2 може ставати ширшою завдяки асиметрiї в розмiрах iонiв

як це видно на Рис. 4.9 (лiворуч) для λ = 1/3 в об’ємному випадку i у випадку

матрицi високої пористостi φ0 = 0.95. Проте, зменшення пористостi послаблює

цей ефект.

На основi фазових дiаграм ми проаналiзували вплив невпорядкованої ма-

трицi на критичнi параметри T ∗c i ρ∗c . Спочатку ми дослiдили як присутнiсть ма-

трицi змiнює вплив асиметрiї в розмiрах iонiв. З цiєю метою, фiксуючи розмiр
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Рис. 4.10. Критична температура T ∗
c (лiворуч) i критична густина ρ∗c (праворуч) асиметричної

ПМ як функцiї параметра розмiрної асиметрiї δ = (λ− 1)/(λ + 1) в об’ємi (φ0 = 1.0)
i в матрицях рiзної пористостi φ0, але при фiксованому розмiрi матричних частинок
λ0 = 1. Суцiльнi лiнiї вiдповiдають випадку z = 1, пунктирнi лiнiї – z = 2.
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Рис. 4.11. Те ж, що i на Рис. 4.10, але для λ0 = 1.5.

матричних частинок λ0, розглядаються рiзнi значення коефiцiєнта асиметрiї в

розмiрах катiонiв та анiонiв в матрицi рiзної пористостi φ0. На Рис. 4.10 (лiворуч)

показано залежнiсть T ∗c вiд параметра асиметрiї в розмiрах iонiв δ, визначеного

як δ = (λ − 1)/(λ + 1). У випадку z = 1, характерною рисою цiєї залежностi є

симетрiя T ∗c по вiдношенню до δ = 0. Проте, така поведiнка невластива для крити-

чної температури при z = 2, i це особливо помiтно в об’ємному випадку (φ0 = 1).

Подiбною є поведiнка критичної густини ρ∗c зi змiною δ (Рис. 4.10, праворуч). На

вiдмiну вiд критичної температури, асиметрична поведiнка ρ∗c по вiдношенню до
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δ = 0 для z = 2 стає помiтнiшою, якщо пористiсть матрицi зменшується.
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Рис. 4.12. Те ж, що i на Рис. 4.10, але для λ0 = 2.0.
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Рис. 4.13. Те ж, що i на Рис. 4.10, але для λ0 = 3.0.

Загальний вплив, який робить пористiсть матрицi на критичну температуру

i на критичну густину у випадках z = 1 i z = 2: чим менша пористiсть, тим нижче

опускається по температурi i густинi критична точка iонної рiдини (див. Рис. 4.10-

4.13). Тим не менше, спостерiгається певна рiзниця в поведiнцi критичних пара-

метрiв для z = 1 i z = 2. Як видно з Рис. 4.10- 4.13, обидва критичних параметри

T ∗c i ρ∗c зарядо-асиметричної ПМ є менш чутливими до асиметрiї в розмiрах iонiв,

а саме, вони повiльнiше зменшуються з δ для z = 2 в порiвняннi з випадком z = 1.

Незважаючи на те, що присутнiсть матрицi посилює зменшення T ∗c i ρ∗c i λ, цей
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ефект є бiльше виражений у випадку z = 1. З iншого боку, збiльшення матри-

чних частинок при фiксованiй пористостi послаблює вплив присутностi матрицi.

Рис. 4.11-4.13 показують, що критичнi температури iонної моделi, що знаходиться

в матрицях великих частинок, наближаються до вiдповiдних значень отриманих

для об’ємного випадку. Це особливо помiтно для T ∗c при z = 2. На вiдмiну до

зарядосиметричного випадку, ми спостерiгаємо фазове спiвiснування газ-рiдина

в iоннiй моделi iз зарядовою асиметрiєю для всiх значень характеристик матрицi

(λ0 i φ0), що розглядалися в данiй роботi (див. Рис. 4.10-4.11).

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
0.050

0.055

0.060

0.065

0.070

0.075

0.080

0.085

    = 1.0
    = 1.5
    = 2.0
    = 3.0

Lines
solid:     = 1
dashed:  = 2
dotted:   = 3

Z = 1

 

 

T* c

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00
0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

0.010

    = 1.0
    = 1.5
    = 2.0
    = 3.0

Lines
solid:     = 1
dashed:  = 2
dotted:   = 3

Z = 1

 

 

* c

Рис. 4.14. Критична температура T ∗
c (лiворуч) i критична густинаρ∗c (праворуч) ПМ в матрицi

як функцiя пористостi φ0 для z = 1. Суцiльнi лiнiї вiдповiдають випадку λ = 1, штри-
ховi лiнiї – λ = 2 i пунктирнi лiнiї – λ = 3. Символами позначено розмiр матричних
частинок λ0 в кожному випадку.

Як вже згадувалося вище, зменшення пористостi веде до пониження як кри-

тичної температури, так i критичної густини ПМ в умовах невпорядкованiй ма-

трицi. Щоб проаналiзувати вплив матричної пористостi на критичнi параметри

на Рис. 4.14 i Рис. 4.15 показано залежностi T ∗c i ρ∗c вiд φ0. Знайдено, що T ∗c i

ρ∗c зменшується швидше зi зменшенням пористостi, якщо асиметрiя в розмiрах

iонiв λ збiльшується. Окрiм того, показано, що збiльшення розмiру матричних

частинок веде до вищих значень T ∗c i ρ∗c , i залежнiсть критичних параметрiв вiд

φ0 послаблюється. Такий тип поведiнки критичної температури i критичної гу-

стини є подiбний для обох випадкiв z = 1 i z = 2. На Рис. 4.14, вiдповiдно до

симетричних властивостей T ∗c (λ)=T ∗c (1/λ) i ρ∗c(λ)=ρ∗c(1/λ) для z = 1, представ-
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Рис. 4.15. Критична температура T ∗
c (верхнiй рисунок) i критична густина ρ∗c (нижнiй рису-

нок) примiтивної моделi в матрицi як функцiя пористостi φ0 для z = 2. Суцiльнi
лiнiї вiдповiдають випадку λ = 1 (лiворуч i праворуч), штриховi лiнiї – λ = 2 (лiво-
руч) i λ = 1/2 (праворуч), пунктирнi лiнiї – λ = 3 (лiворуч) i λ = 1/3 (праворуч).
Символами позначено розмiр матричних частинок λ0 в кожному випадку.

лено залежностi T ∗c (φ0) i ρ∗c(φ0) тiльки для випадку λ ≥ 1. Навпаки, для z = 2

ми представляємо результати для всього дiапазону змiни λ, який розглядається

в данiй роботi. В результатi, на Рис. 4.15 видно, що при фiксованих λ0 i φ0, кри-

тична температура при λ < 1 є завжди вищою, нiж критична температура при

λ > 1. З iншого боку, поведiнка критичної густини вiдрiзняється. Незважаючи

на те, що асиметрiяρ∗c по вiдношенню до δ = 0 є незначною, все ще помiтно при

φ0 = 1, що ρ∗c для λ = 2 приймає трохи нижчi значення, нiж для λ = 1/2, i є трохи

бiльшою для λ = 3 в порiвняннi з випадком λ = 1/3. Цi результати узгоджуються
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з результатами, отриманими ранiше в [270] для зарядоасиметричної ПМ (z = 2)

в об’ємi. З iншого боку, присутнiсть матрицi може понизити ρ∗c для λ = 1/2 в

порiвняннi з випадком λ = 2. Наприклад, це чiтко спостерiгається у випадку ма-

трицi малих частинок λ0 = 1 i малої пористостi φ0 = 0.85 (Рис. 4.15 ). Це означає,

що для λ < 1 критична густина є бiльш чутливою до матричної пористостi: вона

швидше зменшується зi зменшенням φ0. В той же час, цей ефект є помiтнiшим

для критичної температури.

4.5. Застосування концепцiї iонної асоцiацiї до
вивчення фазової поведiнки iонних рiдин у
невпорядкованому пористому середовищi

Ми вивчаємо фазову поведiнку газ-рiдина моделi iонної рiдини, що зна-

ходиться у пористiй матрицi, утворенiй хаотично розмiщеними незарядженими

ТК. Запропонований нами теоретичний пiдхiд поєднує розширення теорiї ТМЧ

[75, 254] iз асоцiативним середньо-сферичним наближенням (АССН), яке викори-

стовує концепцiю iонної асоцiацiї [112, 285]. В роботi побудовано фазовi дiаграми

i проаналiзовано вплив на їх топологiю таких характеристик, як морфологiя ма-

трицi, її пористiсть, а також спiввiдношення дiаметрiв матричних частинок та

iонiв. Дослiджено змiну фракцiї вiльних iонiв вздовж кривих спiвiснування.

4.5.1. Симетрична модель iонного плину у невпорядкованiй

матрицi

Модель i теоретичний формалiзм

Розглянемо модель iонного плину в пористому середовищi, сформованому

матрицею ТК (hard spheres – HS) або матрицею ТКП iз твердими частинками,

що перетинаються (overlapping hard spheres – OHS). Iонний плин моделюється як

система однакового числа позитивно i негативно заряджених ТК однакового роз-

мiру, що знаходяться у безструктурному дiелектричному середовищi (плин ОПМ).
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Потенцiал взаємодiї мiж двома iонами тодi має вигляд:

uαβ(r) =

 ∞, r < σ1

ZαZβe2

εr
, r ≥ σ1

, (4.59)

де Z+ = −Z− = 1, σ1 – це дiаметр iона, e – елементарний заряд i ε – дiелектрична

стала розчинника.

Застосуємо концепцiю iонної асоцiацiї. Тодi, концентрацiя вiльних iонiв ρ+ =

ρ− = αρ± визначається формуванням iонних пар вiдповiдно до закону дiючих мас

[112, 285]:
1− α
α2

= ρ±K
0 (y

′

±)2

y
′
0

, (4.60)

де α – це ступiнь дисоцiацiї, ρ± = ρ1/2 – числова густина катiонiв або анiонiв,

включаючи тих, що формують iоннi пари, ρ1 позначає загальну числову густину

iонiв: ρ1 = ρ+ + ρ−. K0 є константа рiвноваги формування iонної пари (так звана

термодинамiчна константа асоцiацiї), y′± – коефiцiєнт середньої активностi вiльних

iонiв у розчинi, а y′0 – коефiцiєнт активностi iонних пар.

Матриця характеризується твердокульковими перешкодами з дiаметром σ0

i двома типами пористостi [73, 75, 254], а саме, геометричною пористiстю φ0 та

термодинамiчною (або probe-particle porosity) φ. Головна рiзниця мiж цими двома

пористостями полягає в тому, що пористiсть φ визначається надлишковим значе-

нням хiмiчного потенцiалу частинки плину в границi нескiнченого розведення i,

отже, враховує розмiр адсорбованих частинок, в той час, як геометрична пори-

стiсть φ0 не залежить вiд адсорбату. Вона визначає “голий” об’єм матричної пори i

може вважатися бiльш загальною характеристикою. З iншого боку, вона не врахо-

вує той факт, що деякi пори є недоступнi для даних молекул рiдини через їх роз-

мiри: вiдстань мiж протилежними стiнками пори може бути меншою нiж дiаметр

частинки рiдини. Пористiсть пробної частинки φ, навпаки, визначає “реальний”

об’єм пори, який є доступним для даної рiдини. В загальному, для φ виконується

нерiвнiсть φ < φ0 < 1, i тiльки в границi плину точкових частинок або нескiн-

ченно великих матричних частинок (σ1/σ0 → 0) обидвi пористостi спiвпадають

(φ0 = φ). Для ТК матрицi φ0 = 1 − η0, а для ТКП матрицi – φ0 = exp(−η0), де
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η0 = πρ0σ
3
0/6, ρ0 = N0/V – це числова густина матричних частинок. Явнi вирази

для φ можна знайти в р-нях (2.124)-(2.126).

Вiльна енергiя Гельмгольца цiлої системи матриця/iонна рiдина може бути

записана у виглядi [297]:

βF = βF r + β∆F ion, (4.61)

де F r – це вiльна енергiя СВ, що представляє собою плин ТК у твердокульковiй

матрицi з топологiєю ТК або ТКП. ∆F ion – це частина вiльної енергiї, пов’язана

з iонною пiдсистемою, β = 1/kBT .

Термодинамiчнi властивостi СВ будуть обчисленi, використовуючи розши-

рення теорiї ТМЧ, запропоноване в [71, 73–75]. Вiдповiднi вирази для вiльної

енергiї Гельмгольца, тиску i хiмiчного потенцiалу були отриманi ранiше. Тут ми

використовуємо результати, що були отриманi в так званому наближеннi SPT2b1

[74, 75].

Внесок у вiльну енергiю вiд iонної пiдсистеми описується в рамках НХФ

Як було показано в нашiй роботi [297], в НХФ електростатичний вклад для ОПМ

плину в пористiй матрицi має такий же вигляд як i в об’ємi. В данiй роботi,

на вiдмiну вiд [297], де використовувалася регуляризацiя ВЧА [266] для кулонiв-

ського потенцiалу всерединi твердого кору, ми розглядаємо оптимiзовану версiю

наближення ОНХФ [307]. Для обчислення електростатичного внеску ми викори-

стовуємо теорiю АССН [285]. В результатi, ∆f ion = ∆F ion/V можна представити

у виглядi [112, 285, 308]:

β∆f ion = βfmal + βf el, (4.62)

де

βfmal =
βFmal

V
= ρ1 lnα +

ρ1

2
(1− α) (4.63)

є внеском вiд закону дiючих мас, а доданок

βf el = −βe2

ε
ρ1

ΓB

1 + ΓBσ1
+

(
ΓB
)3

3π
(4.64)

– це внесок вiд електростатичної мiжiонної взаємодiї. Ступiнь дисоцiацiї α задо-
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вольняє рiвняння (4.60), яке можна переписати у виглядi:

1− α = ρ±α
2K, (4.65)

де K = KγK0 є константою асоцiацiї.

Слiд зауважити, що у визначеннi iонної пари, а отже i константи асоцi-

ацiї K0, iснує певний ступiнь довiльностi. В попереднiх роботах запропоновано

декiлька моделей для визначення K0. Найбiльш вiдомою є константа, запропо-

нована Ебелiнгом, що забезпечує точний вираз для другого iонного вiрiального

коефiцiєнта [109]:

K0 = K0
Eb(T ) =

2

3
πσ3

1{b3[Ei(b)− Ei(−b)]− b(eb − e−b)

−(2 + b2)(eb + e−b) + 6b2 + 4},

де b = λB/σ1 = βe2/σ1ε є безрозмiрна довжина Б’єррума i Ei(x) – це експоненцi-

альна iнтегральна функцiя. Двi iншi альтернативи для K0 були запропонованi в

роботах Фуосса [113] i Олоссена iз Стеллом [114]. Ми позначимо їх, вiдповiдно, як

K0
Fu i K0

OS. Як було показано в [292], вищезгаданi константи асоцiацiї пов’язанi

мiж собою спiввiдношенням

K0
OS ≈ 3K0

Fu ≈ 12K0
Eb. (4.66)

З рiвнянь (4.60) i (4.65) отримується, що

Kγ =
(y
′

±)2

y
′
0

(4.67)

є вiдношенням коефiцiєнтiв активностi вiльних iонiв до коефiцiєнта активностi

iонної пари. В наближеннi АССН, Kγ представляється у виглядi:

Kγ = ghs(σ1) exp

[
−bΓBσ1(2 + ΓBσ1)

(1 + ΓBσ1)2

]
, (4.68)

де ghs(σ1) – це контактне значення радiальної функцiї розподiлу мiж частинками

плину [252]

ghs(σ1) =
1

φ0 − η1
+

3

2

(η1 + η0τq0)

(φ0 − η1)2
, (4.69)
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q0 = 1 для рiдини ТК в ТК матрицi i q0 = φ0 в ТКП матрицi.

З (4.67)-(4.68), знаходимо для неелектростатичної частини Kγ [285]((y
′

±)2

y
′
0

)hs
= ghs(σ1)

а також для електростатичної частини коефiцiєнтiв активностi

(y
′

±)el = −b ΓBσ1

1 + ΓBσ1
,

(y
′

0)
el = −b (ΓBσ1)

2

(1 + ΓBσ1)2
.

У вищезазначених рiвняннях ΓB – це параметр екранування, що обчислюється з

рiвняння [108, 131]

4
(
ΓB
)2 (

1 + ΓBσ1

)3
= κ2

(
α + ΓBσ1

)
, (4.70)

κ =
√

4πβe2ρ1/ε – обернена довжина Дебая. При вiдсутностi асоцiацiї (α = 1),

ΓB зводиться до параметра екранування в ССН [286–289]

Γσ1 =
1

2

[√
1 + 2κσ1 − 1

]
. (4.71)

Слiд зауважити, що ghs(σ1) у рiвняннi (4.68) залежить вiд характеристик матрицi

i, отже, ступiнь дисоцiацiї α є також величиною залежною вiд матрицi.

З р-нь (4.63) i (4.65) отримуються такi вирази для Pmal i µmal:

βPmal = −ρ1

2
(1− α)

(
1 + ρ1

∂ lnKγ

∂ρ1

)
, (4.72)

βµmal± = lnα− ρ1

2
(1− α)

∂ lnKγ

∂ρ1
, (4.73)

де

ρ1
∂ lnKγ

∂ρ1
=

η1

[1−H (ΓBσ1)]

{
∂ ln ghs(σ1)

∂η1

− 48

(T ∗)2

1

F (ΓBσ1)

[α + ΓBσ1(2− α)]

(2− α)(1 + ΓBσ1)3

}
(4.74)

H(ΓBσ1) =
48η1

(T ∗)2

1

F (ΓBσ1)

1

(1 + ΓBσ1)3

α(1− α)

(2− α)
, (4.75)
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F (ΓBσ1) = 8ΓBσ1(1 + ΓBσ1)3 + 12(ΓBσ1)
2(1 + ΓBσ1)

2 − κ2σ2
1. (4.76)

В (4.74)-(4.76) введено безрозмiрну температуру T ∗ = b−1.

Вiдповiдно, вирази для P el i µel можна знайти з рiвняння (4.64). Отримуємо:

βP el = −(ΓB)3

3π
, βµel± = − 1

T ∗
ΓBσ1

(1 + ΓBσ1)
. (4.77)

В результатi, вирази для загального тиску P i для загального хiмiчного потенцiалу

µ± = 1
2(µ+ + µ−) можна записати у виглядi:

βP = βP r + βPmal + βP el, (4.78)

βµ± = βµr± + βµmal± + βµel±, (4.79)

де βP r i βµr± беруться iз теорiї ТМЧ, представленої в Роздiлi 2, з врахуванням

типу матрицi, βPmal i βµmal± представленi в (4.72)-(4.73), (4.65)-(4.70) i в (4.74)-

(4.76), βP el βµel± даються р-нями (4.77). Цi рiвняння будуть використанi для побу-

дови фазових дiаграм. В наших обчисленнях ми доповнюємо наближення АССН

наближенням ПIС (простої iнтерполяцiйної схеми) [104], яке полягає в пiдстанов-

цi Γ (див. р-ня (4.71)) замiсть ΓB в р-нях (4.77). Це наближення є еквiвалентним

термодинамiчнiй теорiї збурень Вертхайма першого порядку [105] i дає прийнятнi

оцiнки для параметрiв критичної точки моделi ОПМ в об’ємi.

Результати i обговорення

Теоретичний опис фазового переходу газ-рiдина в iонних рiдинах досi зали-

шається доволi обмеженим, i його вирiшення пов’язане iз значними труднощами.

Для прикладу, незважаючи на те, що системам цього роду придiляється значна

увага вже бiльше нiж двадцять рокiв i розроблено низку теоретичних пiдходiв,

добре кiлькiсне передбачення параметрiв критичної точки не отримано навiть для

найпростiшої моделi iонних рiдин, такої як модель ОПМ. Одним iз проблемних мо-

ментiв в описi моделi ОПМ – це врахування таких явищ, як асоцiацiя та агрегацiя,

якi виникають за рахунок кулонiвської взаємодiї мiж протилежно зарядженими

iонами. АССН вважається одним iз найбiльш успiшних теоретичних пiдходiв до
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Рис. 4.16. Кривi спiвiснування газ-рiдина для об’ємного плину ОПМ, представленi в коорди-
натах T ∗-ρ∗1 (a) i T ∗-α (b). Лiнiї i точки позначають, вiдповiдно, результати теорiї
та ком’ютерного моделювання. Чорнi точки – моделювання Монте-Карло для моделi
ОПМ, бiлi точки – для системи твердих димерiв [117].

опису явищ асоцiацiї. Зокрема, ранiше було показано, що воно здатне покращити

значення критичної температури та густини для моделi ОПМ.

Iснує декiлька модифiкацiй АССН, що розглядаються в контекстi вивчення

переходу газ-рiдина в моделi ОПМ, i вони, в основному, пов’язанi iз визначен-

ням константи парної асоцiацiї K0. Показано, що вiд вибору K0 сильно залежить

значення критичних параметрiв T ∗c i ρ∗1,c об’ємного плину ОПМ. Проте, у всiх

випадках, отриманi результати є суттєво кращими, нiж тi, що були отриманi в

рамках звичайного наближення ССН [112].

Спершу, розглянемо об’ємний плин ОПМ i до деякої мiри повторимо резуль-

тати [112] для кривих спiвiснування T ∗-ρ∗1 (Рис. 4.16(a)). Розрахунки були зробленi

iз використанням констант асоцiацiї K0
Eb, K

0
Fu i K0

OS вiдповiдно до виразiв (4.66).

Зауважено, щоK0
Eb приводить до гiршого узгодження iз комп’ютерним моделюва-

нням нiж K0
Fu i K

0
OS. Разом з тим, приходимо до висновку, що чим вище значення

константи асоцiацiї K0, тим нижча критична температура та менша критична

густина. Таким чином, при виборi K0 = K0
OS, для якого отримується найвище

значення порiвняно iз iншими вiдомими нам означеннями K0, можна розрахову-

вати на покращення результатiв для критичної точки плину ОПМ. Нами також

розраховано значення, так званого, ступеня дисоцiацiї α вздовж кривих спiвiсну-
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Рис. 4.17. Ступiнь дисоцiацiї α для об’ємного плину ОПМ при рiзних температурах T < Tc (a)
i для плину ОПМ в ТК матрицi при температурi T ∗ = 0.045 (b). Константа асоцiацiї
K0 = K0

OS.

вання газ-рiдина (Рис. 4.16(b)), з яких можна спостерегти, що ступiнь дисоцiацiї

є нижчим при бiльших K0. Звiдси ж можна побачити, що концентрацiя вiльних

iонiв, яка є еквiвалентна α, у газовiй фазi є меншою нiж у рiдкiй фазi. При чому,

вона монотонно зростає по мiрi збiльшення температури вздовж кривої спiвiсну-

вання i досягає свого максимуму в критичнiй точцi. Подiбна поведiнка спостере-

жена в дослiдженнях, якi проводились для газової фази плину ОПМ за допомогою

комп’ютерного моделювання [115, 116, 309], де концентрацiя вiльних iонiв також

зростала iз температурою. З iншого боку, в рiдкiй фазi ми бачимо iншу картину,

де залежнiсть α вiд температури вздовж кривої спiвiснування не є монотонною,

а саме – ступiнь дисоцiацiї спочатку зростає в областi низьких температури, а по-

тiм, при наближеннi до критичної температури, починає понижуватись. Бiльше

того, цей ефект є найбiльш виразним при K0 = K0
Eb, де асоцiацiя є найслабшою.

Ми пов’язуємо немонотонну поведiнку α вздовж кривої спiвiснування рiдкої фа-

зи на Рис. 4.16(b) iз конкуруючими ефектами, якi слiдують iз залежностей α вiд

густини плину ρ1 та температури, представлених на Рис. 4.17(a).

Варто вiдзначити, що iснує ще одне означення для константи асоцiацiї, яке

базується на подiбностi мiж фазовими дiаграмами ОПМ плину i, так званої, моде-

лi твердих димерiв (CHD) (Рис. 4.16(a)). Виходячи з цього, iгнорується наявнiстю
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вiльних iонiв i робиться припущення, що модель ОПМ є еквiвалентною до системи

повнiстю зв’язаних частинок (fully associated – FA) iз протилежними зарядами.

В такому випадку, константа асоцiацiї означається як K0 → ∞ i, як наслiдок,

ступiнь дисоцiацiї α → 0. Як показано на Рис. 4.16(a), у цьому наближеннi (FA)

критична точка розташована якнайближче до тої, що отримана з комп’ютерного

моделювання, якщо порiвнювати iз значеннями розрахованими iз використанням

iнших K0. Проте, слiд зазначити, що навряд чи можна вважати наближення FA

пiдходящим для опису плину ОПМ лише по цьому критерiю, адже воно повнiстю

нехтує наявнiсть вiльних iонiв в системi для всього дiапазону температур i густин,

що вже викликає серйознi сумнiви. Бiльше того, немає жодних свiдчень в лiтера-

турi про явище повної асоцiацiї в ОПМ навiть при певних температурах. Нато-

мiсть, низка результатiв комп’ютерного моделювання вказують на те, що в областi

близькiй до критичної точки виникає швидке зростання концентрацiї вiльних iо-

нiв [116]. Крiм того, форма кривих спiвiснування, отриманих iз комп’ютерного

моделювання для ОПМ i CHD, не є однаковими, а критична густина в CHD є на

25% бiльшою нiж в ОПМ, i, як наслiдок, гiлка кривої спiвiснування рiдкої фази

знаходиться в областi вищих густин [117, 310].

