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нням анiзотропного розчинника
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Анотацiя. Розвинено теорiю, яка враховує вплив невпорядковано-
го пористого середовища на фазову поведiнку рiдина-рiдина iонно-
го розчину, що представляється обмеженою примiтивною моделлю
(RPM) з явним врахуванням нейтрального твердосфероцилiндри-
чного (HSC) розчинника. Теоретичний пiдхiд базується на комбiна-
цiї теорiї масштабної частинки (SPT) та асоцiативного середньосфе-
ричного наближення (AMSA). Дослiджено фазовий перехiд рiдина-
рiдина, де одна iз фаз є збагачена iонами, а iнша – розчинником.
Передбачено можливiсть виникнення iзотропно-нематичного перехо-
ду у фазi, збагаченiй розчинником. Дослiджено ефекти, спричиненi
пористiстю матрицi та видовженiстю частинок розчинника.

Phase behaviour of ionic solutions confined in a disordered
porous media: Restricted primitive model in the explicit ani-
sotropic solvent

M.V. Hvozd, T.V. Patsahan, O.V. Patsahan, M.F. Holovko

Abstract. We propose a theory that takes into account the effect of
a disordered porous medium on the liquid-liquid phase behavior of the
ionic solution, which is modelled by the resticted primitive model (RPM)
with explicit consideration of the neutral hard spherocylinder (HSC)
solvent. This theoretical approach is based on a combination of the scale
particle theory (SPT) and the associative mean-spherical approximation
(AMSA). The liquid-liquid phase transition in such a system is investi-
gated, where one phase is enriched with ions, and another one – with
solvent particles. The isotropic-nematic phase transition is observed due
to the orientational ordering of the HSC particles. The effects caused by
the matrix confinement and the elongation of the solvent particles.
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1. Вступ

Проблема фазової поведiнки рiдина–рiдина в iонних розчинах, об-
умовленої кулонiвською мiжiонною взаємодiєю, впродовж останнiх
кiлькох десятилiть залишається однiєю iз особливо актуальних фун-
даментальних задач. В теоретичних та комп’ютерних дослiдженнях
для вирiшення даної задачi переважно використовується найпростi-
ша модель iонного плину, так звана обмежена примiтивна модель
(RPM). В рамках цiєї моделi розчин електролiту розглядається як
електронейтральна бiнарна сумiш позитивно i негативно заряджених
твердих сфер однакового дiаметра i однакової валентностi, що зна-
ходяться у безструктурному дiелектричному середовищi. Теорети-
чнi дослiдження цiєї моделi базуються, в основному, на використан-
нi аналiтичних результатiв для термодинамiчних функцiй, отрима-
них в рамках середньосферичного наближення (MSA) [1–4] та асоцi-
ативного середньосферичного наближення (AMSA) [5–9]. Для опису
фазової поведiнки iонних систем досить успiшним також виявився
метод колективних змiнних [10, 11], який дозволив врахувати роль
тричастинкових та чотиричастинкових кореляцiй. Завдяки цим пiд-
ходам, в дослiджуванiй iоннiй моделi було виявлено iснування фазо-
вого переходу типу газ–рiдина, який отримано при достатньо низь-
ких приведених температурах та густинах [12–15]. Це передбачення
було отримане також в рамках комп’ютерного моделювання [16–19].
У подальших дослiдженнях були запропонованi модифiкованi версiї
RPM, що враховують асиметрiю iонiв за розмiрами та валентнiстю.
Вiдповiдний огляд цих дослiджень представлено в роботi [20]. Варто
зазначити, що фазовий перехiд рiдина–рiдина, подiбний до перехо-
ду типу газ–рiдина в RPM, був спостережений експериментально в
неводних розчинах електролiтiв з порiвняно низькою дiелектричною
сприйнятливiстю розчинника [21–23].