Незважаючи на те, що посилення мiжiонної асоцiацiї наближає нашi ре-

зультати до кращого передбачення параметрiв критичної точки у порiвняннi iз

комп’ютерним моделюванням, загальна форма фазової дiаграми має негативну

тенденцiю, оскiльки вона звужується при збiльшеннi K0. Наприклад, можна за-

уважити на Рис. 4.16(a), що гiлка кривої спiвiснування рiдкої фази, отримана з

комп’ютерного моделювання, простягається в область суттєво вищих густин, нiж в

теорiї АССН, навiть при використаннi наближення повної асоцiацiї. На нашу дум-

ку, це пов’язано iз асоцiативними ефектами, що супроводжуються формуванням

кластерiв вищих порядкiв (тримери, тетраметри i бiльшi кластери), i якi стають

особливо важливими при низьких температурах [309]. Тим не менше, на даному

етапi, ми змушенi обмежитися врахуванням лише димерiв i залишити розгляд

бiльших кластерiв для подальшого розвитку теорiї. А також, в якостi означення

константи нами вибрано K0 = K0
OS, оскiльки воно дає результат, який кiлькiсно
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найближчий до комп’ютерного моделювання у порiвняннi зi всiма iншими досту-

пними з лiтератури наближеннями.

Нами застосовано одну iз модифiкацiй АССН, а саме, АССН (див. попере-

днiй параграф), з метою отримання кривих спiвiснування газ-рiдина для плину

ОПМ, який знаходиться в матрицях типу ТК i ТКП. Розрахунок виконувався при

температурах нижчих критичної, виходячи iз умови фазової рiвноваги:

µ±(ρv1, T ) = µ±(ρl1, T ), P (ρv1, T ) = P (ρl1, T ), (4.80)

де iндекси “v” i “l” позначають вiдповiдно газову i рiдку фази.

Для початку, ми перевiримо, як ступiнь дисоцiацiї змiнюється iз густиною

плину у випадку матрицi ТК. Для цього було чисельно розв’язано р-ня (4.60) в по-

єднаннi iз р-нями (4.66) i (4.68), використовуючи метод прямих iтерацiй. В межах

цiєї процедури також виконувався чисельний розв’язок р-ня (4.70) вiдносно вели-

чини ΓB, використовуючи метод знаходження коренiв полiнома шляхом обчисле-

ння власних значень вiдповiдної супровiдної матрицi. Точнiсть такого розв’язку

становила 10−15. На Рис. 4.17(b) зображено залежнiсть α вiд ρ1 при заданiй тем-

пературi T ∗ = 0.045 для плину в матрицях ТК рiзної пористостi φ0. Можна чiтко

зауважити, що наявнiсть матрицi приводить до зменшення α, тобто концентра-

цiя вiльних iонiв понижується iз зменшенням пористостi матрицi. Разом з тим,

максимальне значення ступеня дисоцiацiї трохи зсувається в напрямку менших

густин плину.

Фазовi дiаграми газ-рiдина розрахованi iз чисельного розв’язку системи

р-нь (4.80) вiдносно ρv1 i ρl1 при рiзних температурах використовуючи метод

Ньютона-Рафсона. Тиск P (ρ1, T ) i хiмiчний потенцiал µ±(ρ1, T ) отримується з

р-нь (4.78)-(4.79), вiдповiдно. Параметр екранування ΓB i ступiнь дисоцiацiї роз-

раховується в такий же спосiб, як вже згадувалось вище. Точнiсть обчислень ρv1
i ρl1 становила 10−12. На Рис. 4.18 показано порiвняння результатiв для ОПМ в

матрицях ТК i ТКП iз однаковими пористостями та однаковими розмiрами матри-

чних частинок. Таким чином, крiм ефекту виключеного об’єму можна спостерегти

ефект морфологiй матрицi (ТК i ТКП), що розглядаються в нашому дослiдженнi.
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Рис. 4.18. Кривi спiвiснування газ-рiдина T ∗-ρ∗1 для плину ОПМ в матрицях ТК i ТКП рiзної
пористостi, але при фiксованих розмiрах матричних частинок τ = 1 (a) i τ = 1/2 (b).
Константа асоцiацiї K0 = K0

OS.

Подiбно до того, як вже було показано ранiше для плину в невпорядкованих

пористих середовищах [75, 76, 254], критична температура T ∗c i критична густи-

на ρ∗1,c плину ОПМ понижуються iз зменшенням пористостi матрицi (Рис. 4.18).

Одночасно, область спiвiснування газ-рiдина звужується. Ця тенденцiя спостерi-

гається однаково як у випадку ТК матрицi, так i ТКП матрицi. З iншого боку,

видно, що плин ОРМ в ТКП матрицi має вищi значення T ∗c i ρ∗1,c. Крiм того,

ця рiзниця стає значнiшою при зменшеннi пористостi. Ми пов’язуємо цей ефект

iз тим, що питома площа поверхнi стiнок пор ТКП матрицi є меншою нiж ТК

матрицi при умовi, що пористiсть φ0 i розмiри матричних частинок σ0 в обох ви-

падках є однаковими. Одночасно, можна зауважити, що iз збiльшенням розмiрiв

матричних частинок цей ефект послаблюється, як це показано для τ = 1/2 на

Рис. 4.18(b). Також критичнi параметри T ∗c i ρ∗1,c є бiльшими при τ = 1/2 нiж при

τ = 1, при умовi, що пористостi φ0 в обох випадках є однаковi. Це спостережено

для обох типiв матрицi ТК i ТКП.

Як вже показано на Рис. 4.17(b), присутнiсть матрицi понижує ступiнь ди-

соцiацiї ОПМ плину. На Рис. 4.19 продемонстровано, як пористiсть матрицi φ0

впливає на попарне зв’язування протилежно заряджених частинок плину ОПМ у

виглядi залежностей α вiд температури, отриманих вздовж кривих спiвiснуван-
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Рис. 4.19. Кривi спiвiснування газ-рiдина T ∗-α для плину ОПМ в матрицях ТК i ТКП рiзної
пористостi, але при фiксованих розмiрах матричних частинок τ = 1 (a) i τ = 1/2 (b).
Константа асоцiацiї K0 = K0

OS.

ня газ-рiдина. Спостережено, що загальний вигляд цих залежностей подiбний до

випадку об’ємного плину (Рис. 4.16(b)), проте вiдповiднi кривi для плину ОПМ в

матрицi знаходяться при нижчих температурах та у вужчому iнтервалi по α. Та-

кож видно, що критичне значення ступеню дисоцiацiї αc монотонно зменшується

iз пониженням пористостi. З iншого боку, αc = α(T ∗c , ρ
∗
1,c) зростає, якщо збiль-

шити розмiр матричних частинок (τ = 1/2). Це проiлюстровано на Рис. 4.19(a)

i Рис. 4.19(b) шляхом порiвняння вiдповiдних залежностей. Звiдси бачимо, що

асоцiативнi ефекти послаблюються iз збiльшенням розмiрiв матричних частинок.

Крiм того, цi ефекти також є слабшими в ТКП матрицi нiж в ТК матрицi при

тих самих значеннях пористостi та однакових розмiрах матричних частинок.

На сам кiнець, ми проаналiзували значення критичних параметрiв T ∗c i ρ∗1,c,

а також критичне значення ступеня дисоцiацiї αc в залежностi вiд пористостi φ0

для рiзних розмiрiв матричних частинок τ = 1, 1/2, 1/3 i 1/5. Вiдповiднi резуль-

тати для ОПМ плину в ТК i ТКП матрицях представленi на Рис. 4.20. Можна

зауважити, що всi цi залежностi є монотонно зростаючими iз ростом пористостi,

при чому близькi до лiнiйних. Подiбна поведiнка була спостережена нами ранiше

при вивченнi ОПМ плину в ТК матрицi за допомогою методу КЗ в наближеннi

вищих порядкiв нiж НХФ [297]. З iншого боку, у цiй же роботi [297], було показа-
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Рис. 4.20. Критична температура T ∗
c (a), критична густина ρ∗1,c (b) i критична ступiнь дисоцiацiї

αc (c) плину ОПМ в матрицях ТК i ТКП як функцiя пористостi матрицi φ0 при рiзних
значеннях τ . Константа асоцiацiїK0 = K0

OS.

но, що тi ж залежностi, порахованi безпосередньо в НХФ є суттєво вiдмiнними вiд

лiнiйних, навiть при доволi великих розмiрах матричних частинок τ = 1/5. Це

вказує на те, що врахування асоцiативних ефектiв в наближеннi АССН в певнiй

мiрi є аналогiчним до врахування вищих порядкiв в методi КЗ.

З Рис. 4.20 також видно, що на залежностi критичних параметрiв вiд по-

ристостi впливають як розмiри матричних частинок, так i морфологiя матрицi

(ТК чи ТКП). Цей ефект слiдує прямо iз величини питомої площi стiнок пор

s0 = −2∂φ0/∂σ0, яка характеризує ту чи iншу матрицю. В свою чергу, ця хара-

ктеристика s0, що визначається як площа стiнок пор на одиницю об’єму, може

бути порахована з наступного виразу [75]:

sHS0 =
6(1− φ0)

σ0

у випадку ТК i

sOHS0 = −6φ0 ln(φ0)

σ0

у випадку ТКП матрицi. Провiвши вiдповiднi оцiнки, можна окреслити такi вла-

стивостi s0: (i) при фiксованому φ0, s0 зменшується, якщо σ0 зростає; (ii) при

фiксованому σ0, s0 є меншою в ТКП матрицi нiж в ТК матрицi при всiх значення

пористостi аж до φ0 = 1 (об’ємний випадок); (iii) при фiксованому φ0, у випадку

суттєво великих матричних частинок, тобто, коли σ0 >> σ1 (або τ → 0), вплив

питомої площi поверхнi пор стає нескiнченно малим.
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Перша властивiсть пов’язана iз ростом критичної температури, оскiльки, в

такому випадку, зменшується площа контакту частинок плину з матрицею i, як

наслiдок, це приводить до зростання контакту мiж самими частинками плину,

взаємодiя мiж якими стає сильнiшою. З iншого боку, зменшення s0 спричиняє

до збiльшення об’єму, доступного для частинок плину. Таким чином, критична

густина також зростає iз збiльшенням розмiру матричних частинок σ0 (або змен-

шенням τ ). Аналогiчне пояснення є застосовне i щодо другої властивостi, коли

порiвнюються критичнi параметри у випадках ТК i ТКП матриць. Третя вла-

стивiсть обґрунтовує, чому рiзниця мiж результатами отриманими в ТК i ТКП

матрицях стає незначною, коли розмiри матричних частинок доволi великими. За-

лежностi αc вiд φ0 також можна легко пояснити. Оскiльки, в областi спiвiснування

газ-рiдина ступiнь дисоцiацiї зростає монотонно iз збiльшенням як температури,

так i густини, то αc змiнюється в залежностi вiд φ0 одночасно iз T ∗c i ρ∗1,c, проте iз

бiльшою швидкiстю.

4.5.2. Асиметричний iонний плин у невпорядкованому пористому

середовищi

Теорiя

Розглянемо модель iонної рiдини в пористому середовищi, сформованому

матрицею твердих кульок (ТК) та твердих кульок, що перетинаються (ТКП).

Але цього разу, iонна рiдина моделюється як двокомпонентна примiтивна модель

(ПМ) з асиметрiєю в розмiрах. Потенцiал парної взаємодiї мiж двома iонами на

вiдстанi r має вигляд:

uαβ(r) =

 ∞, r < σαβ
ZαZβe2

εr
, r ≥ σαβ

, (4.81)

де iон сорту α має дiаметр σα, σαβ = 1
2 (σα + σβ), i ε – це дiелектрична стала.

ρi позначає загальну числову густину iонiв: ρi = ρ+ + ρ−. Для Z+ = −Z− = 1,

модель характеризується тiльки параметром, що вимiрює асиметрiю в розмiрах
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iонiв λ = σ+/σ−.

Безрозмiрна температура i густина визначаються як

T ∗ =
kBTεσ+−

e2
, ρ∗i = ρiσ

3
+−, (4.82)

де kB – стала Больцмана i T ∗ – температура. Як i ранiше, концентрацiя вiльних

iонiв ρ+ = ρ− = αρ± визначається утворенням iонної пари вiдповiдно до закону

дiючих мас,
1− α
α2

= ρ±K
0y
′

+y
′

−
y
′
0

, (4.83)

тут α, ρ± = ρi/2 i K0 мають такий же змiст i вiдповiднi позначення, як в попере-

дньому пiдроздiлi, y′α – це коефiцiєнт середньої активностi вiльних iонiв сорту α i

y
′

0 – коефiцiєнт активностi iонної пари.

Матриця характеризується твердокульковими частинками дiаметру σ0 i рi-

зним типом пористостi, а саме: геометричною пористiстю φ0 i двома пористостями

пробних частинок φ+ i φ−, якi пов’язанi з двома сортами iонiв. Пористiсть пробної

частинки φα визначається надлишковим значенням хiмiчного потенцiалу iона дiа-

метру σα в границi безмежного розведення i, отже, враховує розмiр адсорбованого

сорту iонiв [77]. Вирази для геометричної пористостi φ0 для обох типiв матрицi

є такi ж, як i в попередньому пiдроздiлi. Явнi вирази для пористостей φ+ i φ−
будуть представленi нижче. Для того, щоб видiлити чисто геометричнi ефекти ма-

трицi, ми обмежуємося моделлю, в якiй взаємодiя мiж матричними частинками

та iонами не виходить за межi твердого кору.

Ми припускаємо, що вiльну енергiю Гельмгольца системи “матриця-iонна

рiдина” можна представити у виглядi:

βF = βF r + β∆F ion, (4.84)

де F r – це вiльна енергiя СВ, яка представляє собою двокомпонентний плин ТК з

дiаметрами σ+ i σ−, що знаходиться в ТК матрицi або в ТКП матрицi. ∆F ion – це

внесок, пов’язаний з iонною пiдсистемою. Для iонної пiдсистеми використовується

наближення, запропоноване в [135]. Вiдповiдно, ми розглядаємо три-масштабну
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проблему (σ+, σ− i σ+−), як одно-масштабну (σ+−). Масштабна довжина σ+−,

яка визначає взаємодiю мiж протилежно зарядженими iонами робить, основний

внесок у термодинамiчнi властивостi.

Використовуючи (4.84), можна отримати тиск P i парцiальнi хiмiчнi потен-

цiали µα (α = +,−). Нашою метою є отримання виразу для хiмiчного потен-

цiалу, спряженого до загальної числової густини iонiв ρi, яка є сильно флукту-

ючою величиною поблизу критичної точки газ-рiдина. Цей хiмiчний потенцiал

µi виражається, як лiнiйна комбiнацiя парцiальних хiмiчних потенцiалiв µα [267]

µi = (µ+ + µ−)/2. Для того, щоб обчислити термодинамiчнi властивостi СВ, ми

використаємо результати, отриманi в [77]. В результатi, нами знайдено явнi вирази

для тиску βP r i хiмiчного потенцiалу µri у наближеннi SPT2b

βP r

ρi
=
βP SPT2b

ρi
=

1

1− ηi/φ0
+
A

2

ηi/φ0

(1− ηi/φ0)
2

+
2B

3

(ηi/φ0)
2

(1− ηi/φ0)
3 −

φ

ηi
ln

(
1− ηi

φ

)
+
φ0

ηi
ln

(
1− ηi

φ0

)
,(4.85)

βµri = βµSPT2b
i =

1

2

{
ln Λ3

+ + ln Λ3
− + 2 ln ρi/2

− lnφ+ − lnφ− − 2 ln

(
1− ηi

φ

)
+ 2(1 + A)

ηi/φ0

1− ηi/φ0

+(A+ 2B)

(
ηi/φ0

1− ηi/φ0

)2

+
4B

3

(
ηi/φ0

1− ηi/φ0

)3
}
, (4.86)

ηi =
2

3
πρ∗i

(1 + λ3)

(1 + λ)3
, (4.87)

φ−1 =
λ3/φ+ + 1/φ−

1 + λ3
, (4.88)

Λ+ i Λ− є довжинами хвиль де Бройля iонiв. Пористостi φ+ i φ− i множники A i

B, якi входять в р-ня (4.85)-(4.86), мають рiзний вигляд для ТК i ТКП матриць.

Для бiнарного плину ТК у ТК матрицi отримуємо:

A = 3

{
(1 + λ)(1 + λ2)

(1 + λ3)
+

τη0

(1− η0)

[
1 +

3λ(1 + λ2)

1 + λ3

]
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+2τ 2 (1 + λ2)

(1 + λ)2

η0

(1− η0)
+ 6τ 2 (1 + λ2)

(1 + λ)2

(
η0

1− η0

)2
}
, (4.89)

B =
9

4

(
1 + λ2

) [ 2τ

(1 + λ)

η0

(1− η0)
+

1 + λ2

1 + λ3

]2

, (4.90)

φ+ = (1− η0) exp

{
− 6τλ

(1 + λ)

η0

(1− η0)

[
1 +

τλ

1 + λ

(
2 +

3η0

1− η0

)
+

4

3

(
τλ

1 + λ

)2(
1 +

3η0

1− η0
+3

(
η0

1− η0

)2
)]}

, (4.91)

φ− = (1− η0) exp

{
− 6

(1 + λ)

η0

(1− η0)

[
1 +

τ

1 + λ

(
2 +

3η0

1− η0

)
+

4

3

(
τ

1 + λ

)2(
1 + 3

η0

1− η0
+3

(
η0

1− η0

)2
)]}

. (4.92)

Для випадку ТКП матрицi маємо:

A=3

[
(1+λ)(1+λ2)

1+λ3
+τη0

(
1+

3(1+λ2)2

(1+λ)(1+λ3)

)
+η0τ

2(3η0 +2)
(1+λ2)

(1+λ)2

]
, (4.93)

B =
9

7
(1 + λ2)

[
2τη0

1 + λ
+

1 + λ2

1 + λ3

]2

, (4.94)

φ+ = exp

[
−η0

(
1 +

2λτ

1 + λ

)3
]
, (4.95)

φ− = exp

[
−η0

(
1 +

2τ

1 + λ

)3
]
. (4.96)

У цих рiвняннях τ = σ+−/σ0.

Частину вiльної енергiї, пов’язану з iонною пiдсистемою, ∆f ion = ∆F ion/V ,

можна представити у виглядi:

β∆f ion = βfmal + βf el, (4.97)

де

βfmal =
βFmal

V
= ρi lnα +

ρi
2

(1− α) (4.98)
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– це внесок вiд закону дiючих мас,

βf el = − ρi
T ∗

Γσ+−

(1 + Γσ+−)
+

Γ3

3π
(4.99)

– є внеском вiд електростатичної мiжiонної взаємодiї, отриманий у наближеннi

”спрощеного” ССН. Тут Γ знаходиться з рiвняння

Γσ+− =
1

2

[√
1 + 2κσ+− − 1

]
,

κ =
√

4πβe2ρi/ε – обернена довжина Дебая. Ступiнь дисоцiацiї α задовольняє

(4.83), яке можна представити як

1− α = ρ±α
2K, (4.100)

де K = KγK0 – константа асоцiацiї. Як i ранiше, константа асоцiацiї K0 вибира-

ється у виглядi, запропонованому в [114]. У попередньому роздiлi було показано,

що саме зK0
OS отримується якнайкраще узгодження критичних параметрiв плину

ОПМ в об’ємi у порiвняннi iз результатами комп’ютерного експерименту.

У випадку спрощеного ССН, електростатичний внесок вiд асиметричної в

розмiрах iонної моделi апроксимується вiдповiдним внеском вiд симетричної моде-

лi з дiаметром iонiв σ+−. Отже,Kγ є вiдношенням добутку коефiцiєнтiв активностi

вiльних iонiв дiаметру σ+− до коефiцiєнта активностi iонної пари: Kγ = (y
′

±)2/y
′

0.

Беручи до уваги, що ((y
′

±)2

y
′
0

)hs
= ghs+−(σ+−),

для Kγ отримуємо

Kγ = ghs+−(σ+−) exp

[
−bΓBσ+−(2 + ΓBσ+−)

(1 + ΓBσ+−)2

]
, (4.101)

де b = 1/T ∗ i ghs+−(σ+−) – це контактне значення радiальної функцiї розподiлу

мiж частинками рiдини ТК з дiаметрами σ+ i σ−. Контактне значення можна

отримати, узагальнюючи результат, знайдений в роботi [252], на випадок двоком-

понентного плину ТК у невпорядкованому пористому середовищi. Для цього слiд
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згадати, що згiдно ТМЧ, контактне значення парної функцiї розподiлу мiж мас-

штабною частинкою нескiнченно малого дiаметра σs i частинкою iонного плину

сорту a в пористому середовищi можна представити наступним чином [77, 291]:

ghsas(σ
+
as) =

1

pa0(σs)−
∑

b ηb(1 + σs/σ0)3
,

де σas = (σa +σs)/2, pa0(σs) – це ймовiрнiсть знайти порожнину, створену масшта-

бною частинкою в матрицi у вiдсутностi частинки плину [75]. У випадку точкової

масштабної частинки, pa0(σs = 0) є величиною, яка не залежить вiд частинок пли-

ну, оскiльки вона є просто геометричною пористiстю матрицi φ0 [77]. Для того,

щоб вивести вираз для контактного значення парної функцiї розподiлу ghsas(σ+
as)

мiж двома частинками плину сорту a i b, як це було зроблено нами в [252], при-

пускаємо, що

ghsas(σ
+
as) = G(0)

as +G(1)
as

σs
σs + σa

,

де коефiцiєнти розкладу G(0)
as i G(1)

as отримуються з неперервностi функцiй ghsas(σas)

i ∂ghsas(σas)/∂σs при σs = 0. Для σs = σa, функцiя розподiлу катiон-анiон має

вигляд:

ghs+−(σ+−) =
1

φ0 − ηi
+ 3

ᾱη0q0 + β̄ηi
(φ0 − ηi)2

. (4.102)

В р-нi (4.102), ми ввели такi позначення

ᾱ =
2λτ

(1 + λ)2
, β̄ =

λ(1 + λ2)

(1 + λ)(1 + λ3)
(4.103)

i q0 = 1 для ТК матрицi та q0 = φ0 для ТКП матрицi. Параметр екранування ΓB

обчислюється з рiвняння [108, 131]

4
(
ΓB
)2 (

1 + ΓBσ+−
)3

= κ2
(
α + ΓBσ+−

)
. (4.104)

Використовуючи рiвняння (4.98), (4.100), (4.101) i (4.104), ми отримуємо такi ви-

рази для Pmal i µmali :

βPmal = −ρi
2

(1− α)

(
1 + ρi

∂ lnKγ

∂ρi

)
, (4.105)
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βµmali = lnα− ρi
2

(1− α)
∂ lnKγ

∂ρi
, (4.106)

де використано позначення

ρi
∂ lnKγ

∂ρi
=

ηi
[1−H±]

{
∂ ln ghs± (σ+−)

∂ηi

− 12

(T ∗)2

(1 + λ)3

(1 + λ3)

1

F±

[α + ΓBσ+−(2− α)]

(1 + ΓBσ+−)3(2− α)

}
(4.107)

H± =
12ηi
(T ∗)2

(1 + λ)3

(1 + λ3)

1

F±

1

(1 + ΓBσ+−)3

α(1− α)

(2− α)
, (4.108)

F± = 8ΓBσ+−(1 + ΓBσ+−)3 + 12(ΓBσ+−)2(1 + ΓBσ+−)2 − κ2σ2
+−. (4.109)

Враховуючи (4.99), отримуємо для P el i µeli

βP el = −Γ3

3π
, βµeli = − 1

T ∗
Γσ+−

(1 + Γσ+−)
. (4.110)

В результатi, вирази для загального тиску P i для хiмiчного потенцiалу µi можна

представити у виглядi:

βP = βP r + βPmal + βP el, (4.111)

βµi = βµri + βµmali + βµeli , (4.112)

де βP r i βµri даються р-нями (4.85)-(4.86) з врахуванням р-нь (4.87)-(4.92) i (4.93)-

(4.96) (в залежностi вiд типу матрицi), βPmal i βµmali є представленi в р-нях

(4.105)-(4.106), (4.100)-(4.104), βP el i βµeli даються в (4.110). Цi рiвняння будуть

використанi нижче для побудови фазових дiаграм.

Результати i обговорення

Розглянемо iонний плин з асиметрiєю в розмiрах (σ+/σ−=2), що знаходиться

в пористiй матрицi рiзної морфологiї, а саме в матрицях двох типiв ТК i ТКП. Для

обох типiв матриць фiксується розмiр матричних частинок σ0 = 2σ−, але змiню-

ється пористiсть φ0. На Рис. 4.21 представлено ступiнь дисоцiацiї α в залежностi
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вiд загальної густини iонiв ρi при рiзних значеннях пористостi матрицi i при двох

спiввiдношень мiж розмiрами iонiв λ = σ+/σ− = 1.0 i 2.0. Цi результати отримано

шляхом чисельного розв’язку рiвнянь (4.100)-(4.101) iз використанням iтерацiйної

процедури. Також, в межах цiєї процедури отримано чисельний розв’язок р-ння

(4.104) для ΓB, використовуючи метод знаходження коренiв полiному, за допо-

могою обчислення власних значень вiдповiдних супровiдних матриць. Отримана

точнiсть для α є в межах 10−15. З рисунка видно, що залежнiсть α вiд густини

iонiв є немонотонною. Починаючи з нуля при ρi = 0, ступiнь дисоцiацiї швид-

ко зростає до максимального значення при густинi бiльшiй нiж 0.2, а потiм α

повiльно зменшується. В асиметричному випадку (λ = 2.0) максимальне значен-

ня α досягається при нижчих густинах плину. Крiм того, зменшення пористостi

матрицi приводить до зменшення α у всiй областi ρi, що розглядається. В загаль-

ному, ступiнь дисоцiацiї α змiнюється в залежностi вiд густини плину в iнтервалi

0.0 − 0.11. Слiд зазначити, що на Рис. 4.21 представлено результати лише для

iонних плинiв в матрицi ТК, оскiльки залежностi, отриманi для випадку матрицi

ТКП при тiй же пористостi, мало вiдрiзняються. Отже, можна зробити висно-

вок, що морфологiя матрицi не вiдiграє суттєвої ролi для ступеня дисоцiацiї α у

випадку асиметричного iонного плину. Проте, це не означає, що морфологiя ма-

трицi не впливає на термодинамiчнi величини. Очiкується, що фазова поведiнка

iонного плину у двох рiзних типах матрицi може зазнавати суттєвих вiдмiнностей,

оскiльки у вирази для тиску i хiмiчного потенцiалу входять контактне значення

ghs+−(σ+−) i його похiдна, а вони, в свою чергу, помiтно залежать вiд морфологiї

матрицi.

Спiвiснування мiж газом i рiдиною iонного плину знаходиться з умови рiв-

новаги:

µi(ρ
v
i , T ) = µi(ρ

l
i, T ), P (ρvi , T ) = P (ρli, T ), (4.113)

де iндекси “v” i “l” позначають, вiдповiдно, газову i рiдку фази. Система р-нь

(4.113) розв’язувалася чисельно по вiдношенню до густин ρvi i ρli при рiзних зна-

ченнях температури, використовуючи метод Ньютона-Рафсона. Тиск P (ρi, T ) i
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Рис. 4.21. Ступiнь асоцiацiї α як функцiя густини iонiв при температурi T ∗ = 0.045 для iонного
плину зi спiввiдношенням розмiрiв iонiв λ = 1 (суцiльна крива) i λ = 2 (пунктирна
крива) в матрицях ТК рiзної пористостi, але при фiксованому розмiрi матричних
частинок σ0 = 2σ−. Безрозмiрнi одиницi для температури, T ∗, i густини, ρ∗i , даються
р-ням (4.82).

хiмiчний потенцiал µi(ρi, T ) отриманi з р-нь (4.111)-(4.112). Параметр екрануван-

ня ΓB i ступiнь дисоцiацiї α обчислювалися в такий же спосiб, як описано вище.

Густини ρvi i ρli були отриманi з точнiстю 10−12.

На Рис. 4.22(a) представлено фазовi дiаграми газ-рiдина iонного плину з

коефiцiєнтами розмiрної асиметрiї λ = 1.0 i 2.0 в матрицi ТК рiзної пористостi.

Бачимо, що подiбно до випадку, розглянутому у попередньому пiдроздiлi, крити-

чна температура i критична густина понижуються, коли пористiсть матрицi змен-

шується. Одночасно з цим, область фазового спiвiснування звужується. З iншого

боку, видно, що асиметрiя в розмiрах суттєво пiдсилює цi ефекти. Крiм того, вiд-

мiннiсть мiж фазовими дiаграмами симетричного та асиметричного iонних плинiв

стає бiльш помiтною при малих пористостях матрицi. Слiд також зазначити, що

у випадку матрицi типу ТКП, не представленому тут, ми отримали якiсно подiбнi

результати до результатiв на Рис. 4.22(a). Проте, кiлькiснi значення критичних

параметрiв iонних плинiв T ∗c i ρ∗i,c є дещо вищi, а область спiвiснування є шир-

шою для матрицi ТКП, нiж у випадку матрицi ТК такої ж пористостi. Вiдповiднi

значення критичних параметрiв представлено в Табл. 4.1.

Як вже було зазначено, присутнiсть матрицi понижує ступiнь дисоцiацiї iон-
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Рис. 4.22. Кривi спiвiснування газ-рiдина для iонного плину в матрицi ТК в координатах T ∗-
ρ∗i (a) i T ∗-α (b), отриманi для тих же параметрiв моделi. Розмiр матричних ча-
стинок σ0 = 2σ−. Безрозмiрнi одиницi для температури, T ∗, i густини, ρ∗i , даються
р-ням (4.82).

ного плину. Такий же вплив має i асиметрiя в розмiрах iонiв. Для того, щоб

проаналiзувати поведiнку ступеня дисоцiацiї вздовж кривих спiвiснування, бу-

ло також обчислено фазовi дiаграми в координатах T ∗ − α, якi є представленi на

Рис. 4.22(b). З рисунка видно, що дiаграми T ∗ − α в загальному вiдображають

вiдповiднi дiаграми T ∗ − ρ∗i , а саме, критична ступiнь дисоцiацiї αc зменшується

i область спiвiснування стає вужчою iз зменшенням пористостi матрицi. Така ж

поведiнка спостерiгається, якщо порiвняти симетричний iонний плин з асиметри-

чним в розмiрах при однаковiй пористостi матрицi. Проте, детальнiший аналiз

газової i рiдинної гiлок дiаграм T ∗ − α дозволяє помiтити деякi особливостi, якi

не є такими очевидними. По-перше, видно, що ступiнь дисоцiацiї в рiдинi є ви-

щий, нiж в газовiй фазi. Це означає, що утворення пар протилежно заряджених

iонiв є бiльш переважаючим у газовiй фазi. З iншого боку, iонне спарювання в

газовiй фазi послаблюється (дисоцiацiя зростає) з пiдвищенням температури аж

до критичної точки. В рiдкiй фазi ця залежнiсть є немонотонною. З рисунка ви-

дно, що при низьких температурах дисоцiацiя може зростати з температурою, але

поблизу критичної точки спостерiгається рiзке збiльшення асоцiацiї. Крiм того, в

рiдкiй фазi при значеннях пористостi φ0 = 0.89528 i 0.84292 та для спiввiдношення

iонних розмiрiв λ = 2.0 iз пiдвищенням температури помiчено лише збiльшення
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Табл. 4.1. Критичнi параметри моновалентного ПМ плину з λ = 1 i λ = 2 в
матрицях ТК i ТКП рiзної пористостi φ0 i при фiксованому значеннi
матричних частинок. T ∗c i ρ∗i,c позначають, вiдповiдно безрозмiрну кри-
тичну температуру i безрозмiрну критичну густину плину, αc – крити-
чна ступiнь дисоцiацiї. Результати для ПМ в об’ємi (φ0 = 1) даються
для порiвняння.

φ0 Тип матрицi λ T ∗c ρ∗i,c αc
1.0 − 1 0.0492 a 0.073 a −
1.0 − 2 0.0475 a 0.070 a −
1.0 − 1 0.0586 0.0589 0.0836
1.0 − 2 0.0558 0.0547 0.0746
0.9476 ТК 1 0.0561 0.0565 0.0730
0.9476 ТК 2 0.0516 0.0512 0.0597
0.8953 ТК 1 0.0531 0.0536 0.0617
0.8953 ТК 2 0.0465 0.0460 0.0430
0.8429 ТК 1 0.0495 0.0498 0.0494
0.8429 ТК 2 0.0399 0.0379 0.0240
0.9476 ТКП 1 0.0563 0.0567 0.0736
0.9476 ТКП 2 0.0519 0.0513 0.0605
0.8953 ТКП 1 0.0538 0.0542 0.0636
0.8953 ТКП 2 0.0477 0.0470 0.0461
0.8429 ТКП 1 0.0511 0.0514 0.0537
0.8429 ТКП 2 0.0430 0.0421 0.0319

a Результати комп’ютерного моделювання взято з [118].

асоцiацiї.

Всi критичнi параметри T ∗c , ρ∗i,c i αc, обчисленi в нашому дослiдженi, є пiд-

сумованi в Табл. 4.1. Окрiм того, в таблицi також представленi, для порiвняння,

результати комп’ютерного моделювання, отриманi в [118]. Як видно iз порiвняння,

застосована в даному дослiдженнi теорiя переоцiнює значення критичної темпе-

ратури i недооцiнює критичну густину. Проте, вона правильно вiдображає зале-

жностi, пов’язанi iз асиметрiєю в розмiрах iонiв. Ця ж залежнiсть зберiгається i у

випадку iонного плину в невпорядкованiй матрицi. Щоб краще зрозумiти вплив

пористостi, ми представили на Рис. 4.23 вiдповiднi графiки для критичних пара-

метрiв як функцiй пористостi матрицi. Залежностi для трьох критичних параме-

трiв є якiсно подiбними: вони є монотонними i зростають, починаючи з найнижчої
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Рис. 4.23. Критична температура T ∗
c (a), критична густина ρ∗i,c (b) i критичний ступiнь дисоцiа-

цiї αc (c) iонного плину в матрицях ТК i ТКП в залежностi вiд пористостi матрицi φ0

при спiввiдношеннi iонних розмiрiв λ = 1 (суцiльна лiнiя) i λ = 2 (пунктирна лiнiя)
i при фiксованому розмiрi матричних частинок σ0 = 2σ−. Безрозмiрнi одиницi для
температури, T ∗, i густини, ρ∗i , даються р-ням (4.82).

пористостi, що розглядається, аж до граничного значення φ0 = 1.0 (об’ємний ви-

падок). З Рис. 4.23 чiтко видно, що значення критичних параметрiв T ∗c , ρ∗i,c i αc
iонного плину в матрицi ТКП є вищi, нiж в матрицi ТК при умовi, що пористостi

обох матриць однаковi. При цьому, ця рiзниця зростає зi зменшенням пористостi.

На кiнець, порiвняння симетричного iонного плину з асиметричним демонструє,

що асиметрiя в розмiрах iонiв веде до суттєвого зменшення T ∗c , ρ∗i,c i αc i цей ефект

посилюється також при низьких пористостях матрицi.

4.6. Висновки

Сформульовано два незалежнi теоретичнi пiдходи до опису фазової рiвно-

ваги газ-рiдина ПМ iонної рiдини у невпорядкованiй твердокульковiй матрицi, а

саме: теорiю, що використовує метод КЗ i теорiю АССН. В той час як перший

пiдхiд дозволяє розвинути теорiю збурень i врахувати кореляцiї вищих порядкiв,

нiж гаусовий, другий пiдхiд використовує iдею iонної асоцiацiї i розглядає хiмi-

чну рiвновагу мiж сортами. В обох запропонованих пiдходах СВ вибирається як

рiдина незаряджених ТК, у матрицi, сформованiй ТК, а опис термодинамiки СВ

здiйснюється, використовуючи узагальнення теорiї масштабної частинки (ТМЧ).

Обидвi теорiї, теорiя КЗ i теорiя АССН, дозволяють отримати термодинамiчнi
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функцiї всiє системи i на цiй основi обчислити фазовi дiаграми газ-рiдина си-

метричної (λ = 1, z = 1) та асиметричної (λ 6= 1, z 6= 1) версiй ПМ плину у

невпорядкованих матрицях з рiзними характеристиками.

В рамках теорiї, що використовує метод КЗ, досягнуто таких результатiв

для iонної модельної рiдини у невпорядкованому пористому середовищi, сформо-

ваному матрицею рiвноважних ТК:

– Для симетричної версiї ПМ, а саме, плину ОПМ, отримано термодинамiчнi фун-

кцiї у НХФ i на цiй основi обчислено та проаналiзовано кривi спiвiснування

газ-рiдина i параметри критичної точки для рiзних значень пористостi матри-

цi i рiзних спiввiдношень мiж розмiрами iонiв i матричних частинок. Для цiєї

ж моделi, у наближеннi, що враховує потрiйнi i почетвiрнi кореляцiї мiж iо-

нами, отримано рiвняння для спiнодалi газ-рiдина, на основi якого обчислено

спiнодальнi кривi, визначено вiдповiднi критичної точки та проаналiзовано їх

поведiнку вiд параметрiв моделi. Обидва наближення коректно вiдображають

основнi ефекти пористого середовища на фазову дiаграму газ-рiдина, а саме, зi

зменшенням пористостi критична точка зсувається в напрямку нижчих густин

плину i нижчих температур, а область спiвiснування звужується. При фiксо-

ванiй пористостi критична густина i критична температура збiльшуються зi

збiльшенням розмiру матричних частинок i прямують до значень плину ОПМ

в об’ємi. При цьому, значення критичних температур, отриманi у вищому на-

ближеннi, є нижчими, а критичнi густини є вищими, нiж вiдповiднi критичнi

параметри, отриманi в НХФ.

– Для ПМ плину з асиметрiєю в розмiрах i зарядах iонiв отримано явний вираз

для хiмiчного потенцiалу, спряженого до параметра порядку, який враховує

потрiйнi кореляцiї мiж iонами. На основi цього виразу обчислено кривi спiв-

iснування газ-рiдина i критичнi параметри для моновалентного ПМ плину з

асиметрiєю в розмiрах iонiв i ПМ плину з асиметрiєю в розмiрах i валентностях

(z = 2) iонiв. Дослiджено їх поведiнку в залежностi вiд пористостi матрицi i

для рiзних спiввiдношень мiж розмiрами iонiв i матричних частинок.
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– Отриманi результати демонструють поведiнку критичних параметрiв, яка є

спiльною для зарядо-симетричного та зарядо-асиметричного випадкiв: (ii) оби-

два критичнi параметри є нижчими, коли пористiсть зменшується; (ii) при фi-

ксованiй пористостi, обидва критичнi параметри є бiльшими у випадку матрицi,

сформованiй великими частинками, нiж малими частинками; (iii) збiльшення

λ веде до пониження критичної температури i критичної густини. Незважаючи

на спiльнi риси, знайдено особливостi в поведiнцi критичних параметрiв зарядо-

асиметричної iонної рiдини в матрицi, зокрема, для z = 2 вплив присутностi

матрицi є слабшим, нiж у зарядо-симетричному випадку.

На основi розробленого теоретичного формалiзму, що поєднує АССН i те-

орiю ТМЧ, дослiджено фазову поведiнку газ-рiдина iонної рiдини в матрицi iз

рiзними параметрами та показано її вплив на парне зв’язування (асоцiацiю) мiж

протилежно зарядженими iонами. При цьому, отримано наступнi результати:

– Виведено аналiтичнi вирази для хiмiчного потенцiалу та тиску ПМ iонної рiдин

в невпорядкованiй пористiй матрицi;

– Запропонований пiдхiд узагальнено на випадок двох типiв морфологiй невпо-

рядкованого пористого середовища. А саме, перша модель матрицi розглядала-

ся як рiвноважна система ТК, а друга – як хаотично розташованi в просторi

ТК, що перетинаються.

– Розроблений теоретичний формалiзм розвинуто для опису ПМ iонної рiдини iз

розмiрно асиметричними частинками протилежного заряду.

– Чисельно розраховано низку фазових дiаграм газ-рiдина iонної рiдини в не-

впорядкованих матрицях iз рiзними значеннями пористостi, розмiрiв матри-

чних частинок та двох типiв морфологiї пористої структури. Дослiджено вплив

згаданих параметрiв на критичнi параметри фазового переходу. Показано, що

зменшення пористостi матрицi приводить до звуження областi спiвiснування, а

також до пониження критичної температури та критичної густини. В свою чер-

гу, збiльшення розмiрiв матричних частинок при фiксованiй пористостi спри-

чинює рiст цих критичних параметрiв. При розглядi двох типiв морфологiї ма-
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трицi, тобто рiвноважної системи ТК i хаотично розташованих ТК, що пере-

тинаються, спостережено, що в другому випадку критичнi параметри iонної

рiдини вищi нiж в першому при однакових значеннях пористостi та розмiрiв

матричних частинок.

– Дослiджено вплив пористої матрицi на процес зв’язування (асоцiацiї) iонiв в

пари в областi фазового переходу та поза ним. Спостережено, що зменшення

пористостi матрицi приводить до збiльшення концентрацiї зв’язаних iонiв, тобто

до посилення асоцiацiї. Крiм того, показано, що ступiнь дисоцiацiї вздовж гiлки

кривої спiвiснування газової фази змiнюється монотонно iз температурою. З

iншого боку, вздовж кривої спiвiснування рiдинної фази ця залежнiсть може

проявляти немонотонний характер.

– Отримано фазовi дiаграми газ-рiдина для iонної рiдини iз рiзними розмiрами

катiонiв та анiонiв, а також проаналiзовано вплив розмiрної асиметрiї на кри-

тичнi параметри. Показано, що збiльшення асиметрiї понижує критичну тем-

пературу i густину iонної рiдини. При чому при менших значеннях пористостi

матрицi, цей ефект посилюється. Разом з тим, концентрацiя зв’язаних iонiв та-

кож суттєво зростає.
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РОЗДIЛ 5

ПЛИН БIЛЯ ТВЕРДОЇ СТIНКИ:
ТЕОРЕТИКО-ПОЛЬОВИЙ ПIДХIД ТА

КОМП’ЮТЕРНЕ МОДЕЛЮВАННЯ МЕТОДОМ
МОНТЕ-КАРЛО

5.1. Вступ

Просторове обмеження у виглядi одної чи двох паралельних твердих стi-

нок спричинює неоднорiднiсть плину в напрямку перпендикулярному до площини

цих стiнок. Дослiдження поведiнки плинiв та вплив просторового обмеження на

структурнi властивостi плину є актуальне з точки зору багатьох прикладних за-

стосувань, в тому числi у гетерогенному каталiзi, при адсорбцiї газiв у пористих

середовищах, у розробцi колоїдних наноструктурованих матерiалiв тощо. Пове-

дiнка в таких системах визначається конкуренцiєю мiж зовнiшнiм потенцiалом,

iндукованим поверхнею, та мiжчастинковими взаємодiями, що спричинює поверх-

невi явища такi, як змочування, адсорбцiя, капiлярна конденсацiя та iн. Колоїднi

системи, до яких вiдносяться функцiоналiзованi полiмерами наночастинки, ма-

кромолекули, мiцелярнi системи, мiкрогелi характеризуються м’якою вiдштовху-

вальною взаємодiєю мiж частинками. В залежностi вiд природи частинок, мiж

ними може виникати i пряма взаємодiя типу ван-дер-ваальсiвських сил, кулонiв-

ської, дипольної або магнiтної взаємодiї. Крiм того, вони здатнi також притягатися

мiж собою за рахунок ефективних сил, що виникають опосередковано через при-

сутнiсть розчинника в системi (наприклад через сили збiднення – depletion forces).

Врахування ефектiв просторового обмеження є особливо важливим для орiєнта-

цiйно неоднорiдних плинiв типу рiдких кристалiв, якi проявляють надзвичайну
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чутливiсть до зовнiшнiх чинникiв. Зокрема, присутнiсть просторового обмежен-

ня сильно впливає на орiєнтацiйну впорядкованiсть в рiдкокристалiчних фазах

нематогенних плинiв. Рiзноманiтнiсть явищ, що можуть виникати в колоїдних

плинах в наслiдок просторового обмеження, становить фундаментальну пробле-

му, яка сьогоднi активно вивчається дослiдницькими групами, якi розробляють

теоретичнi пiдходи та проводять комп’ютерне моделювання.

Одним iз найбiльш перспективних методiв вивчення плинiв, що знаходиться

у просторовому обмеженнi твердої стiнки, є теоретико-польовий пiдхiд, iдеї якого

були закладенi в роботах Бадiалi та його групи [167, 311–313] при вивченнi систем

iз кулонiвською взаємодiєю. Потiм цей формалiзм був розвинутий на випадок

частинок iз потенцiалом Юкави в роботах [168, 314] та подвiйним потенцiалом

Юкави [169]. Паралельно, теоретико-польовий пiдхiд розроблявся для опису пли-

нiв iз орiєнтацiйно-залежною взаємодiєю типу моделi Майєра-Заупе [160, 170, 315].

Проте, в згаданих роботах не проводилося порiвняння iз даними комп’ютерного

моделювання, що не давало можливостi оцiнити точнiсть результатiв, якi отри-

мувалися в рамках запропонованих теорiй.

Цей роздiл присвячений застосуванню та розвитку теоретико-польового пiд-

ходу для опису трьох моделей плинiв, мiжчастинкова взаємодiя яких описує-

ться: (i) подвiйним потенцiалом Юкави (ПЮ), (ii) осцилюючим потенцiалом Юка-

ви (ОЮ) та (iii) потенцiалом типу Майєра-Заупе (МЗ). Слiд зауважити, що плин

iз потенцiалом ОЮ бiля твердої стiнки розглядається вперше. Також, вперше,

теоретико-польовий пiдхiд було розвинуто для опису плинiв iз таким парним

потенцiалом. Отриманi результати порiвнювались iз даними комп’ютерного мо-

делювання, що виконувалося в данiй роботi iз використанням методу Монте-

Карло [255]. Ранiше дослiдження методами комп’ютерного моделювання не про-

водилися для жодної iз згаданих моделей. Мета дослiдження полягає у перевiрцi

точностi теоретико-польового пiдходу у рiзних наближеннях при описi структур-

них властивостей плинiв ПЮ, ОЮ та МЗ в об’ємi та бiля твердої стiнки, покра-

щенню цього пiдходу та виявленню нових явищ. Поєднання у цiй роботi теорiї

та комп’ютерного моделювання дозволило виявити недолiки теоретико-польового
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пiдходу та поправити його оригiнальне формулювання для розглянутих плинiв.

Проведенi новi розрахунки вказують на явища, якi не спостерiгалися у попереднiх

дослiдженнях.

Результати дослiдження, представленi у цьому роздiлi, були опублiкованi в

статтях [316–318].

5.2. Плин iз подвiйним потенцiалом Юкави

У цiй частинi роздiлу методом теорiї поля дослiджується iзотропний плин iз

притягальним i вiдштовхувальним потенцiалами Юкави (див. р-ня (1.7)), вiдомий

також як подвiйний потенцiал Юкави (ПЮ). Дослiдження, якi проводилися ра-

нiше, якщо розглядали комбiнацiю потенцiалiв Юкави для опису мiжчастинкової

взаємодiї, то, як правило, доповнювали її жорстким короткодiючим вiдштовхува-

нням типу твердого кору. У нашому випадку, вiдштовхування моделюється доволi

таки м’яким потенцiалом Юкави, що, в свою чергу, спричинює ефекти, якi в юка-

вiвських плинах iз твердим кором не спостерiгаються. Крiм того, ми вивчаємо

плин iз потенцiалом ПЮ як в об’ємi, так i в просторовому обмеженнi бiля твердої

стiнки.

Дане дослiдження грунтується на теорiї, яка вперше була викладена в робо-

тi [169]. Значна частина теорiї та формули, що використовуються в цьому роздiлi,

представленi в оглядовiй частинi дисертацiї в пiдроздiлi 1.5.1.

Для зручностi перепишемо потенцiал ПЮ у безрозмiрних одиницях:

υ(r∗) =
ω

r∗
exp(−τr∗)− 1

r∗
exp(−r∗) (5.1)

Тодi, властивостi дослiджуваної системи можна задати чотирма параметрами,

де ρ∗ = ρb/α
3
2 – це густина, T ∗ = −1/(βA2α2) – температура, ω = A1/|A2| та

τ = α1/α2 – параметри парного потенцiалу (5.1). Останнi два параметри пов’язанi

з формою мiжчастинкової взаємодiї. Нижче наведено три типи мiжчастинкової

взаємодiї при ω = 3, τ = 1.498; ω = 2, τ = 1.35; ω = 2.5, τ = 1.355. Форму

вiдповiдних взаємодiй представлено на Рис. 5.1.
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Рис. 5.1. Потенцiал мiжчастинкової взаємодiї (1.7) для рiзних значень ω та τ .

При описi термодинамiчних i структурних властивостей плину iз потенцiа-

лом ПЮ можна окремо видiлити внески вiд наближення середнього поля (НСП)

та флуктуацiйний внесок. Нами показано, що в об’ємному випадку даний пiдхiд

призводить до неправильного опису парної функцiї розподiлу (ПФР) на малих

мiжчастинкових вiдстанях. Це в свою чергу призводить до некоректної поведiн-

ки профiлю густини та коефiцiєнту адсорбцiї на малих вiдстанях до поверхнi.

Для покращення ПФР в об’ємi, застосовується експоненцiйне наближення, яке

дає правильнi результати на малих вiдстанях i збiгається з попереднiми результа-

тами на великих вiдстанях. За допомогою цього наближення та контактної теоре-

ми розраховується об’ємний тиск i покращується опис профiлю густини на малих

вiдстанях. Якiсть отриманих результатiв контролюється порiвнянням iз даними

комп’ютерного моделювання.

5.2.1. Парна кореляцiйна функцiя в об’ємi

Парну кореляцiйну функцiю у гаусовому наближеннi можна представити у

виглядi

gb(r) = 1 + hb+(r), (5.2)
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де hb+(r) задане виразом (1.34). Однак, на малих вiдстанях hb+(r) має кулонiв-

ську форму i hb+(r) → −∞ при r → 0. Щоб уникнути цiєї нефiзичної поведiнки,

використаємо експоненцiйну форму

gb(r) = exp[hb+(r)] (5.3)

замiсть форми (5.2).

На Рис. 5.2 представлено поведiнку ПКФ при рiзних температурах для

моделi з ω = 2, τ = 1.35. Надалi позначення “MC” вiдповiдатиме результатам

комп’ютерного моделювання методом Монте-Карло (МК), “Exp” – наближенню

(5.3) i “RDF” – наближенню (5.2). Як бачимо, експоненцiйна форма забезпечує

правильну поведiнку gb(r) на малих вiдстанях i дуже добре вiдтворює результа-

ти, заданi виразом (5.2) на великих вiдстанях. Отриманi результати також добре

узгоджуються з даними комп’ютерного моделювання.
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Рис. 5.2. Порiвняння теоретичних наближень для радiальної функцiї розподiлу з даними
комп’ютерного моделювання (MC) при рiзних температурах.

Поведiнка gb(r) при рiзних температурах та густинах зображена на Рис. 5.3.

Як бачимо, зi зменшенням температури перший пiк gb(r) збiльшується i змiщу-

ється до менших вiдстаней. При фiксованiй T ∗ зi збiльшенням густини плину

перший пiк gb(r) зменшується i змiщується до менших вiдстаней. Така поведiнка

gb(r) є наслiдком м’якостi дослiджуваної моделi. Зазначимо також, що зi змен-

шенням температури данi теорiї та комп’ютерного моделювання узгоджуються
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гiрше. Висота першого пiку у результатах комп’ютерного моделювання зростає

швидше нiж в теорiї.
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Рис. 5.3. Порiвняння теоретичних наближень для радiальної функцiї розподiлу з даними
комп’ютерного моделювання (MC) при рiзних густинах (лiворуч) та рiзних темпе-
ратурах (праворуч) .