Одним iз основних недолiкiв примiтивних моделей iонних розчи-
нiв є континуальний характер опису розчинника, де повнiстю нехту-
ється його структурою. В лiтературi можна знайти небагаточисельнi
спроби розширення моделi RPM шляхом явного врахування розчин-
ника, якi, в основному, зводяться до найпростiшої моделi, де RPM
доповнюється нейтральними твердокульковим плином – так звана
RPM-HS сумiш. В лiтературi таку модель ще називають напiвпри-
мiтивною моделлю [24]. В цiй моделi, як i в моделi RPM, поляр-
ний характер розчинника представляється континуальним фоном з
дiелектричною сприйнятливiстю розчинника. В моделi RPM-HS бу-
ло спостережено фазовий перехiд типу розшарування на двi фази
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з рiзними концентрацiями iонiв. Фазова поведiнка RPM-HS сумiшi
вивчалася теоретично iз використанням наближення MSA [25] та на-
ближення MSA з врахуванням зв’язування iонiв [26]. Нещодавно, у
роботi [27] дану задачу було розглянуто в рамках наближення ха-
отичних фаз iз регуляризацiєю Чандлера-Андерсона кулонiвського
потенцiалу в областi твердого кору [28] та проведено порiвняння iз
результатами, отриманими в наближеннях MSA i AMSA. В [27] пока-
зано, що наближення AMSA найкраще узгоджується iз даними ком-
п’ютерного моделювання [29, 30], якщо використовувати константу
асоцiацiї у виглядi виразу Олоссена i Стелла [31].

В нашiй нещодавнiй роботi [32] модель RPM була розширена мо-
деллю, в якiй молекули розчинника є нейтральними твердими сфе-
роцилiндрами (HSC). Ця модель була позначена як RPM-HSC су-
мiш. Показано, що комбiнацiя моделi RPM з моделлю HSC веде до
бiльш складної фазової поведiнки у порiвняннi з моделлю RPM-HS.
В моделi RPM-HSC фазове розшарування рiдина-рiдина, що зумов-
лене кулонiвською мiжiонною взаємодiєю, може супроводжуватися
iзотропно-нематичним фазовим переходом, яке виникає за рахунок
орiєнтацiйного впорядкування твердих сфероцилiндрiв. В рамках
запропонованої моделi може вивчатися як вплив рiдкокристалiчно-
го розчинника на властивостi розчинiв електролiтiв, так i навпаки
– вплив електролiту на формування нематичної фази. Можливiсть
опису такого роду ефектiв є важливим з огляду на низку прикла-
дних застосувань. Наприклад, завдяки орiєнтацiйному впорядкуван-
ню молекул розчинника, iонний транспорт в такому електролiтi має
анiзотропний характер i залежить вiд напряму потоку вiдносно орi-
єнтацiйного впорядкування рiдкокристалiчного розчинника [33]. Вi-
домо також, що електролiт може вiдiгравати важливу роль у стiй-
костi нематичної фази [34], а рiдкокристалiчний розчинник може
спричиняти динамiчний арешт електронного переносу [35]. В основi
останнього з дослiджень лежить проведений в роботi [36] розраху-
нок енергiї сольватацiї iонiв та полярних молекул в рамках моделi
твердих сфероцилiндрiв, що володiють дипольним моментом, та ви-
вчення впливу iзотропно-нематичного фазового переходу на енергiю
сольватацiї.

Впродовж останнього часу, надзвичайний iнтерес викликають до-
слiдження особливостей фазових переходiв в iонних плинах, що зна-
ходяться в нанопористих середовищах. Такi об’єкти представляють
собою новий клас гiбридних матерiалiв, так званих iоногелiв, що
мають широке промислове застосування, зокрема при виробництвi
лiтiєвих батарей, сенсорiв, паливних елементiв, суперконденсаторiв
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тощо [37,38]. Наявнiсть пористого середовища може суттєво вплива-
ти на властивостi iонних плинiв, зокрема значно модифiкувати його
фазову поведiнку. Це зумовлено ефектом виключеного об’єму, що
виникає завдяки наявностi твердотiльної матрицi, великою питомою
площею пор, що формуються матрицею, та адсорбцiєю iонiв на по-
верхнi частинок матрицi.