5.2.2. Профiль густини

Як було зазначено вище, профiль густини (ПГ) ρ(z) можна представити

у виглядi суми двох доданкiв. Перший вiдповiдає наближенню середнього поля

(MFA) i його можна отримати з чисельного розв’язку iнтегро-диференцiального

рiвняння (1.20). З Рис. 5.4 видно, що чисельний розв’язок цього рiвняння дуже до-

бре iнтерполюється лiнiйним наближенням (1.21), але крiм областi низьких темпе-

ратур. Гаусовий доданок ρfluct(z), який отриманий iз неоднорiдного iнтегрального

рiвняння Орнштейна-Цернiке iз крайовою умовою Рiмана, хоч i задовольняє умо-

ви контактної теореми, призводить до сильного перебiльшення ролi флуктуацiй.

Зокрема, вiн дає непередбачений на комп’ютерному експериментi максимум ПГ

i сильно занижене контактне значення ПГ. Це обумовлено заниженим значенням

тиску, розрахованого згiдно рiвняння, що вiдповiдає наближенню (5.2). Бiльш ко-

ректне значення тиску вiдповiдало б наближенню (5.3). Його можна розрахувати

[139] з рiвняння

βP

ρb
= 1− 2

3
πβ

∞∫
0

∂υ(r)

∂r
gb(r)r3dr. (5.4)
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Використовуючи розраховане таким чином значення тиску i користуючись конта-

ктною теоремою для ПГ, нами було пiдправлено ПГ на малих вiдстанях починаю-

чи з точки z0, що вiдповiдає точцi перегину ПГ, отриманого в наближеннi (1.39).

Таким чином покладемо

ρ(z) = ρ(0) + az + bz2 + cz3, z < z0, (5.5)

де ρ(0) згiдно контактної теореми визначається тиском, розрахованим з рiвняння

(5.4), а константи a, b, c визначаються значенням функцiї ρ(z) та її першої i

другої похiдних в точцi перегину z = z0. При iнтерполяцiї ρ(z) на область z < z0

виявилось, що бiльш коректним є узагальнення типу Паде-апроксиманти у формi

ρ(z) = ρ(0)/
[
1 + Az +Bz2 + Cz3

]
z < z0. (5.6)

Така форма i була використана при розрахунку ПГ. Результати розрахунку ПГ

для моделi з ω = 2, τ = 1.35 при густинi ρ∗ = 0.1 для рiзних температур представ-

ленi на Рис. 5.4. Тут i надалi позначення “MFA Linear” вiдповiдатиме наближенню

(1.21), позначення “GF” – внеску вiд гаусових флуктуацiй, розрахованому згiдно

(1.39). Як видно з рисунка, результати розрахунку ПГ добре узгоджуються з да-

ними комп’ютерного моделювання, отриманих методом Монте-Карло (МК).

На Рис. 5.5 представлено залежнiсть ПГ вiд температури T ∗ i густини ρ∗ для

моделi з параметрами ω = 3, τ = 1.498. Як видно з рисунка, при пониженнi тем-

ператури контактне значення ПГ зростає, а величина мiнiмуму понижується. Як

ми побачимо далi, це може приводити до нетривiальних температурних залежно-

стей коефiцiєнта адсорбцiї. Аналогiчно, при фiксованiй температурi i пiдвищеннi

густини контактне значення ПГ зростає, а величина мiнiмуму профiлю понижує-

ться.

5.2.3. Коефiцiєнт адсорбцiї

Коефiцiєнт адсорбцiї (КА) визначається рiвнянням (1.43) i характеризує на-

длишок густини поблизу поверхнi вiдносно об’ємної областi. Аналогiчно, як i у ви-

падку з ПГ, КА можна представити, як суму середньо-польової складової ΓMFA
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Рис. 5.4. Порiвняння теоретичних наближень для профiлю густини з даними комп’ютерного
моделювання (MC, позначено точки) при рiзних температурах.
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Рис. 5.5. Порiвняння експоненцiйного наближення для профiлю густини з даними
комп’ютерного моделювання (MC, позначено точками) при рiзних густинах (лiворуч)
та рiзних температурах (праворуч).

i флуктуацiйної складової Γfluct. Як було зазначено в роботi [169], у лiнеаризова-

ному НСП внесок вiд ΓMFA може бути додатнiм або вiд’ємним, а внесок вiд Γfluct

є вiд’ємним [168, 169] в рамках наближення (1.45).

Розглянемо випадок, коли внесок вiд ΓMFA є додатнiм. Як видно з Рис. 5.6,

лiнеаризоване НСП завищує внесок ΓMFA i рiзниця мiж лiнеаризованим та не-

лiнеаризованим наближеннями зростає зi збiльшенням густини або зменшенням

температури. Флуктуацiйний внесок Γfluct є вiд’ємним. Конкуренцiя мiж ΓMFA i

Γfluct зумовлює немонотонну залежнiсть КА вiд температури при фiксованiй гу-
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стинi i вiд густини при фiксованiй температурi. З Рис. 5.6 видно, що роль флукту-

ацiйної складової зростає при зменшеннi температури i при збiльшеннi густини.

В результатi, при певних значеннях температури iзотерма адсорбцiї як функцiя

об’ємної густини поводить себе немонотонно. У працi [319] аналогiчний резуль-

тат було отримано для плину твердих кульок iз подвiйним потенцiалом Юкави

в рамках теорiї функцiоналу густини та комп’ютерного моделювання методом

Монте-Карло.

Рис. 5.6. Залежнiсть безрозмiрного коефiцiєнту адсорбцiї Γ∗ = Γ/α2 вiд густини (лiворуч) та
температури (праворуч).

5.3. Плин iз осцилюючим потенцiалом взаємодiї

Дослiджено клас рiдин, потенцiал парної взаємодiї яких має осцилюючу

природу. Такого роду взаємодiя є ефективною i виникає в колоїдних системах

за рахунок збiднювальних сил (depletion forces), що спричинюються наявнiстю

в системi розчинника, розмiри молекул якого є суттєво меншими нiж розмiри

колоїдних частинок. Для врахування такого роду парного потенцiалу запропоно-

вано формалiзм в рамках теоретико-польового пiдходу [168, 316]. З метою пере-

вiрки точностi теоретичного опису проведено комп’ютерне моделювання методом

Монте-Карло [232]. Розглянуто декiлька наближень для опису плину iз осцилю-

ючим потенцiалом та проведено вiдповiдний аналiз. Отримано парнi кореляцiйнi
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функцiї розподiлу такого плину в об’ємнiй фазi та поблизу твердої стiнки. Та-

кож виконано теоретичнi розрахунки для коефiцiєнту адсорбцiї плину на твердiй

стiнцi у виглядi його залежностi вiд температури та густини. Зауважено якiсно

вiдмiнну поведiнку отриманих залежностей при рiзному виборi запропонованих

наближень.

5.3.1. Модель

Нами розглянуто iзотропний плин обмежений твердою поверхнею (або дво-

ма поверхнями), мiжчастинкова взаємодiя якого описується експоненцiйно зату-

хаючим осцилюючим потенцiалом

ν(r12) =
ε

r12
exp(−αxr12) cos (αyr12 + φ) , (5.7)

де r12 позначає вiдстань мiж частинками 1 i 2, ε – амплiтуда, αx – обернений радiус

затухання, 2π/αy – перiод, i φ – фаза осциляцiї. Слiд зауважити, що цей потен-

цiал є добутком звичайного потенцiалу Юкави та перiодичної функцiї (косинус),

яка задає осциляцiї. Тому, тут i надалi представлений потенцiал будемо називати

потенцiалом “осцилюючого Юкави” (ОЮ), а плин iз такого роду мiжчастинковою

взаємодiєю – ОЮ плином.

Запропонований потенцiал можна також представити як суму двох

комплексно-спряжених потенцiалiв Юкави

ν(r) = ν1(r) + ν2(r) =
ε1

r
e−α1r +

ε2

r
e−α2r (5.8)

iз комплексно-спряженими амплiтудами ε1,2 i комплексно-спряженими обернени-

ми радiусами затухання α1,2.

Для подальших розрахункiв в деяких випадках зручно користуватися ком-

плексними величинами, а в iнших випадках – дiйсними. З огляду на це введемо

наступну систему позначень: iндекси “1” i “2” позначатимуть комплекснi величи-

ни, при цьому “1” вiдповiдатиме плюсу перед уявною частиною, а “2” – мiнусу.

Iндекси “x” та “y” позначатимуть вiдповiдно дiйсну та уявну складовi таких вели-

чин. Наприклад, оберненi радiуси затухання потенцiалу (5.8) можна представити
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у виглядi α1 = αx + iαy i α2 = αx − iαy. Аналогiчно використовуватимемо великi

лiтери з iндексами x та y для позначення дiйсних та уявних складових квадра-

тiв вiдповiдних величин. У випадку обернених радiусiв затухання, таким чином,

можна записати α2
1 = Ax + iAy, α2

2 = Ax − iAy, де Ax = α2
x − α2

y, Ay = 2αxαy.

5.3.2. Наближення середнього поля

Наближення середнього поля вiдповiдає умовi (5.10), яка для дослiджуваної

моделi приводить до рiвняння

ln
ρ(r1)

ρb
+ V1(r1) + V2(r1) = λ, (5.9)

де потенцiали Vj(r1) означенi як

Vj(r1) = β

∫
ρ(r2)

εj
r12

exp(−αjr12)dr2, j = 1, 2. (5.10)

Оскiльки, потенцiали V1(r1) i V2(r1) є комплексними, введемо також дiйснi потен-

цiали V+(r1) i V−(r1) такi, що

V+(r1) = V1(r1) + V2(r1) = β

∫
ρ(r2)

ε

r12
exp(−αxr12) cos (αyr12 + ϕ) dr2,

V−(r1) = i [V1(r1)− V2(r1)] = β

∫
ρ(r2)

ε

r12
exp(−αxr12) sin (αyr12 + ϕ) dr2.

(5.11)

В об’ємнiй фазi цi потенцiали мають значення

V+b =
2(AxKx + AyKy)

A2
x + A2

y

; V−b =
2(AyKx − AxKy)

A2
x + A2

y

, (5.12)

де Kx = 2πρbβε cosφ, Ky = −2πρbβε sinφ. Дiючи градiєнтом на рiвняння (5.9)

отримаємо рiвнiсть

∇ρ(r) = ρ(r) [E1(r) + E2(r)] , (5.13)

де ми означили еквiваленти електричного поля у виглядi

Ej(r1) ≡ −∇Vj(r1). (5.14)
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Виходячи з властивостей потенцiалу Юкави можна записати наступнi рiвностi

∆V1(r) = AxV1(r) + iAyV1(r)− (Kx + iKy)
ρ(r)

ρb
,

∆V2(r) = AxV2(r)− iAyV2(r)− (Kx − iKy)
ρ(r)

ρb
, (5.15)

де ∆ = ∇2 – оператор Лапласа. Пiдстановка виразiв для ρ(r) з рiвнянь (5.15) у

правий бiк р-ня (5.13) i врахування трансляцiйної iнварiантностi у паралельному

до поверхнi напрямi приводить до виразу

d

dz

[
ρ(z)

ρb
− 1

4(K2
x +K2

y)

{
Kx

(
E2

+(z)− E2
−(z)

)
+ 2KyE+(z)E−(z) (5.16)

+(AxKx + AyKy)
(
V 2

+(z)− V 2
−(z)

)
− 2 (AxKy − AyKx)V+(z)V−(z)

}]
= 0,

де z позначає вiдстань мiж частинкою i поверхнею.

5.3.3. Контактна теорема

В об’ємнiй фазi маємо ρ(z)→ ρb, Ej(z)→ 0, Vj(z)→ Vjb. З рiвняння (5.16)

випливає, що вираз у квадратних дужках є константою. В об’ємнiй фазi значення

цього iнварiанту складає 1 + (KxAx +KyAy)/(A
2
x + A2

y) i вiдповiдає тиску βP/ρb
в рамках НСП:

βP = ρb

(
1 +

KxAx +KyAy

A2
x + A2

y

)
. (5.17)

За межами системи, де ρ(z) = 0, iснує ще один iнварiант, який вiдповiдає виразу у

фiгурних дужках в рiвняннi (5.16). Його значення рiвне нулевi далеко вiд поверхнi

i, вiдповiдно, також на самiй поверхнi. Враховуючи неперервнiсть потенцiалiв та

їхнiх похiдних (див. р-ня (5.15)), бачимо, що його значення рiвне нулевi також

вiдразу всерединi системи при z = 0+, тобто

ρ(0+)

ρb
− 1

4(K2
x +K2

y)

{
Kx

(
E2

+(0+)− E2
−(0+)

)
+ 2KyE+(0+)E−(0+)

+(AxKx + AyKy)
(
V 2

+(0+)− V 2
−(0+)

)
−2 (AxKy − AyKx)V+(0+)V−(0+)} =

ρ(0+)

ρb
. (5.18)
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Оскiльки, цей вираз є сталим, вiн доводить дiйснiсть, так званої, контактної тео-

реми (КТ)

ρ(0+) = βP. (5.19)

5.3.4. Профiлi густини

Рiвняння (5.13)-(5.15) утворюють систему п’яти диференцiальних рiвнянь з

невiдомими функцiями ρ(z), E+(z), E−(z), V+(z), V−(z):

∂ρ(z)

∂z
= ρ(z)E+(z), (5.20)

∂V±(z)

∂z
= −E±(z), (5.21)

∂E+(z)

∂z
= −AxV+(z)− AyV−(z) + 2Kx

ρ(z)

ρb
, (5.22)

∂E−(z)

∂z
= −AxV−(z) + AyV+(z)− 2Ky

ρ(z)

ρb
(5.23)

Рiвняння (5.20)–(5.23) нами розв’язано чисельно. З р-ня (5.9), поклавши λ = V+b,

отримаємо

ρ(z) = ρb exp(−V+(z) + V+b). (5.24)

Як показано в роботi [316], р-ня (5.24) можна розв’язати аналiтично у лiнеаризова-

ному наближеннi, використовуючи контактну теорему в якостi граничної умови.

У цьому наближеннi функцiя ρ(z) з правого боку р-ня (5.20) замiняється на ρb.

В результатi, замiсть системи рiвнянь (5.20)-(5.23) отримаємо лiнеаризовану си-

стему, яка зводиться до системи двох рiвнянь, яку можна записати у матричному

виглядi

E
′′
(z) = HE(z), (5.25)

де

E =

(
E+(z)
E−(z)

)
; E

′′
(z) = d2

dz2E(z); H =

(
2Kx + Ax Ay

−2Ky − Ay Ax

)
. (5.26)

Запишемо матрицю H наступним чином

H = PDP−1, (5.27)
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де D =

(
λ2

1 0
0 λ2

2

)
– дiагональна матриця iз власними значеннями

λ2
1,2 = Kx + Ax ±

√
K2
x − A2

y − 2AyKy (5.28)

а матриця P рiвна

P =

(
− λ21−Ax

2Ky+Ay
1

1 −2Ky+Ay
λ22−Ax

)
. (5.29)

Надалi обмежимося випадком, коли власнi значення (5.28) є комплексно-

спряженими, що вiдповiдає умовi 2AyKy > K2
x − A2

y. Тодi власнi значення λ2
j i

їхнi коренi λj можна записати наступним чином

λ2
1,2 = Λx ± iΛy; λ1,2 = λx ± iλy, (5.30)

де Λx = Kx + Ax; Λy =
(
−K2

x + 2AyKy + A2
y

)12
;

λx =
1

2
(λ1 + λ2) =

1√
2

(√
Λ2
x + Λ2

y + Λx

) 1
2

;

λy =
1

2i
(λ1 − λ2) =

1√
2

(√
Λ2
x + Λ2

y − Λx

) 1
2

. (5.31)

Розв’язок системи (5.25) приводить до наступного результату для профiлю густи-

ни

ρMF (z)

ρb
= 1 +

sign(Qy)
(
Q2
x +Q2

y

)1/2
exp [−λxz]

2(A2
x + A2

y)Λy
cos

(
λyz + arctan

Qx

Qy

)
= 1 +

exp [−λxz]

2(A2
x + A2

y)Λy
[Qy cos(λyz)−Qx sin(λyz)] , (5.32)

де Qx = Λx(Λ
2
x+ Λ2

y +A2
x+A2

y)−2(Λ2
x+ Λ2

y)Ax; Qy = Λy

(
Λ2
x + Λ2

y − A2
x − A2

y

)
.

З рiвнянь (5.32) випливає, що параметри λx i λy характеризують екранування вiд-

повiдно затухаючої та осцилюючої складових мiжчастинкової взаємодiї. Звернемо

увагу на особливий випадок коли параметр Λy → 0. У такому режимi, залежно

вiд знаку параметра Λx, спостерiгаються два рiзнi типи поведiнки профiлю. При

Λx < 0 маємо, що λx → 0 i частота осциляцiй λy прямує до мiнiмального значення.

Це означає, що ефект затухання є дуже слабким, а осциляцiї стають далекосяжни-

ми i з великою амплiтудою. З iншого боку, при Λx > 0 р-ня (5.32) набуває форми
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ρ(z)
ρb

= 1 +
(K2

x+2AxKx−A2
y)

2(A2
x+A2

y) exp
(
−z
√
Kx + Ax

)
. У цьому випадку осциляцiї стають

незначними i профiль густини експоненцiйно затухає.

5.3.5. Ефекти флуктуацiй i кореляцiй

У даному параграфi проводиться дослiдження дослiджуваної системи за

межами наближення середнього поля шляхом врахування квадратичних флу-

ктуацiй поля густини. З цiєю метою теоретико-польовий гамiльтонiан розвину-

то у функцiональний ряд Тейлора навколо середньо-польової густини, поклавши

ρ(r) = ρMF (r) + δρ(r). Викладена надалi теорiя базується на обмеженнi такого

ряду квадратичним доданком. Деталi вiдповiдних розрахункiв наведено в роботах

[168, 314, 316], нижче ж ми подаємо основнi результати дослiдження.

Кореляцiйна функцiя

Знаходження парної кореляцiйної функцiї (ПКФ) h(r1, r2) зводиться до

розв’язку iнтегрального рiвняння типу згортки (див. роботи [314, 316]) iз гра-

ничною умовою Рiмана [171]. З розв’язку цього рiвняння отримано наступний

аналiтичний вираз для Фур’є-образу h+(K,µ1, µ2) ПКФ:

h+(K,µ1, µ2) = −
2
[
Kxµ

2
2 + Ax(K)Kx + AyKy

]
ρb
∏2

j=1[µ2 − iαj(K)][µ2 + iλj(K)]

×

(
2∏
j=1

µ1 + iαj(K)

µ1 + iλj(K)

)
δ+(µ1 + µ2), (5.33)

де µ,K – складовi хвильового вектора k вiдповiдно у перпендикулярному i па-

ралельному до поверхнi напрямах, δ+(µ1 + µ2) – одностороння дельта-функцiя

Дiрака, λ1,2 задано виразами (5.28), i

α1,2(K) = αx(K)± iαy(K); λ1,2(K) = λx(K)± iλy(K); (5.34)

αx(K) =
1

2
(α1(K) + α2(K)) =

1√
2

(√
(Ax +K2)2 + A2

y + Ax +K2
) 1

2

;(5.35)

αy(K) =
1

2i
(α1(K)− α2(K)) =

1√
2

(√
(Ax +K2)2 + A2

y − Ax −K2
) 1

2

;(5.36)
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λx(K) =
1

2
(λ1(K) + λ2(K)) =

1√
2

(√
(Λx +K2)2 + Λ2

y + Λx +K2
) 1

2

;(5.37)

λy(K) =
1

2i
(λ1(K)− λ2(K)) =

1√
2

(√
(Λx +K2)2 + Λ2

y − Λx −K2
) 1

2

;(5.38)

Ax(K) = Ax +K2; Λx(K) = Λx +K2. (5.39)

За допомогою зворотнього Фур’є-перетворення виразу (5.33) отримано вираз для

ПКФ у r–просторi. Цей вираз мiстить два доданки, якi вiдповiдають просторо-

во однорiднiй об’ємнiй складовiй hb+(r12) i неоднорiднiй поверхневiй складовiй

hinh+ (r12, z1z2):

h+(r12, z1, z2) = hb+(r12) + hinh+ (R12, z1z2). (5.40)

Об’ємна складова рiвна

hb+(r12) =
e−λxr12

2πρbr12

[
−Kx cos(λyr12) +

[K2
x − AyKy]

Λy
sin(λyr12)

]
, (5.41)

а поверхнева частина рiвна

hinh+ (R12, z1z2) =
1

4πρb

∞∫
0

KJ0(KR12)dKe
−λx(K)(z1+z2)

λ2
y(K)D(K)

×
{
N1 cos [λy(K)(z1 − z2)]

λx(K)
− N2 sin [λy(K)(z1 − z2)]

λx(K)

+
N3(K) cos [λy(K)(z1 + z2)]

‖λ2
1(K)‖

+
N4(K) sin [λy(K)(z1 + z2)]

‖λ2
1(K)‖

}
, (5.42)

де J0(KR12) = 1
π

∫ π
0 dφeiKR12 cos φ – функцiя Бесселя першого роду, а вiдповiднi

коефiцiєнти у пiдiнтегральнiй функцiї будуть

D(K) ≡
(
‖λ2

1(K)‖+ ‖α2
1(K)‖

)2
+ 4αx(K)λx(K)

(
‖λ2

1(K)‖+ ‖α2
1(K)‖

)
+ 2

(
Λx +K2

)
‖α2

1(K)‖+ 2(Ax +K2)‖λ2
1(K)‖ (5.43)

N1 ≡ [ΣAκ −KxΛx]
[
K2
x − Λ2

y + A2
y

]
− 2K2

xΛ2
y; (5.44)

N2 ≡ KxΛy

[
Kx − Λ2

y + A2
y + 2(KxΛx − ΣAκ)

]
; (5.45)

N3(K) ≡ D0(K)(KxΛx − ΣAκ) +D1(K) [Kx(Λxλx(K) + Λyλy(K))− ΣAκλx(K)]

+ D2(K)
[
Kx

(
Λ2
x + Λ2

y + ΛxK
2
)
− ΣAκ(Λx +K2)

]
; (5.46)
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N4(K) ≡ D0(K)KxΛy +D1(K) (Kx [Λyλx(K)− Λxλy(K)] + ΣAκλy(K))

+ D2(K)
(
KxΛyK

2 + ΛyΣAκ
)

; (5.47)

ΣAκ ≡ AxKx + AyKy; (5.48)

D0(K) ≡ 2‖λ2
1(K)‖αx(K)

(
‖λ2

1(K)‖ − ‖α2
1(K)‖

)
; (5.49)

D1(K) ≡
(
‖λ2

1(K)‖ − ‖α2
1(K)‖

)2
+ 2‖α2

1(K)‖(Λx +K2)

− 2‖λ2
1(K)‖(Ax +K2); (5.50)

D2(K) ≡ 2αx(K)
(
‖α2

1(K)‖ − ‖λ2
1(K)‖

)
; (5.51)

λ2
1(K) = λ2

1 +K2 = Λx(K) + iΛy; (5.52)

‖λ2
1(K)‖ = λ1(K)λ2(K) = λ2

x(K) + λ2
y(K) =

√
(Λx +K2)2 + Λ2

y; (5.53)

‖α2
1(K)‖ = α2

x(K) + α2
y(K) =

√
(Ax +K2)2 + A2

y. (5.54)

Профiль густини i контактна теорема

У гаусовому наближеннi профiль густини (ПГ) складається з середньо-

польового ρMF (z) та флуктуацiйного ρGF (z) доданкiв

ρ(z) = ρMF (z) + ρGF (z). (5.55)

У теорiї поля флуктуацiйний внесок у ПГ вiдповiдає одночастинковiй незвi-

днiй дiаграмi [320, 321], i може бути знайдений iз наступного спiввiдношення:

ρGF (z1)

ρb
=

1

2

[
h+(R, z1, z2)− hb+(R, z1, z2)

]
|z2→z1
R→0

(5.56)

=

∞∫
0

KdKe−2λx(K)z

8πρbλ2
y(K)D(K)

×
{

N1

λx(K)
+
N3(K) cos [2λy(K)z]

‖λ2
1(K)‖

+
N4(K) sin [2λy(K)z]

‖λ2
1(K)‖

}
, (5.57)

де коефiцiєнти пiдiнтегральної функцiї задано рiвняннями (5.43)-(5.51).

Як i середньо-польовий профiль, гаусовий доданок мiстить осцилюючу ча-

стину, яка характеризується частотою коливання 2λy(K), i експоненцiйно затуха-

ючу частину, яка характеризується оберненим радiусом затухання 2λx(K). Для
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СП профiлю цi величини складали вiдповiдно λy та λx, i залежно вiд знаку па-

раметра Λx роль кожного ефекту була визначальною для особливого режиму з

Λy → 0. З рiвнянь (5.37)-(5.38) видно, що аналогiчна поведiнка має мiсце i для

гаусового доданку ПГ.

Поклавши z = 0 у виразi (5.56), пiсля низки алгебраїчних спрощень, отри-

маємо наступне контактне значення густини

ρGF (0+) =
1

4π

∞∫
0

KdK [2αx(K)− λx(K)

−
(
Ax +K2

)2
+ A2

y +
(
Λx +K2

)2
+ Λ2

y + 2‖λ2
1(K)‖(Ax +K2)

4‖λ2
1(K)‖λx(K)

]
. (5.58)

Порiвнюючи вираз (5.58) iз виразом для об’ємного тиску, можна переконатися,

що цi вирази еквiвалентнi. Таким чином, ми показали, що флуктуацiйна частина

ПГ задовiльняє умовi контактної теореми

ρGF (0+) = βPGF . (5.59)

Коефiцiєнт адсорбцiї

Для дослiджуваної моделi розраховано коефiцiєнт адсорбцiї (КА)

Γ =
∫∞

0 dz [ρ(z) − ρb] = ΓMF + ΓGF (5.60)

вiдповiдно до рiзних наближень середньо-польового профiлю густини, якi було

представлено у попереднiх параграфах. Зокрема, внесок вiд нелiнiйного СП роз-

раховано чисельно, а вiд лiнiйного СП (5.32) маємо

ΓLMF =
ρb [Qyλx −Qxλy]

2(α2
x + α2

y)
2Λy

√
A2
x + A2

y + 2(AxKx + AyKy)
, (5.61)

де коефiцiєнти Qx i Qy наведено у виразах (5.3.4). З рiвностi (5.58) виведено ал-

гебраїчний вираз для флуктуацiйного внеску у КА

ΓGF =
λ2
x

8π
+
Ax

16π
− λxαx

4π
−

(λ2
x + λ2

y + Ax)
2 + A2

y

64πλ2
x

+
αx
(
λ2
x + λ2

y + α2
x + α2

y

)
16πλx
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−(Λx − Ax)

8π
ln [4λx] +

(Λx − Ax)

16π
ln

[
(Λx + α2

x + α2
y + 2αxλx)

2 + (Λy + 2αxλy)
2

λ2
x + λ2

y

]

+
(Λx − Ax)

2 − Λ2
y + A2

y

16πΛy

(
arctan

[
Λy + 2αxλy

Λx + α2
x + α2

y + 2αxλx

]
− arctan

[
λy
λx

])
.(5.62)

5.3.6. Обговорення результатiв

Нами показано, що теоретико-польовий пiдхiд дозволяє однаково отримати

опис осцилюючого юкавiвського (ОЮ) плину як в просторi комплексних, так i

в просторi дiйсних величин. Проте, для числових розрахункiв бiльш зручним є

оперувати дiйсними величинами. Тому, всi нашi обчислення виконувалися iз ви-

користанням виразiв виведених у дiйсному просторi, в якому парний потенцiал

взаємодiї має форму потенцiалу помноженого на косинус залежний вiд вiдста-

нi мiж частинками (5.7). Цей потенцiал у приведених одиницях має наступний

вигляд:

u(r) =
ω

r∗
exp(−r∗) cos(τr∗ + φ) (5.63)

де ω, τ i ϕ – параметри потенцiалу, якi характеризують амплiтуду потенцiалу,

частоту та фазу осциляцiй вiдповiдно. Таким чином, ми позбулися одного iз па-

раметрiв (ax), який вiдповiдає за швидкiсть затухання потенцiалу, встановивши

його незмiнним впродовж всього нашого дослiдження. Кожен iз решти трьох па-

раметрiв може якiсно змiнювати парну взаємодiю мiж частинками в системi. На-

приклад, частота осциляцiй потенцiалу ОЮ визначається параметром τ , а рiвень

амплiтуди задається за допомогою ω. Параметр ϕ контролює фазу осциляцiй i

має суттєвий влив на вiдштовхувальну складову потенцiалу на малих вiдстанях.

Загалом, нами розглянуто 4 набори параметрiв потенцiалу ОЮ (Таблиця 5.1).

На Рис. 5.7 показано графiки цих потенцiалiв, що дозволяє отримати уявлення

про якiснi особливостi кожного iз них (Моделi М1-М4). Слiд зауважити, що у

нашому дослiдженнi продемонстровано результати лише для моделей М1 i М2,

на прикладi яких найкращим чином видно застосовнiсть та ефективнiсть запро-

понованого теоретичного пiдходу, а також показано вплив частоти осциляцiї по-
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Табл. 5.1. Модельнi параметри взаємодiї потенцiалу ОЮ.

Model ω τ φ r∗c
M1 0.35 π 0.0 5.5
M2 0.35 2π −π/2 6.0
M3 1.47954 2π −π/2 6.0
M4 5.83974 π −π/2 12.0

тенцiалу ОЮ на структурнi характеристики дослiджуваного плину в об’ємi та в

просторi обмеженого твердою стiнкою. Крiм теоретичних розрахункiв, в данiй

1 2 3 4
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r)
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b)

Рис. 5.7. Потенцiал парної взаємодiї ОЮ плину iз використанням рiзних параметрiв.

роботi проведено комп’ютерне моделювання, що дозволяє перевiрити точнiсть рi-

зних наближень, якi використовуються в нашiй теорiї. Комп’ютернi моделювання

проводилися методом Монте-Карло у канонiчному ансамблi. Розмiр комiрки мо-

делювання у безрозмiрних одиницях був вибраний Lx = Ly = 12.0 i Lz = 18.0.

Враховуючи, що радiус обрiзання потенцiалу становив rc = 5.5 в моделi М1 i

rc = 6.0 в моделi M2, цих розмiрiв повинно вистарчати, щоб граничнi умови не ма-

ли суттєвого впливу на отримуванi результати. Слiд зауважити, що при вивченнi

плину в об’ємi, граничнi умови застосовувались у всiх трьох вимiрах. А у випадку

наявностi просторового обмеження, у виглядi двох твердих стiнок паралельних до

площини XY, перiодичнi умови використовувалися лише в напрямках осей X i Y.

Густина плину становила ρ∗ = 1.0, що вiдповiдало кiлькостi частинок N = 2592.

Розрахунки проводилися у два етапи: спочатку система врiвноважувалася при за-
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данiй температурi, а потiм набиралася статистика для необхiдних характеристик.

Безпосереднього з комп’ютерного моделювання отримувалися парнi функцiї роз-

подiлу плину (в об’ємi) i профiлi густини плину мiж двома твердими стiнками.

Необхiдно сказати, що вiдстань мiж стiнками Lz = 18.0 виявилась достатньо ве-

ликою, щоб посерединi комiрки моделювання можна було спостерегти однорiдну

(об’ємну) фазу плину. Таким чином, отриманi результати є еквiвалентними до

випадку плину, коли вiн обмежений стiнкою лише з одного боку.

Оскiльки, комп’ютерне моделювання проводились в канонiчному ансамблi,

не було змоги зафiксувати густину об’ємної фази в системi ρb. Натомiсть задавала-

ся загальна густина частинок в системi як ρ = N/V , де V = Lx×Ly×Lz – об’єм ко-

мiрки моделювання. Густина об’ємної фази встановлювалась в системi самостiйно

в процесi її врiвноваження. Звичайно, це неважливо, якщо система розглядається

повнiстю в об’ємi, бо тодi ρb ≡ ρ. У випадку ж просторового обмеження, ρb стає

дещо вищим нiж ρ. Для належного порiвняння теорiї iз комп’ютерним моделю-

ванням, в теоретичних розрахунках пiдставлялась саме те значення ρb, яке було

отримано у тому комп’ютерному моделюваннi, з якими проводиться порiвняння.

Кореляцiйна функцiя в об’ємнiй фазi

Спершу розглянемо випадок об’ємного ОЮ плину при температурах T ∗ =

1.5 i T ∗ = 2.0 в рамках моделей M1 i M2. Використовуючи теоретико-польовий

пiдхiд розраховано парнi кореляцiйнi функцiї (ПКФ). У гаусовому наближеннi

ПКФ можна представити наступним чином

g(r) = 1 + hb+(r), (5.64)

Однак, з виразу 5.45 для hb+(r) випливає розбiжнiсть цiєї функцiї на малих вiд-

станях: hb+(r)→ −∞ при r → 0. Для корекцiї такої нефiзичної поведiнки, замiсть

виразу (5.64) використано експоненцiйну форму [103, 139]

gexp(r) = exp[hb+(r)]. (5.65)



234

На Рис. 5.8 показано порiвняння цих наближень iз результатами комп’ютерного

моделювання. Зауважено, що експоненцiальне наближення gexp(r) чудово вирiшує

проблеми iз розбiжнiстю та суттєво покращує результати. Отриманi gexp(r) добре

узгоджуються з даними комп’ютерного моделювання практично на всiх вiдста-

нях r як для моделi M1, так i моделi M2 при обидвох температурах. На Рис. 5.8

також приведено парний потенцiал у виглядi u(r) + 1, що дозволяє спiвставити

осциляцiї ПКФ i самого потенцiалу. Спостережено, що обидвi залежностi осцилю-

ють синхронно в протифазах. Тобто осциляцiї потенцiалу u(r) прямо визначають

осциляцiї ПКФ.
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Рис. 5.8. Кореляцiйна функцiя розподiлу ОЮ плину в об’ємi при температурах T*=1.5 i 2.0,
отримана для моделей M1-M4 в рiзних наближеннях. Точками позначено результати
комп’ютерного моделювання.

Профiль густини

Профiлi густини ОЮ плину розрахованi поблизу твердої стiнки при рi-

зних температурах i в рiзних наближеннях. Зокрема, використовуючи теоретико-

польовий формалiзм, отримано ρ(z)/ρb за допомогою виразiв у лiнеаризова-

ному середньо-польовому наближеннi (ЛСПН або LMF), звичайному середньо-
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польовому наближеннi (НСП або MF) та середньому-польовому наближеннi до-

повненого гаусiвськими флуктуацiями (MF+GF). На Рис. 5.9 показано, що набли-

ження ЛНСП дуже добре вiдтворює наближення НСП при заданих параметрах.

Проте, обидва цих наближення помiтно переоцiнюють профiлi густини у порiв-

няннi iз результатами комп’ютерного моделювання. Також контактне значення на

стiнцi ρ(0)/ρb є завищеним. Особливо це стає помiтно на прикладi моделi M2.
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Рис. 5.9. Профiль густини ОЮ плину поблизу твердої стiнки при температурах T*=1.5 i 2.0,
отриманий для моделей M1 i M2 в рiзних наближеннях. Точками позначено результати
комп’ютерного моделювання.

Врахування гаусiвських флуктуацiй (MF+GF) успiшно усуває недолiк

середньо-польового наближення (Рис. 5.9). Можна побачити лише незначне вiд-

хилення результатiв у випадку, коли радiус обрiзання потенцiалу в теоретичних

розрахунках (rc = 48.0) є суттєво бiльшим нiж в комп’ютерному моделюваннi.

Проте, якщо взяти однаковi радiуси обрiзання, то наближення MF+GF (чорна

штрихована лiнiя на Рис. 5.9) повнiстю спiвпадає iз даними комп’ютерного мо-

делювання (позначено точками на Рис. 5.9). Цей результат свiдчить про високу

точнiсть запропонованого наближення для моделей М1 i М2 при заданих параме-
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трах температури та густини плину.

Слiд зауважити, що при великому радiусi обрiзання (rc = 48.0), профiль

густини в наближеннi MF+GF збiгається до звичайного MF при досягненi пер-

шого максимуму ρ(z)/ρb, так як на цих вiдстанях вклад гаусiвських флуктуацiй

стає незначним. З iншого боку, результати отриманi при малому rc (MF+GF та

комп’ютерне моделювання) залишаються дещо нижчими аж до r∗ = 4.0. При цьо-

му, вони також помiтно повiльнiше виходять на значення густини об’ємного плину

(ρ(z)/ρb = 1). Отже, таким чином нами додатково показано ефект rc на ρ(z)/ρb,

що є важливо при використаннi представлених моделей та проведенi порiвняння

iз результатами отриманими рiзними методами чи наближеннями. Також спосте-

режено, що при rc = 48.0 вплив обрiзання потенцiалу ОЮ в рамках моделей М1 i

М2 стає несуттєвим i результати стають iдентичними до випадку потенцiалу ОЮ

без обрiзання (rc →∞).

Коефiцiєнт адсорбцiї

Використовуючи отриманi нами вирази для коефiцiєнту адсорбцiї Γ (5.60)-

(5.62), проведено розрахунки цiєї величини для ОЮ плину бiля твердої стiнки у

виглядi функцiй вiд температури та густини. На Рис. 5.10 (лiворуч) для моделей

М1 i М2 показано, що всi запропонованi теоретичнi наближення дають монотонно

зростаючу залежнiсть коефiцiєнту адсорбцiї вiд температури при густинi плину

ρ∗b = 1.0. При цьому середньо-польове наближення (i LMF, i MF) дає помiтно вищi

значення нiж наближення, в якому врахованi гаусiвськi флуктуацiї (MF+GF).

Для моделi M1 зауважено, що лiнеаризоване наближення LMF дещо вiдрiзняється

вiд наближення MF в сторону збiльшення. Для моделi М2 обидва цих наближення

спiвпадають.

Iнша ситуацiя виникає для залежностей коефiцiєнту адсорбцiї вiд густини.

Так, для моделi М1 бачимо немонотонну поведiнку iз мiнiмумом в околi ρ∗ = 4.0

(Рис. 5.10). У той самий час, для моделi М2 спостережено лише монотонне спада-

ння розрахованої характеристики iз збiльшенням густини. Зменшення адсорбцiї

iз ростом густини зумовлене ущiльненням системи i, вiдповiдно – до зменшенням
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середнiх вiдстаней мiж частинками, при яких притягання починає грати бiльшу

роль. При певному значеннi густини, вiдстань мiж частинками стає на стiльки ма-

лим, що в дiю вступає короткодiюче вiдштовхування, яке поступово посилюється,

спричинюючи при цьому протилежний ефект, тому адсорбцiя починає зростати.

На скiльки цей ефект буде значним залежить вiд форми потенцiалу на малих

вiдстанях r. Модель М2 володiє ультрам’яким вiдштовхуванням, тому цього «вiд-

штовхуючого» мiжчастинкового ефекту, який призводить до росту адсорбцiї, не

виникає.

Слiд також зауважити, що всi наближення якiсно не вiдрiзняються один вiд

одного (Рис. 5.10). Найнижчi значення показує наближення MF+GF, далi по мiрi

зростання – MF i, найвищi значення – наближення LMF. Проте, в областi високих

густин, лiнеаризоване середньо-польове наближення може ставати нижчим нiж

MF, що спостерiгається у випадку моделi M1.
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Рис. 5.10. Профiлi густини ОЮ плину поблизу твердої Коефiцiєнт адсорбцiї ОЮ плину поблизу
твердої стiнки в залежностi вiд температури (лiворуч) i густини (праворуч).

Температурна залежнiсть коефiцiєнту адсорбцiї корелює iз контактним зна-

ченням профiлю густини ОЮ плину ρ(0)/ρb. Iз графiкiв представлених на Рис. 5.9
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видно, що при збiльшеннi температури значення ρ(0)/ρb також зростає. В той са-

мий час ми бачимо, що коефiцiєнт адсорбцiї також зростає iз температурою.

5.4. Нематичний плин

Подальше ускладнення моделi стосується включення у парний потенцiал

взаємодiї орiєнтацiйно залежної складової, яка притаманна нематичних плинам.

Внаслiдок орiєнтацiйного впорядкування такi системи мають багато унiкальних

властивостей, розумiння яких вiдiграє важливу роль в прикладних науках та про-

мисловостi. Зокрема, це стосується вивчення та застосування таких речовин, як

рiдкi кристали, магнiтнi рiдини, макромолекулярнi системи iз мезогенними гру-

пами, анiзотропнi колоїднi суспензiї тощо. Серед явищ, якi привертають увагу

при дослiдженнi нематичних плинiв в просторових обмеженнях, належить яви-

ще зчеплення, яке полягає в орiєнтуваннi поверхнею нематичного директора в

певному напрямi вiдносно вектора поля [322]. Для того щоб зрозумiти зв’язок

мiж явищем зчеплення i взаємодiєю мiж нематичними молекулами та поверхнею

застосовувався пiдхiд Гендерсона-Абрагама-Баркера (ГАБ)[323], який розвивався

для опису iзотропних плинiв бiля поверхнi [165, 166]. У цьому пiдходi розподiл

частинок рiдини бiля поверхнi описується рiвнянням Орнштейна-Цернiке (ОЦ)

«поверхня-частинка», при якому функцiя розподiлу рiдини в об’ємi розраховує-

ться у середньо-сферичному наближеннi (ССН)[159]. Застосування цього методу

дозволило оцiнити роль орiєнтацiйно-залежної взаємодiї нематичних молекул iз

поверхнею за наявностi зчеплення. Проте, у ССН метод ГАБ некоректно враховує

внесок далекосяжних мiжмолекулярних взаємодiй i, в результатi, не задовiльняє

точному спiввiдношенню, вiдомому як контактна теорема. Цю теорему була сфор-

мульовано для iзотропних [324, 325] i нещодавно для анiзотропних [315] рiдин по-

близу поверхнi. Вiдповiдно до цiєї теореми, контактне значення профiлю густини

поблизу твердої стiнки для електронейтральної рiдини визначається тиском рi-

дини в об’ємi. В роботi [315] контактну теорему було сформульовано також для

профiлю параметра порядку.
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Альтернативний метод опису рiдин бiля твердої поверхнi було розвинуто в

рамках теорiї поля густини. У цiй теорiї внески вiд середнього поля та флуктуацiй

вiдокремлюються. Теорiю було успiшно застосовано до iонних рiдин [311–313, 326]

i до простих рiдин iз взаємодiями типу Юкави [168, 316] бiля твердої поверхнi. Бу-

ло показано, що середньо-польовий опис юкавiвського плину бiля твердої поверхнi

зводиться до розв’язку нелiнiйного диференцiального рiвняння з невiдомим про-

фiлем густини, а врахування флуктуацiй зводиться до розв’язку рiвняння ОЦ з

граничною умовою Рiмана. Нещодавно теорiю поля густини було застосовано для

опису нематичного плину в об’ємi [160, 170] та бiля твердої поверхнi [327].

У цiй частинi роздiлу ми застосовуємо нелiнiйне середньо-польове набли-

ження для дослiдження впливу поверхнi на властивостi просторово обмеженого

нематичного плину. Показано принципову вiдмiннiсть у поведiнцi профiлю па-

раметра порядку у лiнiйному та нелiнiйному середньо-польовому наближеннях.

Для перевiрки точностi цих двох наближень отриманi результати порiвнюються

з оригiнальними даними комп’ютерного моделювання.

5.4.1. Теорiя для нематичного плину

Розглянемо модель нематогенного плину Майєра-Заупе (МЗ)[161, 162], яка

є однiєю iз найпростiших моделей, якi описують iзотропно-нематичний фазовий

перехiд. Для спрощення розглянемо плин точкових одновiсних нематогенiв, якi

взаємодiють один з одним за допомогою парного потенцiалу

ν(r12,Ω1Ω2) = ν0(r12) + ν2(r12)P2(cos θ12), (5.66)

де перший доданок ν0(r12) = (A0/r12) exp (−α0r12) описує iзотропне вiдштовхува-

ння, а другий доданок ν2(r12) = (A2/r12) exp (−α2r12) - анiзотропне притягання

мiж частинками (A0 > 0, A2 < 0), r12 позначає вiдстань мiж частинками 1 i 2,

Ω = (θ, φ) - орiєнтацiї частинок, P2(cos θ12) = (3 cos2 θ12−1)/2 - полiном Лежандра

другого роду вiдносної орiєнтацiї θ12.

Зазвичай у чисельних розрахунках потенцiал ν(r12Ω1Ω2) обрiзається на ве-
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ликих вiдстанях i внаслiдок цього у рiвняннi (5.66) ν0(r) i ν2(r) замiняються ве-

личинами ν̃i(r) = νi(r) для r ≤ rc i ν̃i(r) = 0 для r > rc, де i = 0, 2 i rc - радiус

обрiзання.

В рамках формалiзму теорiї поля Гамiльтонiан є функцiоналом поля густи-

ни i може бути виражений як сума ентропiйного та енергетичного доданкiв

βH[ρ(r,Ω)] =

∫
ρ(r,Ω)

[
ln(ρ(r,Ω)ΛRΛ3

T )− 1
]
drdΩ

+
β

2

∫
ν(r12,Ω1Ω2)ρ(r1,Ω1)ρ(r2,Ω2)dr1dr2dΩ1dΩ2, (5.67)

де β = 1/kBT – обернена температура, dΩ = (1/4π) sin θdθdφ – нормований куто-

вий елемент, ρ(r,Ω) – густина частинок нормована таким чином, що
∫
ρ(r,Ω)dΩ =

ρ(r), ΛT – довжина теплової хвилi Де Бройля, величина Λ−1
R - обертова статисти-

чна сума одної молекули[328].

5.4.2. Наближення середнього поля

У даному роздiлi обмежимося наближенням середнього поля (НСП або MF),

яке є найпростiшим наближенням для статистичної суми. У канонiчному форма-

лiзмi воно вiдповiдає фiксацiї параметра Лагранжа λ таким чином, що справджу-

ється наступне спiввiдношення для унарної функцiї розподiлу

δβH[ρ(r,Ω)]

δρ(r,Ω)

∣∣∣∣
ρMF

= λ. (5.68)

В результатi отримаємо

ρ(r1,Ω1) = ρbulk(Ω) exp
[
−β
∫
ν(r12,Ω1Ω2)

(
ρ(r2,Ω2)− ρbulk(Ω2)

)
dr2dΩ2

]
,

(5.69)

де

ρbulk(Ω) = ρb exp
[
−(κ2

2Sb/α
2
2)P2(cos θ)

]
/

1∫
0

d cos θ exp
[
−(κ2

2Sb/α
2
2)P2(cos θ)

]
– унарна функцiя розподiлу для об’ємного нематика в НСП, визначеному в рам-

ках теорiї Майєра-Заупе [161, 162], κ2
2 = 4πρbβA2, ρb – значення густини плину
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в об’ємi, Sb = (1/ρb)
1∫

0

P2(cos θ)ρbulk(Ω)d cos θ – значення параметра порядку в

об’ємi. Пiсля iнтегрування по орiєнтацiї Ω2 отримаємо

ρ(r1,Ω1n,Ωwn)

ρbulk(Ω)
= exp

[
−
(
V0(r1,Ωwn)− V b

0

)
− 1√

5

∑
m

Y2m(Ω1n)
(
V2m(r1,Ωwn)− V b

2m

)]
, (5.70)

де Ωwn позначає кут мiж нематичним директором i поверхнею, а СП потенцiали

V0(r1,Ωwn) = β

∫
ν0(r12)ρ(r2,Ωwn)dr2, (5.71)

V2m(r1,Ωwn) = β

∫
ν2(r12)S2m(r2,Ωwn)dr2. (5.72)

Значення цих потенцiалiв в об’ємi складають V b
0 = κ2

0/α
2
0, V b

20 = κ2
2Sb/α

2
2,

V b
2m = 0 для m 6= 0, де κ2

0 = 4πρbβA0,

ρ(r,Ωwn) =

∫
ρ(r,Ω1n,Ωwn)dΩ1n (5.73)

– профiль густини. Величина

S2m(r,Ωwn) =
1√
5

∫
ρ(r,Ω1n,Ωwn)Y2m(Ω1n)dΩ1n = ρ(r,Ωwn)S

∗
2m(r,Ωwn),

(5.74)

де S∗2m(r,Ωwn) – профiлi параметра порядку. Далеко вiд поверхнi S∗20(r,Ωwn) →
Sb, S∗2m(r,Ωwn) → 0 при m 6= 0. Дiя градiєнту на рiвняння (5.70) приводить до

рiвняння

1

ρ(r,Ω1n,Ωwn)
∇ρ(r,Ω1n,Ωwn) = E0(r,Ωwn) +

1√
5

∑
m

Y2m(Ω1n)E2m(r,Ωwn),

(5.75)

де ми означили аналоги електричного поля

E0(r,Ωwn) ≡ −∇V0(r,Ωwn); E2m(r,Ωwn) ≡ −∇V2m(r,Ωwn). (5.76)

Властивостi потенцiалу Юкави дозволяють записати наступнi рiвностi(
∆− α2

0

)
V0(r,Ωwn) = −4πβA0ρ(r,Ωwn); (5.77)
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∆− α2

2

)
V2m(r,Ωwn) = −4πβA2S2m(r,Ωwn). (5.78)

Простi розрахунки показують, що для врахування радiуса обрiзання rc потрiбно

замiнити величини κ2
i на κ̃2

i наступним чином

κ̃2
i = 4πρβ

∫ rc
0 νi(r)r

2dr = κ2
i [1− exp(−αirc)− αirc exp(αirc)] . (5.79)

5.4.3. Лiнеаризоване наближення середнього поля

Внаслiдок трансляцiйної iнварiантностi системи у паралельному до стiнки

напрямi, представленi функцiї залежать лише вiд вiдстанi z до поверхнi. Рiвня-

ння (5.75)-(5.77) утворюють систему шести диференцiальних рiвнянь з невiдо-

мими функцiями ρ(r,Ω1n,Ωwn), S2m(r,Ωwn), E0(r,Ωwn), E2m(r,Ωwn), V0(r,Ωwn),

V2m(r,Ωwn). Зауважимо, що у випадку перпендикулярного напряму директора

вiдносно поверхнi (Ωwn = 0) унарна функцiя розподiлу є аксiально симетричною.

В результатi, у даних рiвняннях залишаться лише доданки з m = 0. Надалi обме-

жимося у наших розрахунках цим особливим випадком.

Як було показано у роботi [327], отриманi диференцiальнi рiвняння можна

розв’язати при лiнеаризацiї виразу (5.75)

ρ′(z,Ω) = [E0(z) + E20(z)P2(cos θ)] ρbulk(Ω), (5.80)

де штрих позначає похiдну по z. Вiдповiднi розв’язки лiнеаризованого профiлю

мають вигляд

ρ(z)

ρb
= 1−

λ2
0 − α2

2 − 1
5κ

2
2(〈Y 2

20〉Ω − 〈Y20〉2Ω)

κ2
2Sb

B1e
−λ0z (5.81)

−
λ2

2 − α2
2 − 1

5κ
2
2(〈Y 2

20〉Ω − 〈Y20〉2Ω)

κ2
2Sb

B2e
−λ2z,

S20(z)

ρbSb
= 1−

(
λ2

0 − α2
2

)
κ2

2Sb
B1e

−λ0z −
(
λ2

2 − α2
2

)
κ2

2Sb
B2e

−λ2z, (5.82)

де

B1 =
κ2

2Sb
2 (λ2

0 − λ2
2)

(
−κ

2
0

α2
0

+
λ2

2 − α2
2 − (κ2

2/5)〈Y 2
20〉Ω

α2
2

)
, (5.83)
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B2 = −κ
2
2Sb

2α2
2

−B1, (5.84)

〈Y k
20〉Ω = (1/ρb)

1∫
0

Y k
20(Ω)ρbulk(Ω)d cos θ. (5.85)

Параметри λ0 i λ2

λ2
0,2 =

1

2

(
κ2

0 + α2
0 + κ2

2〈P 2
2 (cos θ)〉+ α2

2 (5.86)

±
√

(κ2
0 + α2

0 − κ2
2〈P 2

2 (cos θ)〉 − α2
2)

2
+ 4κ2

0κ2
2S

2
b

)
збiгаються з аналогiчними параметрами, якi було знайдено в об’ємнiй фазi при

врахуваннi гаусових флуктуацiй [160] i характеризують екранування вiдповiдно

вiдштовхувальної iзотропної та притягальної анiзотропної взаємодiй.