При вивченi плинiв в невпорядкованих пористих середовищах, в
наших дослiдженнях ми використовуємо модель Маддена i Гланд-
та [39], в рамках якої пористе середовище представляється у виглядi
матрицi заморожених, випадково розташованих твердокулькових ча-
стинок, в просторi мiж якими знаходиться плин. Особливiстю опису
властивостей плину в такiй моделi є необхiднiсть здiйснення подвiй-
ного усереднення, а саме: традицiйне усереднення Гiббса по всiх ча-
стинках плину та додаткове усереднення вiльної енергiї плину у зов-
нiшньому полi матрицi по всiх можливих її конфiгурацiйних реалiза-
цiях. Використовуючи такий пiдхiд, було розвинуто теорiю масшта-
бної частинки (SPT) та отримано аналiтичнi вирази для твердокуль-
кового плину у невпорядкованiй твердокульковiй матрицi [40–44]. Це
дало змогу використати модель твердокулькового плину у невпоряд-
кованому пористому середовищi в якостi системи вiдлiку при дослi-
дженнi впливу пористого середовища на фазову поведiнку моделi
RPM, застосовуючи як метод колективних змiнних [45], так i асоцi-
ативний пiдхiд в рамках наближення AMSA [46]. В обох випадках
було показано, що пористе середовище спричинює зсув фазової дiа-
грами типу газ-рiдина в RPM в сторону нижчих густин i темпера-
тур. Пiзнiше, результати, отриманi за допомогою теорiї SPT, були
узагальненi на багатосортну систему твердокулькового плину в не-
впорядкованiй матрицi [47]. Це дозволило розвинути запропонованi
нами пiдходи на випадок систем примiтивних моделей iз розмiрною
асиметрiєю [48,49] та моделей iз одночасною розмiрною i зарядовою
асиметрiєю протилежно заряджених iонiв [50].

Суттєвого розвитку теорiя SPT отримала в напрямку опису пли-
нiв частинок несферичної форми, що знаходяться в пористому сере-
довищi [51–53], а також сумiшi твердокулькового плину та твердих
сфероцилiндрiв [54, 55]. Це дало можливiсть узагальнити результа-
ти, отриманi в [32], на випадок моделi RPM-HSC у невпорядкованому
пористому середовищi. Саме це i є метою даної роботи.
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2. Теорiя

2.1. Модель

Розглянемо iонний розчин, що знаходиться в невпорядкованiй твер-
докульковiй матрицi. У нашому випадку модель iонного розчи-
ну враховує явне представлення розчинника та описується двоком-
понентною сумiшшю обмеженої примiтивної моделi iонного плину
(RPM) та нейтральних твердих сфероцилiндрiв (HSC). Ми назива-
ємо цю систему сумiшшю RPM-HSC. Частинки розчинника (HSC)
мають форму цилiндрiв довжиною L2 i дiаметром D2, якi з обох
торцiв замикаються пiвкулями однакового дiаметру D2. Компонен-
та iонного плину описується примiтивною моделлю RPM, яка, згi-
дно умови електронейтральностi, складається з однакової кiлькостi
iдентичних за розмiрами позитивно i негативно заряджених твердих
сфер (iонiв). Парний потенцiал взаємодiї двох iонiв має наступний
вигляд:

uαβ(r) =







∞, r < σ1

ZαZβe2

εr
, r ≥ σ1

, (2.1)

де Z+ = −Z− = 1, σ1 = 2R1 – дiаметр iонiв, R1 – радiус iонiв, e
– елементарний заряд, ε – дiелектрична стала розчинника. Повна
числова густина розчину ρ = ρ1 + ρ2, де ρ1 = ρ+ + ρ− – числова
густина розчиненої речовини i ρ2 – числова густина розчинника.

При вiдсутностi взаємодiї мiж iонами та сфероцилiндрами за ме-
жами твердого кору, вiльну енергiю Гельмгольца дослiджуваної мо-
делi можна представити наступним чином:

βF = βF ref + β∆F ion, (2.2)

де F ref – вiльна енергiя системи вiдлiку (“ref” – reference system).
В нашому випадку система вiдлiку складається з двокомпонентної
сумiшi твердих сфер (HS) i твердих сфероцилiндрiв (HSC), яка по-
мiщена в невпорядковане пористе середовище, представлене твердо-
кульковою (HS) матрицею. ∆F ion – внесок у вiльну енергiю вiд iонної
пiдсистеми i β = 1/kBT . Використовуючи вираз (2.2), iз диференцi-
ювання його по об’єму V i числу частинок Nα сорту α, отримуємо
тиск P та хiмiчнi потенцiали кожного з компонентiв µα (α = +,−, s).
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2.2. Система вiдлiку

Для розрахунку внескiв вiд системи вiдлiку (ref) у термодинамiчнi
величини сумiшi RPM-HSC в матрицi HS, нами застосовується вiдпо-
вiдне узагальнення теорiї масштабної частинки (SPT2), запропонова-
не ранiше для двосортної системи плину твердих частинок довiльної
опуклої форми, що знаходяться в невпорядкованiй твердокульковiй
матрицi [56]. В рамках цього пiдходу, для частинок кожного iз сор-
тiв, ми використовуємо три геометричнi параметри: об’єм частинки
V , площу її поверхнi S i середню кривизну r, взяту з множником
1/4π [52]. Для сумiшi твердокулькових частинок (HS) та частинок
твердих сфероцилiндрiв (HSC) цi параметри мають наступний ви-
гляд:

V1 =
4

3
πR3

1 , S1 = 4πR2
1 , r1 = R1, (2.3)

де R1 – радiус твердокулькової частинки, а також

V2 = πR2
2L2 +

4

3
πR3

2 , S2 = 2πR2L2 + 4πR2
2 , r2 =

1

4
L2 + R2, (2.4)

де R2 – радiус i L2 – довжина сфероцилiндра. Для матричних HS
частинок радiуса R0 цi параметри мають вигляд:

V0 =
4

3
πR3

0 , S0 = 4πR2
0 , r0 = R0. (2.5)

Ми також вводимо наступнi допомiжнi параметри:

k1 =
R2

R1
, k10 =

R1

R0
, k20 =

R2

R0
. (2.6)

Оригiнальний пiдхiд SPT2 включає два типи параметрiв, якi ха-
рактеризують пористiсть матрицi — геометричну пористiсть φ0 та
термодинамiчну пористiсть пробної частинки φα. Геометрична по-
ристiсть залежить лише вiд структури матрицi i пов’язана з об’ємом
порожнього простору мiж матричними частинками:

φ0 = 1 − η0, (2.7)

де η0 = πρ0σ
3
0/6 – упаковка матричних частинок (σ0 = 2R0). Тер-

модинамiчна пористiсть φα залежить також вiд природи плину, i
визначається надлишковим хiмiчним потенцiалом частинок плину в
границi безмежного розведення µ0

α.
Iмовiрностi знаходження твердокулькової частинки або твердої

сфероцилiндричної частинки у порожнiй матрицi можуть бути ви-
раженi, виходячи з теорiї масштабної частинки SPT [57] для HS-HSC
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сумiшi в границi безмежного розведення вiдповiдного компонента. Цi
iмовiрностi мають наступний вигляд [55]:

φ1 = (1 − η0) exp

[

− 3k10 (1 + k10)
η0

1 − η0
− 9

2
k210

η20
(1 − η0)2

−k310
η0

(1 − η0)3
(

1 + η0 + η20
)

]

, (2.8)

φ2 = (1 − η0) exp

[

− 3k20

(

1

2
(γ2 + 1) + γ2k20

)

η0
1 − η0

−9

2
k220γ2

η20
(1 − η0)2

− k320
3γ2 − 1

2

η0
(1 − η0)3

(

1 + η0 + η20
)

]

, (2.9)

де

γ2 = 1 +
L2

2R2
. (2.10)

В рамках пiдходу SPT2 було запропоновано рiзнi наближення
[41,42,47,51,52]. Серед них наближення SPT2b вважається одним iз
найефективнiших. Було показано, що результати SPT2b добре узго-
джуються з даними комп’ютерного моделювання в достатньо широ-
кому дiапазонi густин плину [55]. Вiльна енергiя в наближеннi SPT2b
виражається у виглядi [55]:

(

βF

V

)SPT2b

=
βFid

V
− ρ1 lnφ1 − ρ2 lnφ2

+ρ

[

− ln(1 − η/φ0) +
A

2

η/φ0

1 − η/φ0
+

B

3

(

η/φ0

1 − η/φ0

)2 ]

+ρ

{

−
(

1 − φ

η

)

ln(1 − η/φ) +

(

1 − φ0

η

)

ln(1 − η/φ0)

}

,(2.11)

де Fid – вiльна енергiя Гельмгольца сумiшi iдеального газу в об’ємi

βFid

V
= ρ1

[

ln(Λ3
1ρ1) − 1

]

+ ρ2
[

ln(Λ3
2ρ2) − 1

]

+ ρ2σ(f(Ω)). (2.12)

Ми вводимо позначення для повної упаковки плину:

η = η1 + η2, (2.13)

яка є сумою упаковок кожної iз компонент – ηα = π
6 ρασ

3
α (σα = 2Rα,

α = 1, 2). В свою чергу, повна (iнтегральна) термодинамiчна пори-
стiсть матрицi φ для даної сумiшi виражається у виглядi суперпози-
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цiї термодинамiчних пористостей кожного iз компонентiв φα iз на-
ступного виразу:

1

φ
=

1

η

2
∑

α=1

ραVα

φα

. (2.14)

Величини A i B мають вигляд [55]:

A =

2
∑

α=1

xαaα, B =

2
∑

α=1

xαbα, (2.15)

де коефiцiєнти a1, b1, a2, b2 визначають структуру невпорядкованого
пористого середовища (вирази для них див. у Додатку A), xα = ρα/ρ
позначає композицiю розчину (концентрацiю) кожного iз компонен-
тiв (α = 1, 2). Орiєнтацiйний ентропiйний член σ(f(Ω)) у виразi (2.12)
вводиться як

σ(f(Ω)) =

∫

f(Ω) ln f(Ω)dΩ, (2.16)

де f(Ω) – унарна орiєнтацiйна функцiя розподiлу (див. Додаток A).
Як вже зазначалося вище, вирази для тиску та хiмiчних потен-

цiалiв, отриманi в рамках наближення SPT2b, дають добрий кiлькi-
сний опис для сумiшi HS-HSC при низьких та середнiх густинах [55].
Проте, у зв’язку iз тим, що перший логарифмiчний доданок воло-
дiє розбiжнiстю при η = φ, результати при великих упаковках сумi-
шi, близьких до значень термодинамiчної пористостi, можуть давати
суттєву похибку. Щоб уникнути цiєї розбiжностi, ми дотримуємось
схеми, запропонованої в роботi [44], яка полягає у розкладi лога-
рифмiчного доданку в ряд поблизу (φ− φ⋆), де φ⋆ виражається як
φ⋆ = φ0φ

φ0−φ
ln φ0

φ
[43] i має змiст максимально допустимої упаковки

плину в данiй матрицi. В цьому випадку, логарифмiчний доданок
можна переписати наступним чином:

ln (1 − η/φ) ≈ ln (1 − η/φ0) − η(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)

− η(φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)
. (2.17)

Беручи до уваги вираз для логарифма (2.17), з рiвняння (2.11)
отримуємо вирази для тиску та хiмiчних потенцiалiв дослiджуваної
системи у наближеннi SPT2b3*. Таке наближення, як зазначалося
в роботi [44], забезпечує коректний опис термодинамiчних властиво-
стей системи вiдлiку в якнайширшiй областi значень упаковок плину,
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починаючи вiд найменших i закiнчуючи упаковками близькими до
максимально можливих значень. В результатi, отримуємо:

βP SPT2b3⋆

ρ
=

1

1 − η/φ0
+

A

2

η/φ0

(1 − η/φ0)
2 +

2B

3

(η/φ0)
2

(1 − η/φ0)
3

+
φ0 − φ⋆

φ⋆

φ0

η

[

ln(1 − η/φ0) +
η/φ0

1 − η/φ0

]

+
φ⋆ − φ

η

[

ln(1 − η/φ⋆) +
η/φ⋆

1 − η/φ⋆

]

, (2.18)

βµSPT2b3⋆

α = βµSPT2a
α +

η(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)
+

η (φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)

+

(

ρVα

η
− 1

)[

φ0 − φ

η
ln(1 − η/φ0) +

φ(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)

+
φ (φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)

]

− ρVα

η

(

φ

φα

− 1

)[

φ

η
ln (1 − η/φ0)

− φ(φ0 − φ⋆)

φ0φ⋆ (1 − η/φ0)
− φ (φ⋆ − φ)

φ⋆φ⋆ (1 − η/φ⋆)
+ 1

]

. (2.19)

Оскiльки, вирази для βµSPT2a
1 i βµSPT2a

2 є громiздкими, вони не пред-
ставленi в данiй роботi, проте, їх можна знайти в роботi [55].

З врахуванням поправки Карнагана-Старлiнга вираз для тиску
системи вiдлiку записуємо в наступному виглядi:

βP ref = βP SPT2b3∗ + β∆PCS, (2.20)

де βP SPT2b3∗ задається рiвнянням (2.18), а другий доданок є поправ-
кою Карнагана-Старлiнга для випадку сумiшi в невпорядкованому
пористому середовищi [10, 58]:

β∆PCS

ρ
= − (η/φ0)

3

(1 − η/φ0)
3 ∆1 , (2.21)

де ∆1 визначається як [57]

∆1 =
qms2m
9v2m

, (2.22)

vm =

2
∑

α=1

xαVα , sm =

2
∑

α=1

xαSα ,

rm =

2
∑

α=1

xαrα , qm =

2
∑

α=1

xαr
2
α . (2.23)
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Аналогiчно, вирази для хiмiчних потенцiалiв будуть мати вигляд:

βµref
α = βµSPT2b3∗

α + β∆µCS
α , (2.24)

де доданок βµSPT2b3∗

α задається рiвнянням (2.19), а другий доданок
можна записати у формi:

β∆µCS
α = −Vα

vm

(η/φ0)3

(1 − η/φ0)
3 ∆1

+
sm
9v3m

[

(qαsm + 2Sαqm) vm − 2Vαqmsm
]

×
[

ln(1 − η/φ0) +
η/φ0

1 − η/φ0
− 1

2

(η/φ0)2

(1 − η/φ0)
2

]

. (2.25)

2.3. Iонна пiдсистема

Внесок вiльної енергiї за рахунок кулонiвської взаємодiї в iоннiй пiд-
системi ми обчислюємо використовуючи асоцiативне середньосфери-
чне наближення (AMSA), що враховує явище асоцiацiї, яке виникає
мiж протилежно зарядженими iонами. Ми використовуємо алгоритм
подiбний до того, що був викладений в роботi [32], з тою вiдмiннi-
стю, що при вираженнi контактного значення радiальної функцiї мiж
твердокульковими частинками системи вiдлiку, враховується прису-
тнiсть в системi нерухомих частинок матрицi.

Таким чином, згiдно [6, 7, 45, 59], для iонної пiдсистеми вiльна
енергiя має вигляд ∆f ion = ∆F ion/V

β∆f ion = βfmal + βf el, (2.26)

де

βf el = −βe2

ε
ρ1

ΓB

1 + ΓBσ1
+

(

ΓB
)3

3π
(2.27)

є внеском вiд електростатичних iонних взаємодiй. Iнший внесок ви-
пливає iз закону дiючих мас (MAL – mass action law) та враховує
асоцiацiю – утворення пар протилежно заряджених iонiв:

βfmal =
βFmal

V
= ρ1 lnα +

ρ1
2

(1 − α) . (2.28)

При цьому, ступiнь дисоцiацiї α повинен задовiльняти закон дiючих
мас (MAL):

1 − α =
ρ1
2
α2K, (2.29)
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де K = KγK0 – константа асоцiацiї, у визначення якої входить тер-
модинамiчна константа асоцiацiї утворення iонної пари в границi без-
межного розведення K0.

Iснує декiлька представлень константи K0, в залежностi вiд вибо-
ру яких результати можуть суттєво вiдрiзнятися. Показано, що K0 у
формi, запропонованiй в роботi [31], дає найкраще узгодження iз да-
ними комп’ютерного моделювання для оцiнки критичних параметрiв
фазового переходу газ-рiдина в об’ємному випадку RPM плину [59].
Iнша величина, яка визначає константу асоцiацiї K, в наближеннi
AMSA Kγ задається як [8, 9]

Kγ = g11(σ1) exp

[

−b
ΓBσ1(2 + ΓBσ1)

(1 + ΓBσ1)2

]

, (2.30)

де b = λB/σ1 = βe2/σ1ε – обезрозмiрена довжина Б’єрума, ΓB –
параметр екранування, який знаходиться з рiвняння

4
(

ΓB
)2 (

1 + ΓBσ1

)3
= κ2

D

(

α + ΓBσ1

)

, (2.31)

де κ2
D = 4πq2ρ1/(εkBT ) – квадрат оберненого Дебаївського радiусу

екранування. Слiд зазначити, що без врахування асоцiацiї (α = 1),
ΓB зводиться до параметра екранування Γ, що використовується у
середньосферичному наближеннi (MSA) [1–4]

Γσ1 =
1

2

(√
1 + 2κDσ1 − 1

)

. (2.32)

Як видно, вираз для (2.30) залежить вiд величини g11(σ1), яка
отримується при розглядi системи вiдлiку, та вiдповiдає контактно-
му значенню радiальної функцiї розподiлу твердокулькових части-
нок iонiв в присутностi твердих сфероцилiндрiв розчинника i неру-
хомих твердодкулькових частинок матрицi. Повторюючи викладки,
представленi в роботах [60,61] i узагальнюючи їх на випадок сумiшi
HS-HSC в матрицi HS, отримуємо g11(σ1) у наступному виглядi:

g11(σ1) =
1

φ0 − η
+

3

2

1

(φ0 − η)2

(

k10η0 + η1 +
1

k1

2γ2
3γ2 − 1

η2

)