Надалi пiдхiд, представлений у даному пiдроздiлi, називатимемо наближе-

нням лiнеаризованого середнього поля (ЛСП або LMF). Отриманi в рамках цього

наближення вирази для ρ(z) i S∗20(z) вiдповiдають випадку безмежного радiусу

обрiзання rc →∞.

5.4.4. Контактна теорема

Як було показано в роботi [315], профiлi густини та параметра порядку за-

довiльняють певним точним спiввiдношенням, так званим, контактним теоремам.

Згiдно цих спiввiдношень, за вiдсутностi взаємодiї мiж поверхнею та частинками

контактнi значення профiлю густини ρ(z = 0) та профiлю параметра порядку

S20(z = 0) не залежать вiд кута Ωwn i рiвнi

ρ(z = 0) = β

∫
dΩ1n P (Ω1n) = βP, (5.87)

S20(z = 0) = β

∫
dΩ1n P2(cosϑ)P (Ω1n), (5.88)

де P – тиск в об’ємi, а P (Ω1n) можна розглядати як об’ємний парцiальний тиск

молекул iз певною орiєнтацiєю Ω1n. У НСП для дослiджуваної моделi рiвностi
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(5.87) i (5.88) приводять до виразiв

ρ(0+)

ρb
= 1 +

κ2
0

2α2
0

+
κ2

2

2α2
2

S2
b ; (5.89)

S20(0+)

Sbρb
= 1 +

κ2
0

2α2
0

+
κ2

2

2α2
2

〈P 2
2 (cos θ)〉. (5.90)

Цi рiвностi було використано в якостi граничних умов для диференцiальних

рiвнянь у ЛНСП. Для врахування радiуса обрiзання rc потрiбно замiнити κ2
i на κ̃2

i

в рiвняннях (5.89)-(5.90) згiдно рiвняння (5.79). Вiдзначимо, однак, принципову

вiдмiннiсть мiж точними результатами (5.87)-(5.88) та результатами (5.89)-(5.90)

НСП. В роботi [170] було знайдено iнварiант

α2
0

2κ2
0

V 2
0 (z,Ωwn)−

1

2κ2
0

E2
0(z,Ωwn) +

∑
m

[
α2

2

2κ2
2

V 2
2m(z,Ωwn)−

1

2κ2
2

E2
2m(z,Ωwn)

]
,

на основi якого було доведено контактну теорему для СП профiлю густини нема-

тогенного плину у виглядi рiвняння (5.89). Однак, не iснує аналогiчного доказу

контактної теореми для СП профiля параметра порядку. Це означає, що вираз

(5.90) неможливо вивести з точного спiввiдношення (5.88).

5.4.5. Деталi числових розрахункiв

Для перевiрки представлених теоретичних пiдходiв проведено низку чисель-

них розрахункiв. З цiєю метою для модельного парного потенцiалу (5.66) вибрано

наступнi значення параметрiв: A0/|A2| = 3.0 i α0/α2 = 1.6. Зауважимо, що у да-

нiй роботi всi лiтери iз зiрочкою позначають безрозмiрнi величини. Наприклад,

використовуються безрозмiрнi вiдстанi r∗ = rα2 i z∗ = zα2, безрозмiрна густина

ρ∗ = ρ/α3
2 та безрозмiрна температура T ∗ = kT/(|A2|α2). Потенцiал (5.66) хара-

ктеризується м’якою вiдштовхувальною частиною (iзотропний внесок) i невели-

кою притягальною частиною, яка залежить вiд вiдносної орiєнтацiї пари частинок

рiдини (анiзотропний внесок). Також зазначимо, що дослiджувана рiдина є пере-

важно вiдштовхувальною, а незначний притягальний внесок впливає, в основному,

на орiєнтацiйнi властивостi рiдини, принаймнi за тих умов, якi використовувалися
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у нашому дослiдженнi. Зокрема, нами розглядається рiдина з густиною ρ∗b = 1.0

у дiапазонi температур T ∗ = 0.5− 3.5. Виявлено, що при цих температурах стан

рiдини знаходиться далеко вiд областi спiвiснування “рiдина-газ”. Тобто в нашо-

му випадку передбачається можливiсть лише фазового переходу типу “iзотропний

плин – нематичний плин”.

Для знаходження чисельного розв’язку iнтегрального рiвняння (5.70), отри-

маного в рамках НСП, застосовано iтерацiйний метод Пiкарда. Задача розгляда-

лася у цилiндричних координатах, заданих вздовж осi z у перпендикулярному до

поверхнi напрямi. Iнтегрування по z здiйснювалося за правилом трапецiй з кро-

ком ∆z = 0.02/α2, а всi iнтеграли по r були взятi аналiтично. При iнтегруваннi по

cos(θ) було вибрано крок 0.0025. Для врахування присутностi твердої поверхнi,

яка виступала в якостi просторового обмеження, розглядалася рiдина мiж двома

паралельними стiнками, вiдстань мiж якими становила Lz = 36/α2.

У дослiдженнях використовувалися два радiуси обрiзання rc = 6.0/α2 i

12.0/α2. Вибрана вiдстань була Lz достатньою для досягнення просторової одно-

рiдностi рiдини в центральнiй частинi комiрки моделювання мiж стiнками. При-

сутнiсть твердих стiнок задається граничними умовами ρ(z) = 0 при z < 0 i при

z > Lz. Розв’язувалося рiвняння (5.70) у поєднаннi з рiвнянням (5.74), в результа-

тi знаходився профiль густини ρ(z) i профiль параметра порядку S∗20(z). Точнiсть

цього розв’язку з точки зору стандартного вiдхилення склала 10−5.

Об’ємне значення параметра порядку Sb використовувалося як у СП так i у

ЛСП розрахунках. Ця величина знаходилася за допомогою iнтегрального рiвнян-

ня (5.70). Воно розв’язувалося чисельно iтеративним методом, при цьому точнiсть

склала 10−12, а крок iнтегрування по cos(θ) склав 0.00125. Значення радiусiв обрi-

зання при знаходженнi Sb становили rc = 6.0/α2 i 12.0/α2.

Проведено порiвняння чисельних результатiв, розрахованих з наближень

СП i ЛСП, iз результатами моделювання методом Монте-Карло (МК). З цiєї ме-

тою було здiйснено комп’ютерне моделювання МК у канонiчному ансамблi [232]

i отримано Sb, ρ(z) та S∗20(z). Систему Np частинок рiдини, взаємодiя мiж якими

описується парним потенцiалом (5.66) було помiщено у прямокутну комiрку роз-
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мiром Lx × Ly × Lz, де Lx = Ly = 24/α2 i Lz = 4rc при rc = 6.0/α2 i Lz = 3rc

при rc = 12.0/α2. Для взятого у нашому МК моделюваннi Lz просторово одно-

рiдна область посерединi комiрки спостерiгається при температурах T ∗ = 2.2 i

нижче. Оскiльки, ми поклали значення густини плину в об’ємi ρ∗b = 1.0, кiлькiсть

частинок плину Np склала 13824 для випадку rc = 6.0/α2 i 20736 для випадку

rc = 12.0/α2.

Моделювання проводилося iз перiодичними граничними умовами, якi на-

кладалися на три вимiри у випадку рiдини в об’ємi (тобто просторово однорiдної

рiдини) i на вимiри X та Y у випадку рiдини мiж двома твердими стiнками. Кожна

МК моделювання здiйснювалося при постiйних температурi та об’ємi i складалася

з трьох етапiв: 1) врiвноваження плину у сильному полi, накладеному вздовж осi

Z для надання частинкам плину вибраної орiєнтацiї у перпендикулярному до по-

верхнi напрямi; 2) врiвноваження системи, отриманої на попередньому етапi, iз ви-

мкнутим полем; 3) вироблення необхiдних характеристик для системи, отриманої

на другому етапi iз вимкнутим полем. Критерiєм, який визначав врiвноваженiсть

системи, була стабiлiзацiя повного параметра порядку у системi, тобто значення

параметра порядку коливалося навколо певного середнього значення впродовж

значної кiлькостi крокiв МК, яка зазвичай становила принаймнi 20000. Варто за-

значити, що у проведеному моделюваннi один крок МК вiдповiдав Np пробним

трансляцiйним i обертовим рухам.

5.4.6. Результати та обговорення

Просторово однорiдний нематичний плин

Параметр порядку просторово однорiдного плину МЗ розраховано для тем-

ператур у дiапазонi T ∗ = 0.5 − 3.5 в рамках наближення СП при рiзних радi-

усах обрiзання (Рис. 5.11). Дослiджено вплив радiусу обрiзання на результати

розрахункiв i зокрема вивчалося, при яких r∗c результати прямують до випад-

ку з r∗c → ∞. Ця iнформацiя важлива для порiвняння iз даними комп’ютерного

моделювання, у яких було використано радiус обрiзання. Як видно у випадку з
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r∗c = 6.0, НСП приводить до значень параметра порядку, якi є нижчими нiж у

випадках з r∗c = 12.0 i r∗c → ∞ для цiлої стабiльної нематичної областi включно

з нематично-iзотропним фазовим переходом, який має мiсце при Sb < 0.443 [160]

(Рис. 5.11, лiворуч). Також спостережено, що результати для r∗c = 12.0 повнiстю

збiгаються з випадком r∗c →∞ (Рис. 5.11, праворуч). Отриманi з МК моделюва-

ння значення параметра порядку виявилися систематично нижчими порiвняно з

наближеннями СП (Рис. 5.11, див. точки позначенi трикутниками).
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Рис. 5.11. Залежнiсть параметра порядку Sb вiд температури для просторово однорiдного пли-
ну МЗ. Результати отримано у наближеннi СП (MF) та методом МК моделювання
(MC).

Профiлi густини та параметра порядку

Розраховано низку профiлiв густини для плину МЗ бiля твердої поверх-

нi при рiзних температурах у дiапазонi T ∗ = 0.5 − 3.5. З цiєю метою засто-

совувалися наближення ЛСП та СП, якi порiвнювалися з вiдповiдними даними

комп’ютерного моделювання. На Рис. 5.12 представлено два вибранi результати

при температурах T ∗ = 1.3 i 2.0. У НСП та комп’ютерному моделюваннi викори-

стано радiус обрiзання r∗c = 12.0. Як показано вище, це обрiзання достатнє для

того щоб вiдповiднi результати були спiвмiрнi з випадком r∗c → ∞. Спостере-

жено, що всi представленi профiлi мають однакову якiсну поведiнку, тобто вони

мають чiткий максимум на контактi з поверхнею, тодi з’являється мiнiмум при

z∗ = 0.5 − 1.0 i при z∗ > 5 видно, що ρ∗(z) збiгається до ρ∗b коли починається

об’ємна область.
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Зауважимо, що отриманi з НСП i ЛНСП контактнi значення практично збi-

гаються – поправкою на радiус обрiзання можна знехтувати, в той час як для,

отриманого з МК моделювання, ρ∗(0) спостерiгається незначна рiзниця. Бiльш

детальне обговорення контактних значень профiлiв густини наведено нижче. На

даний момент зосередимося на ρ∗(z) на вiдстанях z∗ > 0 i на порiвняннi резуль-

татiв теоретичних пiдходiв з даними МК моделювання. Як видно, на малих вiд-

станях z∗ ЛНСП узгоджується з моделюванням краще нiж НСП, в той час як

НСП описує ρ∗(z) краще на вiдстанях z∗ поблизу мiнiмуму функцiї ρ∗(z) i вище.

Бiльше того, при всiх розглянутих температурах z∗–розташування мiнiмуму фун-

кцiї ρ∗(z) дуже близьке у НСП до даних МК, в той час як у ЛНСП воно помiтно

зсунуте в бiк вищих значень.
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Рис. 5.12. Профiлi густини плину МЗ поблизу твердої поверхнi. Результати розраховано у на-
ближеннях ЛСП (LMF) i СП (MF) та отримано методом МК моделювання (MC) при
температурi T ∗ = 1.3 (лiворуч) i T ∗ = 2.0 (праворуч).

Iнша ситуацiя спостерiгається для профiлiв параметра порядку S∗20(z) обме-

женого твердою поверхнею плину МЗ, якi представлено на Рис. 5.13 як нормовану

величину S̃(z) = S∗20(z)/Sb. Таке представлення наведено з огляду на суттєву роз-

бiжнiсть теорiї з даними МК моделювання для об’ємного значення параметра

порядку (Рис. 5.11). Нормування дозволяє розглянути всi профiлi на одному гра-

фiку. Тим не менше, навiть з таким нормуванням спостерiгається суттєва якiсна

та кiлькiсна вiдмiннiсть не лише мiж теорiєю та МК моделювання, але й мiж на-

ближеннями СП та ЛСП (Рис. 5.13). У ЛНСП точка мiнiмуму S̃(z) знаходиться



249

на вiдстанi z∗ = 0.54 i z∗ = 0.58 вiдповiдно при T ∗ = 1.3 i T ∗ = 2.0, в той час як

у НСП взагалi не помiчено жодного мiнiмуму. Водночас данi МК моделювання

також не вказують на iснування мiнiмуму S̃(z), i у цьому вiдношеннi результати

СП ближчi до результатiв моделювання. Тим не менше, усi розглянутi пiдходи

приводять до зовсiм рiзних контактних значень S̃(z). Контактне значення отри-

мане з МК моделювання є найнижчим, пiсля нього маємо суттєво вище значення

розраховане з НСП, i далi найвище значення S̃(0) близьке до 1.0 розраховане з

ЛНСП. У об’ємнiй областi (достатньо далеко вiд поверхнi) усi профiлi очiкувано

збiгаються до 1.0. Єдину вiдмiннiсть можна побачити у швидкостi цього збiгання,

яка є нижчою у НСП нiж у ЛНСП, i є найнижчою в моделюваннi. Варто також

зауважити, що з пониженням температури швидкiсть збiгання S∗20(z) до Sb (тобто

S̃(z) до 1.0) зменшується.
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Рис. 5.13. Профiлi нормованого параметра порядку S∗
20(z)/Sb для плину МЗ поблизу твердої

поверхнi. Результати розраховано у наближеннях ЛСП i СП та отримано методом
МК моделювання (MC) для температури T ∗ = 1.3 (лiворуч) i T ∗ = 2.0 (праворуч).

Перш нiж перейти до обговорення отриманих контактних значень, спробує-

мо зрозумiти поведiнку профiлю параметра порядку S∗20(z) i як вона пов’язана з

профiлем густини ρ∗(z). Перш за все, було помiчено, що параметр порядку части-

нок поблизу поверхнi (z∗ → 0) є нижчим за об’ємне значення Sb. Однак, профiлi

густини (Рис. 5.12) для тих же z∗ є вищими нiж в об’ємi. Знаючи вiдповiдну пове-

дiнку в об’ємi, де параметр порядку збiльшується зi збiльшенням густини, можна

очiкувати що параметр порядку поблизу поверхнi також вищий за Sb. Таким чи-
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ном маємо суперечнiсть, оскiльки обидва наближення СП та МК моделювання

передбачають, що S∗20(z) нижче за Sb всюди крiм об’ємної областi, де цi величини

збiгаються (Рис. 5.13). Судячи по всьому, ми маємо справу з двома конкуруючи-

ми ефектами: згущення частинок плину у приповерхневiй областi, що збiльшує

S∗20(z) на малих z∗, i вiдсутнiсть частинок плину за стiнкою, що зменшує S∗20(z).

На основi отриманих результатiв можна зробити висновок, що для дослiджуваної

системи останнiй ефект переважає.

Контактнi значення

Виходячи з профiлiв густини та параметра порядку, розраховано вiдповiд-

нi контактнi значення ρ∗(0) i S∗20(0) як функцiї температури. Окрiм наближень

ЛСП та СП, застосовано також контактну теорему (КТ або СT), сформульовану

нещодавно у роботах [315, 327]. На основi КТ та рiвнянь (5.89) i (5.90) можна пе-

редбачити контактнi значення ρ∗(0) i S∗20(0). Однак, точнiсть контактних значень,

отриманих з КТ, напряму залежить вiд наближення, у якому отримано тиск. У

нашому дослiдженнi використовувалося значення тиску, яке розраховано у набли-

женнi СП. Тому, очiкувався збiг результатiв КТ з наближеннями СП i ЛСП.

Розглянемо спочатку залежнiсть контактного значення густини вiд темпе-

ратури при рiзних радiусах обрiзання r∗c = 6.0 i 12.0 (Рис. 5.14). Як видно, КТ

приводить до таких самих результатiв як НСП. Незначна вiдмiннiсть мiж на-

ближеннями ЛСП i СП (або КТ) з’являється при r∗c = 6.0 (Рис. 5.14, лiворуч).

Якщо ж збiльшити радiус обрiзання до r∗c = 12.0 то результати всiх наближень

збiгаються (Рис. 5.14, праворуч). Водночас теоретичнi пiдходи та МК моделю-

вання узгоджуються, в основному, лише якiсно. Звернемо увагу на немонотонну

поведiнку контактного значення ρ∗(0), для якого чiтко спостерiгається наявнiсть

мiнiмуму як в МК моделюваннi, так i в теорiї. Для кращого розумiння цього ефе-

кту проаналiзуємо бiльш детально залежнiсть контактного значення густини вiд

температури.

З Рис. 5.14 видно, що при низьких температурах ρ∗(0) є великим i зменшує-

ться при зменшеннi температури. Це пов’язано iз зменшенням вiдштовхувального
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Рис. 5.14. Залежнiсть контактного значення профiлю густини вiд температури. Кожна крива
вiдповiдає певному застосованому методу. Використано два радiуси обрiзання rc = 6.0
(лiворуч) i rc = 12.0 (праворуч). Точками позначено результати комп’ютерного МК
моделювання.

вкладу у парному потенцiалi (5.66). Оскiльки, у нашiй моделi використовується

м’яка вiдштовхувальна взаємодiя, вона послаблюється при збiльшеннi темпера-

тури. Також у нашiй моделi притягальна частина парного потенцiалу є досить

слабкою i впливає, в основному, на орiєнтацiйнi властивостi частинок плину. Во-

дночас, вiдносна орiєнтацiя може опосередковано посилювати вклад вiд вiдштов-

хування шляхом зменшення вкладу вiд притягання. Таким чином, у певнiй точцi

фазової дiаграми вiдштовхування стає сильнiшим, зумовлюючи збiльшення кон-

тактного значення ρ∗(0). Цей ефект спостерiгається на Рис. 5.14 при температурi

T ∗ = 1.885, де ρ∗(0) досягає мiнiмуму i починає швидко зростати доки рiдина не

стає повнiстю iзотропною (S∗20(z) = 0). В iзотропнiй фазi частинки плину повнi-

стю орiєнтацiйно невпорядкованi i подальше збiльшення температури приводить

до послаблення вiдштовхування, в результатi маємо неперервне зменшення ρ∗(0)

при високих температурах. Варто зазначити, що представлене пояснення стосує-

ться виключно моделей iз парним потенцiалом, який мiстить доданок iз м’яким

вiдштовхуванням у поєднаннi з притягальним потенцiалом. У випадку твердої

вiдштовхувальної взаємодiї залежнiсть вiд температури може бути протилежною

i ефект орiєнтацiйного впорядкування може бути зовсiм iншим.

Поведiнка контактного значення параметра порядку є менш зрозумiлою по-
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Рис. 5.15. Залежнiсть контактного значення профiлю параметра порядку вiд температури.
Кожна крива вiдповiдає певному застосованому методу. Використано два радiуси
обрiзання rc = 6.0 (лiворуч) i rc = 12.0 (праворуч). Точками позначено результати
комп’ютерного МК моделювання .

рiвняно з поведiнкою контактного значення профiлю густини. Перш за все, як

вже було показано, має мiсце iстотна розбiжнiсть мiж наближеннями СП та ЛСП

(Рис. 5.13). Є також розбiжнiсть при порiвняннi контактних значень S∗20(0) отри-

маних у наближеннях СП i ЛСП iз значеннями, якi розрахованi з КТ. Як ви-

дно з Рис. 5.15 результати СП iстотно вiдрiзняються вiд результатiв ЛСП i КТ.

Цiлковита узгодженiсть мiж ЛСП i КТ пояснюється вибором граничних умов

при розв’язку ЛНСП, в якостi яких було використано КТ (5.88). Вiдмiннiсть мiж

КТ i ЛНСП можна побачити лише у випадку r∗c = 6.0 (Рис. 5.15, лiворуч). При

r∗c = 12.0 отриманi з КТ i ЛСП контактнi значення параметра порядку плину МЗ

повнiстю збiгаються. Водночас НСП дає набагато нижче значення S∗20(0), однак

воно ближче до результатiв моделювання нiж КТ i ЛСП. Ми припускаємо, що

рiзниця мiж пiдходами КТ i СП пов’язана iз недостатнiм описом об’ємного тиску,

який використовувався у КТ. Для знаходження цього тиску було застосовано за-

гальний вiрiальний вираз у НСП. Для покращення отриманих з КТ (чи ЛНСП)

результатiв слiд враховувати доданки вищих порядкiв, наприклад доданки якi

пов’язанi з гаусовими флуктуацiями [160]. Зауважимо також, що на вiдмiну вiд

результатiв КТ i ЛНСП, отриманi з НСП i моделювання результати для S∗20(0)

спадають до нуля перш нiж досягається критична область, таким чином для них
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вiдсутня опукла частина фазової дiаграми. З цього випливає, що у критичнiй

областi на контактi з поверхнею вiдсутнє орiєнтацiйне впорядкування частинок

рiдини.

5.5. Висновки

В рамках теоретико-польового пiдходу виконано дослiдження парних ко-

реляцiйних функцiй, профiлiв густини та коефiєнтiв адсорбцiї просторово-

обмеженого плину iз мiжчастинковою взаємодiєю типу подвiйного юкавiвського

потенцiалу. Перевiрено, що отриманi числовi результати добре узгоджуються iз

даними комп’ютерного моделюванням Монте-Карло. Показано, що флуктуацiйнi

внески покращують опис профiлiв густини плину та приводять до якiсно вiдмiнної

залежностi iзотерм адсорбцiй вiд густини та температури нiж це передбачалося

нижчими наближеннями, зокрема спостережено немонотонну поведiнку для та-

ких характеристик.

Запропоновано опис модель плину iз осцилюючим парним потенцiалом в

рамках теоретико-польового пiдходу. Дослiджено вплив просторового обмеження

у виглядi твердої стiнки на даний плин при рiзних густинах та температурах.

Порiвнюючи iз даними комп’ютерного моделювання, показано, що наближення

середнього поля помiтно переоцiнює структурне впорядкування частинок бiля по-

верхнi, а врахування гаусiвських флуктуацiй суттєво покращує результати. Вияв-

лена можливiсть немонотонної поведiнки коефiцiєнта адсорбцiї в залежностi вiд

густини плину.

Використовуючи теоретико-польовий пiдхiд проведено дослiдження стру-

ктурних властивостей нематогенного плину обмеженого твердою поверхнею. Для

профiлю густини отримано кiлькiсне узгодження результатiв отриманих в набли-

женнi середнього поля з результатами контактної теореми та якiсне узгодження

з даними комп’ютерного моделювання. Виявлено немонотонну залежнiсть кон-

тактного значення профiлю густини, що пояснюється конкуренцiєю м’якого вiд-

штовхування та анiзотропного протягання, i це якiсно узгоджується з даними

комп’ютерного моделювання.
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РОЗДIЛ 6

ПЛИН БIЛЯ СТIНОК, ЩО
ФУНКЦIОНАЛIЗОВАНI ПОЛIМЕРНИМИ

ЩIТКАМИ

6.1. Вступ

Розробка нових методiв у матерiалознавствi вiдкриває можливостi для ви-

готовлення твердих поверхонь iз нанесеними на них регулярними нано- та мiкро-

структурами [329]. Одним iз таких методiв покривання поверхнi функцiональ-

ними полiмерними плiвками, що дозволяє керувати властивостями рiдин (сумi-

шей) на нано- та мiкро-масштабi. Ранiше, теоретичнi дослiдження таких процесiв

грунтувалися головним чином на таких методах моделювання, як Монте-Карло

та молекулярна динамiка. Проте, вони є ресурсоємкими i малоефективними для

опису складних мезофазних формувань, який потребує розгляду систем на вели-

ких просторових та часових масштабах. Тому, останнiм часом стрiмкого розвитку

набув метод дисипативної динамiки, який оперує описом на рiвнi мезоскопiчних

частинок (фрагмент iз 5-10 мономерiв вуглеводневого ланцюжка, кластер молекул

розчинника тощо). Перевагою дисипативної динамiки є коректний опис гiдродина-

мiчної границi, що досягається завдяки збереженню сумарного iмпульсу системи.

А вiдсутнiсть твердого вiдштовхування призводить до швидкого зрiвноваження

дослiджуваної системи, що особливо важливо при описi дво- та багатосортних

систем, схильних до мiкро- та макрофазового розшарування. Ще одна практи-

чна цiннiсть – можливiсть суттєвого збiльшення кроку iнтегрування рiвнянь руху

(порiвняно iз моделюванням на молекулярному рiвнi). Сили, якi дiють на кожну

частинку, включають консервативнi, дисипативнi (сили тертя), випадковi та сили
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зв’язкiв мiж мономерами в ланцюжках.

У даному роздiлi, представлено результати комп’ютерного моделювання мi-

крофазного розшарування одно- i дво- компонентного плину у порi функцiона-

лiзованiй неноструктурованими полiмерними щiтками. Для цього, використано

мезоскопiчний метод дисипативної динамiки (ДД). Показано, якi морфологiї фаз

можуть виникати в залежностi вiд геометрiї та розмiрiв такого наноструктурува-

ння в умовах просторового обмеження. В рамках проведеного дослiдження роз-

глянуто двi моделi просторового обмеження, в якому знаходиться плин. Перша

модель описує просторове обмеження у виглядi двох твердих стiнок, якi покритi

перiодичними смугами полiмерних щiток. В iншiй моделi використовується твер-

да стiнка, покрита пористою полiмерною плiвкою або ж мембраною, яка також

моделюється полiмерною щiткою iз вiдповiдною поверхневою структурою. Проте,

у цьому випадку, ми бiльше зосереджуємо свою увагу на процесi набрякання самої

полiмерної щiтки i порiвнюємо отриманi результати iз експериментом.