+
1

2

1

(φ0 − η)3

(

k10η0 + η1 +
1

k1

2γ2
3γ2 − 1

η2

)2

. (2.33)

де k1, k10, k20, φ0, γ2, i η задаються виразами (2.6)-(2.7), (2.10) i (2.13).
Iз внескiв у вiльну енергiю, що вiдповiдають за асоцiацiю мiж

протилежно зарядженими iонами iз рiвнянь (2.28) i (2.29), отримуємо
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наступнi вирази внеску MAL для тиску Pmal i хiмiчного потенцiалу
µmal
1 :

βPmal = −ρ1
2

(1 − α)

(

1 + ρ1
∂ lnKγ

∂ρ1

)

, (2.34)

βµmal
1 = lnα− ρ1

2
(1 − α)

∂ lnKγ

∂ρ1
. (2.35)

Для розрахунку внеску у вiльну енергiю вiд електростатичних
взаємодiй βf el (2.27) ми використовуємо просту iнтерполяцiйну схе-
му, вiдому як наближення SIS (simple interpolation scheme) [62], яка
полягає у замiнi ΓB в (2.27) на параметр екранування iонiв у набли-
женнi MSA – Γ, що визначається iз виразу (2.32). В рамках цього на-
ближення ефекти iонного екранування у внеску βf el описуються то-
чно, але ефектами iонної асоцiацiї нехтується. Припускається, що не-
обхiдний вклад за рахунок асоцiацiї уже враховано у внеску βfMAL.
В результатi, для тиску та хiмiчного потенцiалу маємо:

βP el = −Γ3

3π
, βµel

1 = − 1

T ∗

Γσ1

(1 + Γσ1)
, (2.36)

де T ∗ = b−1.
Беручи до уваги рiвняння (2.20), (2.24), (2.34)–(2.35) i (2.36), ми

представляємо вирази для загального тиску та парцiальних хiмiчних
потенцiалiв для кожного iз компонентiв (iонного плину RPM та роз-
чинника HSC):

βP = βP ref + βPmal + βP el, (2.37)

βµ1 = βµref
1 + βµmal

1 + βµel
1 , (2.38)

βµ2 = βµref
2 . (2.39)

В подальшому цi вирази використовуються нами для знаходження
фазової рiвноваги в сумiшi RPM-HSC в невпорядкованi матрицi та
побудовi вiдповiдних фазових дiаграм.

3. Результати та обговорення

Ми вивчаємо фазову поведiнку рiдина-рiдина двокомпонентної су-
мiшi iонного плину i нейтральних сфероцилiндричних частинок роз-
чинника (сумiш RPM-HSC), що знаходяться в невпорядкованiй по-
ристiй матрицi незаряджених твердих сфер (HS). У данiй роботi дi-
аметр iонiв σ1 всюди взятий рiвний дiаметру молекул розчинника
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σ2, в той час як довжина молекул розчинника L2 вважається рiвною
дiаметру матричних частинок σ0. Щоб дослiдити ефект видовже-
ностi молекул розчинника на фазову поведiнку iонного розчину в
невпорядкованому пористому середовищi, розглянуто два випадки
довжини HSC частинок L2 = 5σ1 i L2 = 10σ1.

Фазовi дiаграми будувалися iз умов термодинамiчної рiвноваги
двох фаз:

µ1(ρα, xα
1 , T ) = µ1(ρβ , xβ

1 , T ), (3.1)

µ2(ρα, xα
1 , T ) = µ2(ρβ , xβ

1 , T ), (3.2)

P (ρα, xα
1 , T ) = P (ρβ , xβ

1 , T ). (3.3)

Тут ρα(β) – повна числова густина (ρ = ρ1 + ρ2) у фазi α(β), а x
α(β)
1

– концентрацiя iонiв у фазi α(β), x1 = ρ1/ρ. Фазовi дiаграми побу-
дованi згiдно умов фазової рiвноваги шляхом чисельного розв’язку
системи рiвнянь (3.1)–(3.3) вiдносно густин ρα i ρβ , а також вiдно-
сно концентрацiї iонiв xα

1 у фазi α, при заданiй концентрацiї iонiв

xβ
1 у фазi β. Рiвняння (3.1)–(3.3) розв’язано з використанням iтера-

тивного алгоритму Ньютона-Рафсона iз похибкою обчислень 10−9. В
результатi, отримано густини i концентрацiї у спiвiснуючих фазах в
широкому дiапазонi температур та тискiв там, де тi роз’вязки знахо-
дились. Ми вважаємо, що неможливiсть знаходження розв’язкiв при
заданiй температурi та тиску свiдчить про вiдсутнiсть спiвiснування
двох фаз при даних термодинамiчних умовах. Представленi нижче
фазовi дiаграми, побудованi в координатах T ∗ − ρ∗, T ∗ − η, T ∗ − x1