Результати цього роздiлу опублiкованi в роботах [330–332].

6.2. Модель та деталi комп’ютерного моделювання

Дослiджена модель представляє собою одно- або дво- компонентний плин

сортiв A i B, помiщений в пору iз стiнками, якi функцiоналiзованi смугами полi-

мерної щiтки i складаються iз мономерiв сорту A. Розмiри комiрки моделювання

в напрямках осей декартових координат становлять Lx, Ly i Lz. При цьому, перi-

одичнi умови накладенi в напрямках X- i Y - координат, а двi непроникнi стiнки

утворюють обмежений простiр в напрямку Z-координат. Вiдстань мiж стiнками

визначається параметром d, пiд яким ми розумiємо розмiр пори. Стiнки функцiо-

налiзованi лiнiйними полiмерними ланцюжками шляхом причеплення одного iз їх

кiнцiв до поверхнi стiнки таким чином, щоб утворювати перiодичну послiдовнiсть

смуг полiмерних щiток у напрямку осiX. При цьому, ширина смуг, до яких приче-

пленi полiмери, i ширина смуг без полiмерiв є однаковою та задається параметром

w. Смуги, розташованi на обох стiнках, розташованi синфазно або протифазно,
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тобто покритi полiмерами дiлянки стiнок знаходяться одна навпроти iншої, або

навпаки – покритi дiлянки стiнок знаходяться навпроти непокритих Рис. 6.1. Слiд

зауважити, що вздовж осi Y стiнки пори є однорiдними. Об’єм мiж стiнками пори

заповнений частинками мономерiв вiдповiдних сортiв, що представляють плин.

Рис. 6.1. Геометрiя пори товщиною d iз стiнками, якi функцiоналiзованi смугами полiмерної
щiтки шириною w. Лiворуч – синфазне розташування смуг, праворуч – протифазне.

Для моделювання представленої системи використано метод дисипативної

динамiки, запропонований Грутом та Вореном [247], який був розвинутий в да-

нiй роботi на випадок непроникних стiнок просторового обмеження i причеплених

до стiнок полiмерних ланцюжкiв. Полiмернi ланцюжки представляють собою ча-

стинки з’єднанi мiж собою гармонiчними зв’язками:

FB
ij = −krij r̂ij , (6.1)

де rij = |rij|, rij = ri−rj є векторами, що сполучають центри i-ої та j-ої частинок,

r̂ij = rij/rij i k є параметром пружностi цього зв’язка. Крiм того, взаємодiя мiж

всiма частинками в системi, i полiмеру, i плину, описується сумою трьох парних

сил [247]:

Fij = FC
ij + FD

ij + FR
ij , (6.2)

а саме консервативною FC
ij, дисипативною FD

ij та випадковою FR
ij силами [247],

FC
ij =

{
a(1− rij)r̂ij, rij < 1,
0, rij ≥ 1,

(6.3)

FD
ij = −γwD(rij)(r̂ij · vij)r̂ij, (6.4)

FR
ij = σwR(rij)θij∆t

−1/2r̂ij, (6.5)
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де vij = vi−vj, vi i vj – це швидкостi частинок, θij – випадкове число, 〈θij(t)〉 = 0,

〈θij(t)θkl(t′)〉 = (δikδil + δilδjk)δ(t − t′). Виходячи iз виконання умови детального

балансу та згiдно до [333], амплiтуди дисипативної i випадкової сил є пов’язанi

спiввiдношеннями wD(rij) = (wR(rij))
2 i σ2 = 2γ. Для wD(rij) зазвичай викори-

стовується аналiтична форма у наступному виглядi

wD(rij) = (wR(rij))
2 =

{
(1− rij)2, rij < 1,
0, rij ≥ 1.

(6.6)

У всiх вище згаданих виразах використано стандартнi параметри для методу ДД,

якi, в свою чергу, як i iншi величини (довжина, маса, час та енергiя) в наших

розрахунках, виражаються в загально прийнятих приведених одиницях. А саме,

загальна числова густина частинок в системi встановлена рiвною ρ = 3, параметр

тертя – γ = 6.75, коефiцiєнт жорсткостi зв’язку мiж частинками в полiмерах – k =

4. Параметр a в консервативнiй силi визначає максимальне вiдштовхування мiж

двома частинками, яке може виникнути при повному проникненнi однiєї частинку

в iншу (rij = 0). Цей параметр слiдує iз ефективної взаємодiї мiж частинками в

системi i залежить вiд густини та температури.

Нами розглядається два сорти частинок, A i B. У випадку частинок одна-

кового сорту використано наступнi параметри консервативної взаємодiї – aAA =

aBB = 25, а для опису взаємодiї мiж рiзними сортами – aAB = 40. Параметр

aAB дозволяє регулювати здатнiсть до змiшування сорту A i B, i його можна

пов’язати iз параметром Флорi-Хагiнса [247]. Задаючи в нашому комп’ютерному

моделюваннi значення aAB = 40, ми моделюємо погану змiшуванiсть сортiв A i B.

Подiбнi значення бралися в низцi попереднiх дослiджень, наприклад при вивченнi

скелiнгових властивостей полiмерних ланцюжкiв [334] та фазової поведiнки роз-

галужених кополiмерiв [335].

Моделюючи просторове обмеження у виглядi твердих стiнок, ми повиннi ви-

ходити iз необхiдної умови, що частинки в системi (плину i полiмеру) нi в якому

разi не повиннi проникати крiзь стiнки. Iснують декiлька пiдходiв реалiзацiї цiєї

умови. Наприклад, стiнки можна представити у виглядi шарiв нерухомих части-

нок, як це було зроблено в роботах [218, 219, 336–339]. Проте, для цього частинки
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розташовувались впорядковано у гратку, а це має свiй недолiк. Адже впорядкова-

на структура частинок, що формує стiнки, може впливати на структуру частинок

плину, якi знаходяться поблизу [337–339]. В нашому ж дослiдженi ми вважаємо,

що стiнки повиннi бути безструктурними. З iншого боку, невпорядковане розта-

шування нерухомих частинок, що формують стiнки пор, не гарантує можливостi

випадкового проникання через них частинок плину. Тому, використано концепцiю

опису вiдбивання частинок, запропоновану в [340, 341], яка була доповнена дода-

тковою умовою збереження загального iмпульсу в системi. Щоб забезпечити цю

умову в данiй роботi, запропоновано вiдповiдну модифiкацiю алгоритму ДД, яка

полягає в пiдрахунку сумарного iмпульсу, що передався стiнкам в наслiдок зiткне-

ння iз ними частинок в продовж кроку моделювання, та рiвномiрний розподiл

цього iмпульсу по всiм частинкам в системi.

Ланцюжки, що моделюють полiмери, причепленi одним iз своїх кiнцевих

мономерiв до певних точок на поверхнi тої чи iншої стiнки. Цi точки є випадко-

вого розташованi в межах вiдповiдних смуг iз певною поверхневою густиною ρg i

є фiксованими впродовж всього процесу моделювання. Значення ρg не може бути

надто великим, бо в такому випадку, полiмерна щiтка не буде зазнавати значно-

го впливу iз сторони плину. З iншого боку, воно не може надто малим, оскiльки

тодi полiмерна щiтка буде поводитися, як розведена система майже незалежних

полiмерiв. Шляхом проведення додаткових моделювань для рiзних значеннях ρg
було виявлено, що найбiльш рацiональним значенням для поверхневої густини

полiмерiв є ρg = ρ/3 = 1. Взаємодiя кiнцевого мономера в ланцюжку iз точкою

причеплення до стiнки описується таким же чином, як i взаємодiя мiж мономе-

рами всерединi ланцюжка (6.1). Параметр пружностi також був вибраний таким

самим kg = k = 4. При цьому довжина самих ланцюжкiв була вибрана L = 20,

тобто кожен ланцюжок складався iз 20 частинок мономерiв сорту A.

При дослiдженнi впливу просторового обмеження на плин значну роль вi-

дiграє розмiр пори, яка задається, у нашому випадку вiдстанню мiж стiнками

d = Lz. В залежностi вiд цього параметру кiлькiсть частинок могла становити вiд

N = 64000 до 3.24·106. Комп’ютерне моделювання проводилося iз часовим кроком
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∆t = 0.04. Для iнтегрування рiвнянь руху частинок використовувався модифiко-

ваний алгоритм Верле у швидкiснi формi [247], що враховує присутнiсть стiнок.

При цьому, перевiрено, що сумарний iмпульс в системi зберiгається iз точнiстю

вiд 10−9 для найменшого розмiру системи до 10−8 – для найбiльшого.

Розподiл компонент в системi аналiзувався на основi значень локальної гу-

стини ρA(x, y, z) i ρB(x, y, z) для частинок сортiв A i B, вiдповiдно. Локальна гу-

стина розраховувалась шляхом розбивки комiрки моделювання на грiд кубiчних

пiдкомiрок розмiром 0.75−2.0 в залежностi вiд розмiру самої комiрки моделюван-

ня. Значення локальної густини в пiдкомiрках iз координатами (x, y, z) усередню-

валось для врiвноважених систем, зазвичай впродовж останнiх 2−5·104 крокiв мо-

делювання. Для вiзуального представлення тривимiрного розподiлу густини ком-

понент A i B використовувалась їх рiзниця ρAB(x, y, z) = ρA(x, y, z)− ρB(x, y, z) у

виглядi вiдповiдного кольорового забарвлення. А саме, чим ρAB(x, y, z) є бiльш до-

датнiм (бiльше сорту A) – тим бiльш насичений синiй вiдтiнок, а чим ρAB(x, y, z)

є бiльш вiд’ємним (бiльше сорту B) – тим бiльш насичений червоний вiдтiнок.

Область мiж фазами компонент сорту A i B (ρAB(x, y, z) ∼ 0) позначена сiри-

ми вiдтiнками. Для кращої видимостi у трьох вимiрах, фази, що вiдповiдають

ρAB(x, y, z) < 0 (червоний колiр), зроблено прозорими.

6.3. Результати комп’ютерного моделювання та
обговорення

Важливим аспектом впорядкування багатокомпонентного плину в такiй по-

рi є спiввiдноснiсть характерних масштабiв об’ємної фази iз масштабами шаблону

(у нашому випадку це ширина смуг w). Так, при спiвпадiннi цих характерних роз-

мiрiв, поверхня-шаблон iнiцiюватиме формування об’ємної фази, в протилежному

випадку виникатиме фрустрацiя мiж поверхневою та об’ємною впорядкованими

фазами. Кiнцева рiвноважна морфологiя вiдображає статистичнi закономiрностi

поведiнки усiх компонент, тому комп’ютерне моделювання є саме тим методом,

який дозволяє дослiдити цей процес безпосередньо.
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6.3.1. Симетрична композицiя розчинника

Розглянемо спочатку випадок синфазного розташованих смуг та симетри-

чної сумiшi iз сортiв А i В. Довжина полiмерних ланцюжкiв: L = 20, мономери

ланцюжкiв вважаються сортом А. Для об’ємної густини частинок ρ = 3, поверх-

невої густини полiмерiв в смугах ρg = 1, довжини полiмерiв L = 20 та умови

симетричностi NA = NB знайдено граничну товщину пори d = 13.33, при якiй

iснує лише полiмерна компонента iз частинок А та розчинник iз частинок сорту В.

Для цiєї товщини пори при змiнi ширини смуг w отримано таку послiдовнiсть на-

ноструктурованих морфологiй: ламеларну (lamellar), промiжну та колоноподiбну

(pillar phase) (Рис. 6.2). При збiльшеннi товщини пори до d = 20, крiм них, спо-

стерiгається також морфологiя, яка складається iз iзольованих крапель (droplet)

(Рис. 6.2). Зауважено, що при великих товщинах пор d та ширинах смуг w на

цю фазу накладаються ефекти об’ємного впорядкування, пов’язанi iз суттєвим

збiльшенням областей iз спiвiснуючими частинками розчинника А i В. Схемати-

чна фазова дiаграма зображена на Рис. 6.3.

Рис. 6.2. . Ламеларна (d = 13.333, w = 4, вгорi злiва), промiжна (d = 13.333, w ∼ 5, вгорi
праворуч), колоноподiбна (d = 13.333, w > 10, посерединi), крапельна наноструктура
(d = 20, w = 13, внизу лiворуч) та ефекти об’ємного впорядкування, накладенi на
крапельну наноструктуру (d = 50, w = 30, внизу праворуч).

Мiкроструктура отриманих морфологiй вивчена шляхом аналiзу тензорiв
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гiрацiї ланцюжкiв в рiзних фазах та iз профiлiв локальної густини. Встановле-

но, що ланцюжки сплюснутi вздовж нормалi до поверхнi в ламеларнiй фазi i

суттєво витягнутi вздовж нормалi у колоноподiбнiй фазi. Встановити чiтке кiль-

Рис. 6.3. Схематична фазова дiаграма симетричної бiнарної сумiшi в порi товщиною d, з на-
ноструктурованими поверхнями, якi мiстять симетричнi смуги шириною w, до яких
приєднано полiмернi ланцюжки довжиною L = 20.

кiсне розмежування мiж колоноподiбною структурою та морфологiєю iз iзольо-

ваними краплями полiмера вдалось шляхом побудови профiлiв локальної густи-

ни в паралелепiпедах dx, y, z, якi продовжують поверхневi смуги всередину пори

(dx = [0, w], [2w, 3w] тощо). Профiлi локальної густини для ламеларної та коло-

ноподiбної наноструктури зображено на Рис. 6.4 вiдносно тiєї просторової коор-

динати, за якою в кожнiй фазi вiдбувається просторова модуляцiя густини.

Рис. 6.4. Профiлi локальної густини для ламеларної (d = 13.33, w = 4, лiворуч) та коло-
ноподiбної (d = 13.33, w = 1, праворуч) структур вiдносно вiдповiдної просторової
координати (iндекси A, B позначають сорт частинок)
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6.3.2. Вивчення впливу композицiї розчинника

Для дослiдження впливу композицiї розчинника на формування морфологiй

ми розглядали системи, в яких смуги щiток вiдокремленi по горизонталi та/або

по вертикалi на незначну вiдстань. За фiксованої довжини полiмерних ланцюжкiв

(L = 20) це означає вiдносно невеликi системи iз розмiром порядку 160x50x13

одиниць довжини та кiлькiстю частинок 0.3 · 106.

Нами показано, що при товщинi пори d, ширинi смуг w i радiусi гiрацiї

полiмерних ланцюжкiв Rg, в областi параметрiв d ∼ Rg, w ∼ Rg виникає низ-

ка наноструктурованих морфологiй, сформованих за участi як смуг щiтки, так i

розчинника. Причиною формування таких морфологiй є просторове зближення

смуг у горизонтальному i/або вертикальному напрямку при вiдповiднiй змiнi гео-

метрiї пори. Це спостережено у випадку симетричної сумiшi в термiнах загальної

кiлькостi частинок сорту А i В. Проте, морфологiчнi змiни можуть бути викли-

канi i зовсiм iншим фактором – композицiєю розчинника (iз сортiв А i В) при

незмiннiй геометрiї пори. Такi ефекти очiкуються при певному рiвнi наближення

смуг в горизонтальному i/або вертикальному напрямках, але недостатньому для

їх перекриття при малiй кiлькостi компоненти А в сумiшi. При збiльшеннi кон-

центрацiї компоненти А вона може взяти активну участь у формуваннi зв’язкiв

мiж смугами шляхом їх змочування. Механiзм, за допомогою якого розчинник

виступає посередником у формуваннi наноструктурованих морфологiй, полягає у

його адсорбцiї полiмерною щiткою i, як результат, в її набряканнi. Радiус гiрацiї

ланцюжкiв у межах щiтки описується законом:

Rg = R(l0(N − 1))ν (6.7)

де R = const., l0 – рiвноважна довжина зв’язкiв мiж мономерами, N – кiлькiсть

мономерiв, а показник ν = 0.5 для стану полiмерного розплаву (ланцюжки щiтки

не мають контакту з розчинником, щiтка в станi колапсу) i ν ≈ 0.59 для випадку

набряклої щiтки (кожен ланцюжок оточений i контактує з добрим розчинником).

Обидва вказанi стани можуть реалiзуватись лише при умовi негустої щiтки (в
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нашому випадку це саме так, поверхнева густина прищеплення ланцюжкiв ρg =

(1/3)ρ, де ρ-об’ємна густина мономерiв у системi).

У першому наборi моделювання використано пори iз геометрiєю d = 22,

w = 13 та синфазним розмiщенням смуг та d = 20, w = 13 iз протифазним розмi-

щенням за умови, що пора заповнена однорiдним розчинником сорту С. Спочатку

розглянуто два граничнi типи розчинника вiдносно полiмерної щiтки (сорт А) –

доброго (параметр вiдштовхування aAC = aAA = 25) та поганого (aAC = 40)

розчинникiв. Для кожного граничного типу знайдено середнє значення довжини

зв’язку l0 та середнiй радiус гiрацiї Rg i застосовано закон скейлiнгу (6.7) iз зна-

ченнями вiдповiдно ν = 0.59 та ν = 0.5. Звiдси для кожного випадку знайдено

сталу R згiдно iз (6.7) iз практично однаковими значеннями для неї в усiх чоти-

рьох розглянутих випадках (див. Табл. 6.1). Цей результат пiдтверджує те, що при

змiнi розчинника вiд поганого до доброго полiмерна щiтка переходить iз режиму

скейлiнгу типу “полiмерний розплав” у режим “полiмера в доброму розчиннику”.

Тепер узагальнимо розгляд на випадок, коли “якiсть” розчинника плавно змiню-

Табл. 6.1. Результати фiтингу середнiх значень довжини зв’язкiв мiж мономера-
ми l0 та середнього радiуса гiрацiї Rg до закону скейлiнгу (6.7). Отри-
манi результуючi значення константи R фактично спiвпадають для всiх
випадкiв.

геометрiя пори розчинник l0 Rg R
d = 22, синфанзна aAC = 40 (ν = 0.50) 0.893 1.909 0.463

aAC = 25 (ν = 0.59) 0.937 2.557 0.468
d = 20, протифазна aAC = 40 (ν = 0.50) 0.892 1.909 0.464

aAC = 25 (ν = 0.59) 0.936 2.558 0.468

ється вiд “поганого” до “доброго”, що вiдповiдає промiжним значенням aAC вiд

40 вниз до 25. З метою кiлькiсної характеристики морфологiй, якi утворювати-

муться шляхом перекриття смуг щiток, введемо iнтеграли їх поздовжнього Ix та

поперечного Iz перекриття:

Ix =

∑
<ik>

∫ Lx
0 ρi(x)ρk(x)dx∑
<ik>

∫ Lx
0 dx

, Iz =

∫ d
0 ρbot(z)ρtop(z)dz∫ d

0 dz
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Рис. 6.5. d = 20, w = 13, протифазне розмiщення смуг щiтки, поведiнка iнтегралiв перекри-
ття по X та Z, компонент тензора гiрацiї та квадрата головної пiвосi еквiвалентного
елiпсоїда ланцюжкiв щiтки при змiнi якостi розчинника вiд “поганого” (aAC = 40) до
“доброго” (aAC = 25).

де ρi(x) - i-та смуга i сумування для Ix виконується за сусiднiми по X смугами

<ik>, якi розташованi на тiй же поверхнi пори, а bot та top позначають вiдпо-

вiдно сукупнi профiлi густин усiх нижнiх та верхнiх смуг. Метрика полiмерних

ланцюжкiв характеризується компонентами тензора гiрацiї:

Gαβ =
1

N

N∑
i=1

(ri,α −Rα) (ri,β −Rβ)

який знаходиться з положень кожного мономера ri та положення центру мас полi-

мерного ланцюжкаR. Результати для iнтегралiв перекриття та компонент тензора

гiрацiї, а також для квадрата головної пiвосi еквiвалентного елiпсоїда σ2
max при

плавнiй змiнi якостi розчинника поданi на Рис. 6.5 (d = 20, w = 13, протифазне

розмiщення смуг щiтки, див. правий малюнок на Рис. 6.1). Як видно з рисунка,

при наближеннi aAC до 25, iнтеграли перекриття зростають, вказуючи на пра-

ктично синхронне змикання смуг по обох напрямках (X i Z). Це є результатом

набрякання смуг, що пiдтверджується ростом обох компонент тензора гiрацiї та

квадрата максимальної пiвосi. Суттєвим моментом тут є монотонна змiна усiх

вказаних характеристик iз пониженням значення aAC .

Перейдемо тепер до випадку, коли пора заповнена розчинником, а саме су-

мiшшю iз частинок сортiв А i В. Параметр вiдштовхування рiзних компонент

вибрано постiйним: aAB = 40, тому змiна композицiї сумiшi (задана часткою

компоненти В: fB) виступає як узагальнений регулятор того, наскiльки сумiш-
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Рис. 6.6. d = 20, 22, 24, w = 13, синфазне розмiщення смуг щiтки, поведiнка iнтегралiв перекри-
ття по X та Z, компонент тензора гiрацiї та квадрата головної пiвосi еквiвалентного
елiпсоїда ланцюжкiв щiтки при зменшеннi частки компоненти В розчинника вiд 0.5
до 0.0.

розчинник є добрим для щiтки. Аналогiя iз однорiдним розчинником типу С,

розглянутим ранiше, є неповною, оскiльки сумiш (на вiдмiну вiд однорiдного роз-

чинника) має здатнiсть до розшарування компонент. Це суттєво виявляється у

поведiнцi iнтегралiв перекриття та компонент радiуса гiрацiї. Для випадку син-

фазного розташування смуг виконано моделювання для пор iз розмiрами d = 20,

22, 24, w = 13. Результати подано на Рис. 6.6 i вони суттєво вiдрiзняються вiд

тих, якi спостерiгались для випадку однорiдного розчинника (Рис. 6.5) через на-

явнiсть яскраво виражених максимумiв для усiх характеристик. Так, при d = 20

при зменшеннi fB вiд 0.5 до 0 спочатку зростає Iz (смуги щiтки змикаються в

напрямку Z), а при значеннях fB = 0.2− 0.3 зростає Ix (смуги щiтки також зми-

каються в напрямкуX), що супроводжується деяким спадом Iz (частина частинок

розчинника перетiкає у горизонтальнi змички мiж смугами).

Вiзуально цi перетворення морфологiй зображено для низки характерних

значень fB на Рис. 6.7. Областi, де переважає полiмер – синi, компонента А роз-
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Рис. 6.7. d = 20, w = 13, синфазне розмiщення смуг щiтки. Характернi морфологiї, сформованi
за посередництвом розчинника-сумiшi при рiзних значеннях fB. Окремi смуги (fB =
0.5, лiворуч), медiйованi розчинником А колони (fB = 0.36, центр), смуги з’єднанi по
обох осях i, вiдповiдно – порядковi цилiндри iз компоненти В (fB = 0.22, праворуч).

чинника – зеленi, компонента В розчинника – червонi. Для покращення вiзуа-

лiзацiї та сама морфологiя показана двiчi, вгорi – частинки типу А (полiмер та

компонента А розчинника), внизу – компонента В розчинника.

При d = 22 ситуацiя зворотня – при зменшеннi fB вiд 0.5 до 0 спочатку зро-

стає Ix (смуги щiтки змикаються в напрямкуX), а потiм Iz. При подальшому ростi

d до 24 вiдмiннi вiд нуля значення Iz не спостерiгаються через достатню вiдда-

ленiсть смуг у напрямку Z для цього розмiру пори d. Зауважимо, що, по-перше,

змикання смуг у кожному напрямку (рiст Iz або Ix) вiдбувається синхронно iз

розтягненням полiмерних ланцюжкiв у вiдповiдному напрямку, що видно iз пове-

дiнки компонент тензора гiрацiї. Таким чином, пониження ентропiї полiмерного

ланцюжка при його розтягу компенсується пониженням ентальпiї взаємодiї мiж

частинками сорту А полiмера та розчинника при злиттi смуг. Вiдмiтимо також, що

ланцюжки переорiєнтовуються вздовж вiдповiдної осi при вiдносно малих змiнах

їх довгих осей (поведiнка σ2
max має суттєво менше аномалiй нiж Gkk i мало вiд-

рiзняється вiд випадку однорiдного розчинника, Рис. 6.9). По-друге, збiльшення

Iz, Gzz при змiнi fB супроводжується спадом Ix, Gxx i навпаки. Таким чином, ча-

стинки розчинника динамiчно перетiкають у простiр, вiльний вiд смуг, формуючи

таку морфологiю, яка є найкращим балансом мiж ентропiйними та ентальпiйни-

ми вкладами для кожного конкретного значення fB. Схожа, але навiть багатша

на переходи мiж морфологiями, ситуацiя спостерiгається i для випадку протифа-
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Рис. 6.8. d = 19, 20, 21, w = 13, протифазне розмiщення смуг щiтки, поведiнка iнтегралiв
перекриття по X та Z, компонент тензора гiрацiї та квадрата головної пiвосi еквiва-
лентного елiпсоїда ланцюжкiв щiтки при зменшеннi частки компоненти В розчинника
вiд 0.5 до 0.

зного розташування смуг (Рис. 6.8).

Для розмiру пори d = 19 та 21 спостерiгаємо аналогiчну ситуацiю до ви-

падку синфазного розмiщення смуг – для d = 19 при пониженнi fB вiд 0.5 до 0

спочатку зростають Iz, Gzz, потiм – Iz, Gzz, для d = 21 – навпаки. Середнє (iз

розглянутих нами) значень d = 20 вловлює цiкавий ефект переключення морфо-

логiй. Так, при fB = 0.3− 0.45 смуги змикаються вздовж X (медiйована розчин-

ником ламеларна фаза (Рис. 6.9, по центру), а при fB = 0.2 − 0.3 формуються

змички в напрямку Z за рахунок руйнування змичок вздовж X, якi були при

fB > 0.3 (Рис. 6.9, праворуч). Таким чином, знову можемо зробити висновок,

що сумiш-розчинник грає активну роль у формуваннi морфологiй i для кожної

компонентностi сприяє пошуку таких структур, якi балансують сумарну вiльну

енергiю системи.

Отриманi наноструктурованi фази можуть мати технологiчне застосуван-

ня. По-перше, це нанофлюїдика, наприклад, хроматографiя (роздiлення сумiшей
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Рис. 6.9. d = 20, w = 13, протифазне розмiщення смуг щiтки. Характернi морфологiї, сфор-
мованi за посередництвом розчинника-сумiшi при рiзних значеннях fB. Окремi смуги
(fB = 0.5, лiворуч), медiйована розчинником ламеларна фаза (fB = 0.36, центр),
меандр-фаза (fB = 0.24, праворуч).

в потоцi шляхом їх пропускання через структурованi пори). Компоненти сумiшi

матимуть рiзну швидкiсть проходження залежно вiд їх ступеня змiшування iз

елементами наноструктурованої пори та характеризуватимуться рiзною швидкi-

стю на виходi iз пори. По-друге, як добрий розчинник може бути використано

олiгомер-крослiнкер, за допомогою якого можна зафiксувати хiмiчно отриману

наноструктуру шляхом гелеутворення. Допомiжна компонента (в нашому випад-

ку, типу В) може бути усунена вимиванням для формування нано-каналiв, або

заповнена iншою компонентою iз заданими властивостями (напр., магнiтними).

Таким чином, отриманi нами морфологiї можуть слугувати як шаблони для ви-

готовлення нанооб’єктiв.

6.4. Комп’ютерне моделювання процесу набрякання
пористої мембрани

На основi моделi, розробленої для полiмерних щiток, причеплених до твер-

дої стiнки та таких, що контактують iз сумiшшю доброго i поганого розчинника,

запропоновано модель пористої мембрани. Дана модель покликана описувати про-

цес набрякання стимул-чутливої тонкої мембрани, що складається iз ланцюжкiв

полi(2-вiнiлпiридину) (P2VP). Експериментально показано, що в процесi виготов-

лення такого роду пористої мембрани, спостерiгається процес її набрякання по

мiрi проникання в неї полiетиленоксиду (PEO), який вiдiграє роль доброго роз-
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чинника. Це, в свою чергу, спричинює збiльшення товщини мембрани та зменше-

ння дiаметру пор. Метою цього дослiдження було вiдтворити експериментальнi

результати на якiсному рiвнi, провiвши розрахунки за допомогою комп’ютерного

моделювання методом дисипативної динамiки (ДД).

6.4.1. Модель i деталi комп’ютерного моделювання

Для дослiдження процесу набрякання пористих полiмерних плiвок прове-

дено комп’ютерне моделювання методом ДД [247]. Для цього нами розроблено

мезоскопiчну модель мембрани у виглядi полiмерної щiтки подiбну до тої, що

використовувалась при вивченнi наностроктурованих щiток на поверхнi твердих

стiнок пор [330]. При цьому, як i ранiше, ланцюжки полiмерiв були причепленi

одними iз своїх кiнцiв до стiнки. Проте, на цей раз, полiмерною щiткою покрива-

лася лише одна стiнка, яка представляла собою субстрат твердого матерiалу, на

якiй розглядалася мембрана. Довжина полiмерних ланцюжкiв, що складалися iз

частинок сорту A i представляла собою молекули P2VP, становила Lz = 20 (20

частинок сорту A в кожному iз ланцюжкiв). Друга стiнка розташовувалася на

вiдстанi Lz вiд першої i вiдiгравала технiчну роль, припускаючи, що Lz = 20 є

достатньою великою, щоб не мати значного впливу мембрану з боку цiєї стiнки. В

процесi дослiдження, нами було спостережено, що товщина отриманих мембран

завжди була суттєво меншою нiж Lz = 20, а ефекти, в наслiдок присутностi про-

тилежної до мембрани стiнки незначними, або ж зовсiм вiдсутнi. Ланцюжки полi-

меру чiплялися рiвномiрно по всiй поверхнi стiнки (субстрату) розмiру Lx = 150

i Ly = 150 iз поверхневою густиною ρs = 2.0, за виключенням круглих дiлянок,

що вiдповiдали порам. Розмiр цих дiлянок визначався дiаметром D = 25, i вони

були розташованi випадково таким чином, щоб вiдстань мiж центрами пор не по-

винна була бути меншою нiж їхнiй розмiр плюс ще деяка невелика буферна зона

(r > D+ 0.5). Кiлькiсть таких дiлянок (пор) була вибрана 16, що корелює iз зна-

ченнями поверхневої концентрацiї пор, яка використовувалась на експериментi,

так само як i розмiри D – також були взятi вiдповiдно до тих, що спостерiгалися
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експериментально.

Полiмерна щiтка сорту A знаходилась в середовищi двокомпонентного пли-

ну, що складався iз поганого i доброго розчинникiв. Молекули плину моделюва-

лися окремими частинками сорту B i сорту C для поганого i доброго розчинника,

вiдповiдно. Завдяки повнiй незмiшуваностi частинок сорту A (полiмерiв) та ча-

стинок сорту B (поганого розчинника), поганий розчинник виконував функцiю

наповнювача простору не зайнятого полiмером, забезпечуючи при цьому поверх-

невий натяг полiмерної фази. Добрий розчинник (сорт C) – це молекули PEO

та iншi добре розчиннi сполуки, якi могли бути задiянi в процесi. Концентрацiя

доброго розчинника в системi визначалася параметром f = NC/(NB + NC), де

NB i NC – кiлькiсть частинок поганого i доброго розчинника вiдповiдно. Загальна

густина частинок всiх сортiв в системi традицiйно становила ρ = 3. Таким чином,

при наявних розмiрах системи Lx = Ly = 150 i Lz = 20, повна кiлькiсть частинок

в комiрцi моделювання досягала значення 1350000.

Вiдповiдно до алгоритму ДД, взаємодiя мiж частинками сортiв A, B i C

описувалась силами (6.1)-(6.5). Бiльшiсть параметрiв взаємодiй мiж частинками

була такою, як i в попередньому дослiдженнi (див. пiдроздiл 6.2). Лише консе-

рвативнi сили були дещо iншими: aAA = aBB = aCC = 25, aAB = aBC = 40 i

aAC = 15. Оскiльки цi параметри характеризують силу вiдштовхування мiж вiд-

повiдними сортами частинок, то, встановлюючи, великi значення для aAB i aBC ,

ми визначаємо розчинник B як поганий, а мале значення для aAC характеризує

добре розчинну компоненту плину C в полiмернiй фазi A.

По мiрi додавання доброго розчинника в систему, тобто збiльшуючи значен-

ня параметру f , спостерiгалися змiни в геометрiї побудованої пористої мембрани.

За рахунок потрапляння доброго розчинника в полiмерну фазу, спостерiгалося

набрякання мембрани, що проявлялося у збiльшеннi її товщини та зменшеннi роз-

мiрiв пор. У нашому дослiдженнi ми змiнювали кiлькiсть доброго розчинника в

системi вiд значень f = 0 (“суха” мембрана) до тих значень, при яких пори повнi-

стю закриваються. Процес моделювання при заданому параметрi f вiдбувався у

двi стадiї. На першiй стадiї (50000 кiлькiсть крокiв моделювання) система приво-
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дилась у рiвновагу, а на другiй стадiї (наступнi 50000 крокiв моделювання) вiдбу-

вався аналiз тривимiрного розподiлу густини компонент A,B i C, використовуючи

траєкторiї частинок, якi зберiгалися кожнi 1000 крокiв. При цьому, часовий крок

становив 0.04 (в одиницях ДД). Щоб отримати тривимiрний розподiл густини ча-

стинок, система розбивалася у виглядi 3D-гратки кубiчних елементiв розмiром

1.0. Знаючи кiлькiсть частинок у кожному такому елементi, розраховувалася їх

густина як функцiя вiд координат (x, y, z). Ця густина усереднювалася впродовж

50000 крокiв моделювання. Отриманi результати дозволили чiтко означити iн-

терфейс мiж мембраною та поганими розчинником та оцiнити характеристичний

показник – так званий ступiнь набряклостi: κ = 1/(1−fms). Цим показником опе-

рували дослiдники проводячи свої експерименти, i вiн залежить вiд концентрацiї

доброго розчинника безпосередньо в полiмернiй фазi fms = nms/(nmp + nms), де

nms – кiлькiсть молекул доброго розчинника в мембранi, а nmp – кiлькiсть молекул

полiмеру P2VP, з якої складається ця мембрана.

Рис. 6.10. Зображення модельної мембрани (вигляд зверху), отриманi iз комп’ютерного моде-
лювання при рiзних значеннях ступеню набрякання, κ = 1/(1− fms) : (a) 1.00 (“суха”
мембрана), (b) 1.13, (c) 1.26, (d) 1.39, (e) 1.52 та (f) 1.64.

6.4.2. Результати i обговорення

Володiючи розподiлом густини, здiйснено вiзуалiзацiю межi роздiлу мiж

мембраною i поганим розчинником, використовуючи режими побудови iзоповер-
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хонь в програмi VMD [342]. Таким чином, нами отримано вигляд модельованих

мембран. На Рис. 6.10 показано такi мембрани при рiзних κ (вигляд зверху).

На представлених рисунках можна прослiдкувати, як змiнюється дiаметр пор iз

збiльшенням кiлькостi доброго розчинника в мембранi. Вiд самого початку, на-

вiть без розчинника (κ = 0), зауважено сильну полiдисперснiсть розмiрiв пор в

залежностi вiд їхнього взаємного розташування. По мiрi набрякання мембрани

дисперсiя розмiрiв пор збiльшується (див. Рис. 6.11). Як наслiдок, пори звужу-

ються неоднорiдно i можуть закриватися при рiзних κ. При чому, спостережено,

що пори закриваються при бiльших κ в мiсцях найбiльшого їхнього скупчення.

Ми пов’язуємо це iз дефiцитом полiмерної фази, коли пори знаходяться в безпо-

середнiй близькостi одна до другої.

Рис. 6.11. Гiстограми розподiлу розмiру пор (в одиницях ДД) , отриманий для мембран пред-
ставлених на Рис. 6.10 при рiзних κ = 1/(1−fms) : (a) 1.00 (“суха” мембрана), (b) 1.13
i (c) 1.26.

Слiд зауважити, що для зменшення статистичної похибки i покращення ре-

презентативностi наших результатiв при розрахунку середнiх величин було роз-

глянуто шiсть випадкових конфiгурацiй пор. Таким чином, обчислюючи середнi

значення розмiру пор, нами було розглянуто шiсть гiстограм їхнього розподiлу,

пораховано середнi значення для кожної iз конфiгурацiй та усереднено по рiзним

конфiгурацiям. На Рис. 6.12 показано залежнiсть середнього розмiру пор мембра-

ни вiд ступеня набрякання κ.

Розподiл густини використано також для отримання розподiлiв товщини

мембрани вздвож XY плошини. Перший максимум на такому розподiлi спiвпадає

iз нульовою товщиною мембрани i вiдповiдає дiлянкам мембрани, де розташованi
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Рис. 6.12. Середнiй розмiр пор (лiворуч) та товщина мембрани (праворуч) в залежностi вiд
ступеню набрякання мембрани κ.

пори. Другий максимум вiдповiдає майже плоским дiлянкам мембрани, що є вла-

сне товщиною мембрани, яка може бути помiряна як вiдстань мiж стiнкою, до якої

крiпиться мембрана, та поверхнею мембрани. На Рис. 6.12 показано залежнiсть

товщини мембрани вiд ступеню її набрякання κ та представлено порiвняння цього

показника iз експериментом. Як видно, в обидвох випадках ця залежнiсть має лi-

нiйний характер. Як i у випадку розрахунку розмiрiв пор, значення для товщини

мембрани є результатом усередненням по шести випадкових конфiгурацiях пор.

6.5. Висновки

Методом комп’ютерного моделювання дисипативної динамiки вивчено про-

цеси розшарування бiнарної сумiшi в порi iз наноструктурованими стiнками у

виглядi смуг полiмерних щiток. Встановлено, що в режимi негустої щiтки полi-

мернi ланцюжки можуть перемикатися у рiзнi режими залежно вiд властивостей

розчинника-наповнювача. При заповненнi поганим розчинником реалiзується за-

кон скейлiнгу полiмерного розплаву, при заповненнi добрим розчинником —- закон

скейлiнгу окремого ланцюжка в доброму розчиннику.

Встановлено умови, при яких можуть утворюватися фази тої чи iншої мор-

фологiї (шаруватi, колоноподiбнi, змiшанi, краплеподiбнi), якi визначаються ши-

риною пори та товщиною смуг щiток. Показано, що змiна композицiї доброго

i поганого розчинника веде до ще бiльшої рiзноманiтностi мезоскопiчних фаз,
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зокрема, спостережено одновимiрне i двовимiрне структурування. Спостережено,

що при певних спiввiдношеннях ширини пори та товщини смуг, а також в за-

лежностi вiд взаємного розташування смуг на протилежних стiнках, полiмернi

щiтки здатнi замикати i розмикати пору при змiнi композицiї розчинникiв.

Виконано моделювання для випадку пори, заповненої сумiшшю доброго та

поганого розчинника, для рiзної композицiї останнього. В цьому випадку розчин-

ник розшаровується, а процес визначається розташуванням смуг щiток. Знайдено,

що розчинник-сумiш динамiчно перемикає морфологiї при змiнi композицiї, ба-

лансуючи, таким чином, ентропiю змiшування, ентропiю полiмерних ланцюжкiв

та ентальпiю взаємодiї компонент.

Запропоновано опис процесу набрякання пористої мембрани в залежностi

вiд кiлькостi доброго розчинника. Розраховано залежностi розмiру пор та товщи-

ни мембрани вiд кiлькостi розчинника. Отриманi результати добре узгоджуються

iз експериментальними даними на якiсному рiвнi.
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ВИСНОВКИ

У дисертацiйнiй роботi розвинуто та застосовано низку теоретичних пiдходiв

для опису термодинамiчних та структурних властивостей просторово обмежено-

го плину. Результати теорiї доповнено розрахунками виконаними за допомогою

методiв, комп’ютерного моделювання.

Головнi висновки роботи можна сформулювати у виглядi наступних твер-

джень:

1. Теорiя масштабної частинки узагальнена на випадок опису термодинамiчних

властивостей твердокулькового плину в невпорядкованiй матрицi пористо-

го середовища. Розглянуто декiлька моделей невпорядкованого пористого

середовища: матриця рiвноважної системи твердих сфер, матриця випад-

ково розташованих твердих сфер з перетинанням, губкоподiбна матриця

та матриця твердих сфероцилiндричних частинок. Порiвняння iз даними

комп’ютерного моделювання для хiмiчного потенцiалу плину в матрицi вка-

зує на те, що запропонована теорiя забезпечує дуже добрий кiлькiсний опис

термодинамiчних властивостей в широкому дiапазонi параметрiв системи.

2. Шляхом порiвняльного аналiзу термодинамiчних властивостей твердокуль-

кового плину в невпорядкованих матрицях iз якiсно вiдмiнною морфологi-

чною структурою перевiрено iдею так званого морфологiчного пiдходу. На

прикладi моделей матрицi випадково розташованих твердих сфер з перети-

нанням i губкоподiбної матрицi показано, що твердокульковий плин в ма-

трицях iз однаковими пористостями та приведеними площами поверхнi пор

буде володiти однаковими залежностями хiмiчного потенцiалу вiд густини.

3. В рамках теорiї збурень продемонстровано застосовнiсть теорiї масштабної
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частинки для опису системи вiдлiку при вивченнi фазової поведiнки газ-

рiдина простих та сiткоутворюючих рiдин. Показано, що отриманi фазовi

дiаграми газ-рiдина добре узгоджуються iз даними комп’ютерного моделю-

вання. Спостережено, що для обох типiв плину просторове обмеження невпо-

рядкованої матрицi спричинює звуження областi спiвiснування газ-рiдина та

пониження критичної температури i густини. I навпаки, збiльшення розмi-

ру матричних частинок, при фiксованiй пористостi, спричинює розширення

областi спiвiснування та рiст критичних параметрiв.

4. В рамках єдиного пiдходу, що враховує ефекти тричастинкових коре-

ляцiй, обчислено фазовi дiаграми газ-рiдина примiтивної моделi iонного

плину з асиметрiєю в розмiрах i зарядах. Вперше пояснено результати

комп’ютерного моделювання, а саме, показано, що при фiксованих вален-

тностях катiонiв та анiонiв критична температура i критична густина змен-

шуються i область спiвiснування газ-рiдина звужується зi збiльшенням аси-

метрiї в розмiрах iонiв.

5. В рамках трьох теоретичних пiдходiв (наближення хаотичних фаз, середньо-

сферичного наближення та асоцiативного середньосферичного наближення)

здiйснено порiвняльне дослiдження фазових дiаграм найпростiшої моделi

iонного розчину з явним врахуванням розчинника. Показано, що, загалом,

три наближення дають якiсно подiбнi фазовi дiаграми: з пiдвищенням тиску

кривi спiвiснування зсуваються в область вищих концентрацiй розчинника,

проте асоцiативне середньосферичне наближення приводить до найкращого

кiлькiсного узгодження з даними комп’ютерного моделювання.

6. Розроблено два пiдходи до опису термодинамiчних властивостей, включаю-

чи фазову рiвновагу, iонних плинiв в невпорядкованих пористих матрицях:

мiкроскопiчний пiдхiд, що дозволяє врахування ефектiв кореляцiй вищих

порядкiв, i термодинамiчний пiдхiд, що використовує iдею iонної асоцiацiї.

Обидва пiдходи поєднуються з теорiєю масштабної частинки для опису тер-

модинамiки системи вiдлiку. На цiй основi вперше вдалося описати вплив
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невпорядкованого просторового обмеження на фазовi дiаграми газ-рiдина

iонних плинiв з асиметрiєю iонiв в розмiрах i зарядах.

7. Спостережено, що поряд з рисами, що є спiльними для iонних i простих (не-

заряджених) плинiв, такими як зсув критичної точки в бiк нижчих темпе-

ратур та густин i звуження кривої спiвiснування зi зменшенням пористостi,

фазовi дiаграми газ-рiдина асиметричної примiтивної моделi iонного пли-

ну у невпорядкованiй матрицi мають вiдмiнностi. Показано, що збiльшення

асиметрiї в розмiрах протилежно заряджених iонiв веде до пришвидшення

зсуву критичної точки i навiть до зникнення фазового переходу у випад-

ку малих матричних частинок, а асиметрiя в зарядах може послаблювати

вплив матрицi.

8. В рамках теоретико-польового пiдходу виконано дослiдження парних ко-

реляцiйних функцiй, профiлiв густини та коефiєнтiв адсорбцiї просторово-

обмеженого плину iз мiжчастинковою взаємодiєю типу подвiйного потен-

цiалу Юкави та осцилюючого потенцiалу Юкави. Порiвняння iз даними

комп’ютерного моделювання, показало, що наближення середнього поля по-

мiтно переоцiнює структурне впорядкування частинок бiля поверхнi, а вра-

хування гаусових флуктуацiй суттєво покращує результати. Виявлено мо-

жливiсть немонотонної поведiнки коефiцiєнта адсорбцiї в залежностi вiд

температури i густини для дослiджуваних плинiв.

9. Використовуючи теоретико-польовий пiдхiд в наближеннях середнього поля

(НСП) та лiнеаризованого середнього поля (ЛНСП), дослiджено структурнi

та орiєнтацiйнi властивостi нематичного плину, обмеженого твердою поверх-

нею. Порiвняння iз даними комп’ютерного моделювання показує, що оби-

два наближення дають кiлькiсно добре передбачення контактного значення

профiлю густини плину, хоча сам профiль густини точнiше вiдтворюється

в наближеннi НСП. З iншого боку, значення профiлю параметра порядку,

отриманого в наближеннi НСП є сильно завищенi, хоча його загальна якiсна

поведiнка є подiбною до тої, що дає комп’ютерне моделювання. Наближення



278

ЛНСП не дає добрий опис профiлю параметру порядку навiть на якiсному

рiвнi. Зауважено, що залежнiсть контактного значення профiлю густини не-

матичного плину вiд температури проявляє немонотонну поведiнку.

10. За допомогою методу дисипативної динамiки дослiджено процеси мiкрофа-

зного розшарування бiнарної сумiшi доброго i поганого розчинникiв в порi

iз твердими стiнками, функцiоналiзованими полiмерними щiтками у вигля-

дi послiдовних смуг певної товщини. Встановлено умови, при яких можуть

утворюватися фази тої чи iншої морфологiї (шаруватi, колоноподiбнi, змiша-

нi, краплеподiбнi), якi визначалися шириною пори та товщиною смуг щiток.

Показано, що змiна композицiї доброго i поганого розчинника веде до ще

бiльшої рiзноманiтностi мезоскопiчних фаз, зокрема, спостережено однови-

мiрне i двовимiрне структурування. Спостережено, що при певних спiввiдно-

шеннях ширини пори та товщини смуг, а також в залежностi вiд взаємного

розташування смуг на протилежних стiнках, полiмернi щiтки здатнi зами-

кати i розмикати пору при змiнi композицiї розчинникiв.

11. Запропоновано опис процесу набрякання пористої мембрани в залежностi

вiд кiлькостi доброго розчинника. Розраховано залежностi розмiру пор та

товщини мембрани вiд кiлькостi розчинника. Показано, що отриманi резуль-

тати добре узгоджуються iз експериментальними даними на якiсному рiвнi.
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ДОДАТКИ

А. Двочастинковi i тричастинковi кумулянти в

довгохвильовiй границi. Наближення ПЄ

Використовуючи розв’язок Лєбовiца рiвняння ПЄ для ТК [274], отримуємо

явнi вирази для фур’є-образiв прямих кореляцiйних функцiй c̃HSαβ (k). В довгохви-

льовiй границi вони представляються у виглядi:

ρ+c̃
HS
++(0) = −2η+(4a+ + 3β+ + 2γ+), (А.1)

ρ−c̃
HS
−−(0) = −2η−(4a− + 3β− + 2γ+λ

−3), (А.2)
√
ρ+ρ−c̃

HS
+−(0) = − 1

5!
{A+B[10β+−(4ã+ 3) +

+6γ+−(5ã+ 4) + 4γ+(6ã+ 5)]}, (А.3)

де ми ввели такi позначення

η = η+ + η−, η+ =
x+ηλ

3

x− + x+λ3
, η− =

x−η

x− + x+λ3
, (А.4)

ã =
1− λ

2λ
, h = η

√
x+x−

x− + x+λ3
, xi =

ρi
ρ
, (А.5)

a+ =
1

(1− η)4
{1− η3 + (η+ + λ3η−)(η2 + 4(1 + η))

−3η−(1− λ)2[(1 + η+ + λ(1 + η−))(1− η + 3η+)

+η+(1− η)]}, (А.6)

a− =
1

λ3(1− η)4
{λ3(1− η3) + (η+ + λ3η−)(η2 + 4(1 + η))
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−3η+(1− λ)2[(1 + η+ + λ(1 + η−))(1− η + 3η−)

+λη−(1− η)]}, (А.7)

β+ = −6

[
η+g

2
++ +

1

4
η−(1 + λ)2λg2

+−

]
,

β− = −6

[
η−g

2
−− +

1

4
η+λ

−3(1 + λ)2g2
+−

]
,

β+− = −3λ(1− λ)(λ−2η+g++ + η−g−−)g+−, (А.8)

γ+ =
1

2

(
η+a+ + λ3η−a−

)
,

γ− =
γ+

λ3
, γ+− = 2γ+

1− λ
λ

, (А.9)

g++ =
1

(1− η)2

[
1 +

η

2
+

3

2
η−(λ− 1)

]
,

g−− =
1

(1− η)2

[
1 +

η

2
+

3

2
η+(λ−1 − 1)

]
,

g+− =
1

(1− η)2

[
1 +

3η(1− λ)

4(1 + λ)
(η+ − η−)

]
. (А.10)

A =
5a+(1 + λ)3B

λ3
, B = 4!

√
λ3η+η−. (А.11)

Вирази для Sαβ(k) = Mαβ(k)/
√
NαNβ отримуються з рiвнянь Орнштейна-

Цернiке

S++(k) =
1− ρ−c̃HS−−(k)

(1− ρ+c̃HS++(k))(1− ρ−c̃HS−−(k))− ρ+ρ−(c̃HS+−(k))2
, (А.12)

S−−(k) =
1− ρ+c̃

HS
++(k)

(1− ρ+c̃HS++(k))(1− ρ−c̃HS−−(k))− ρ+ρ−(c̃HS+−(k))2
, (А.13)

S+−(k) =

√
ρ+ρ−c̃

HS
+−(k)

(1− ρ+c̃HS++(k))(1− ρ−c̃HS−−(k))− ρ+ρ−(c̃HS+−(k))2
. (А.14)

Рiвняння (А.3)-(А.14) мають бути доповненi умовою електронейтральностi.

Явнi вирази для S+++(0, 0) = M+++(0, 0)/N+ i S++−(0, 0) = M++−(0, 0)/N+

можуть бути отриманi зi спiввiдношень

S+++(0, 0) = S++(0)

[
S++(0) + η+

(
∂S++(0)

∂η+

)
η−

]
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+η−

√
x+

x−
S+−(0)

(
∂S++(0)

∂η−

)
η+

, (А.15)

S++−(0, 0) =

√
x−
x+

[
S++(0) + η+

(
∂S++(0)

∂η+

)
η−

]

+η−S−−(0)

(
∂S++(0)

∂η−

)
η+

. (А.16)

Вирази для M−−−(0, 0) i M+−−(0, 0) отримуються шляхом замiни iндексiв “+” на

iндекси “−” i навпаки.

Остаточнi формули мають бути доповненi умовою електронейтральностi.
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