та T ∗ − α. Всi мiри довжини у даному роздiлi подано в одиницях
дiаметру iонiв σ1 та введено обезрозмiренi (пронормованi) одиницi
для температури, тиску i загальної числової густини:

T ∗ = kBTεσ1/e2, P ∗ = Pεσ4
1/e2, ρ∗ = ρσ3

1 . (3.4)

Розрахунки проводились при трьох рiзних значеннях упаковки ма-
тричних частинок: η0 = 0.0 (об’ємний випадок), η0 = 0.1 i η0 = 0.2.

На Рис. 1 зображено фазовi дiаграми в координатах T ∗−ρ∗, отри-
манi при тисках P ∗ = 0.02 i P ∗ = 0.05 для випадку довжини HSC
частинок L2 = 5σ1 (лiворуч) i при тиску P ∗ = 0.02 для довжини
L2 = 10σ1 (праворуч). Можна зауважити, що збiльшення тиску P ∗

зсуває область спiвiснування фаз в сторону бiльших густин ρ∗ i ви-
щих температур T ∗. Водночас, збiльшення тиску розширює область
спiвiснування по густинi. З iншого боку, збiльшення упаковки матри-
цi η0 (зменшення пористостi φ0 = 1 − η0) призводить до звуження
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Рис. 1. Фазовi дiаграми рiдина-рiдина для сумiшi RPM-HSC в матри-
цi в координатах T ∗ − ρ∗, отриманi при тисках P ∗ = 0.02 (пунктир-
на лiнiя) i P ∗ = 0.05 (суцiльна лiнiя) у випадку довжини частинок
розчинника L2 = 5σ1 (лiворуч) i при тиску P ∗ = 0.02 у випадку
L2 = 10σ1 (праворуч). Представлення в координатах T ∗ − ρ∗ при рi-
зних упаковках матрицi: η0 = 0.0 – лiнiї чорного кольору, η0 = 0.1 –
синього та η0 = 0.2 – червоного кольору.

областi спiвiснування i до змiщення її в сторону вищих T ∗. Порiвню-
ючи фазовi дiаграми при тиску P ∗ = 0.02 та для рiзних довжинах
молекул розчинника (лiворуч – пунктирнi лiнiї i праворуч), бачимо,
що збiльшення видовженостi HSC частинок зсуває область фазового
спiвiснування в сторону вищих температур T ∗ i менших густин ρ∗.
Для L2 = 5σ1 при упаковцi матрицi η0 = 0.2 i тиску P ∗ = 0.05 у
фазi, збагаченiй молекулами розчинника, спостерiгається їхнє орiєн-
тацiйне впорядкування, що супроводжується iзотропно-нематичним
фазовим переходом (I–N перехiд). Для L2 = 10σ1 I–N фазовий пере-
хiд спостерiгається як у розчинi в об’ємi (η0 = 0.0), так i в розчинi,
який знаходиться в матрицi з упаковкою η0 = 0.1.

На Рис. 2 показано лiнiї фазового спiвiснування рiдина-рiдина у
координатах T ∗ − x1. Для L2 = 5σ1 бачимо, що збiльшення тиску
P ∗ розширює область спiвiснування i зсуває в сторону вищих тем-
ператур T ∗ i менших концентрацiй iонiв x1. Спостережено, що ви-
сокогустинна фаза майже повнiстю складається з iонної компоненти
при обидвох розглянутих нами тисках i упаковках матрицi. Зауваже-
но, що збiльшення упаковки матрицi спричинює розширення областi
спiвiснування, особливо це виражено у верхнiй температурнiй обла-
стi фазових дiаграм. I–N фазовi переходи, якi для L2 = 10σ1 вiдбува-
ються при η0 = 0.0 i η0 = 0.1, а для L2 = 5σ1 – при η0 = 0.2 пов’язанi
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Рис. 2. Фазовi дiаграми рiдина-рiдина для сумiшi RPM-HSC в ма-
трицi в координатах T ∗ − x1. Усi параметри та позначеннi такi самi,
що i на Рис. 1.

з тим, що концентрацiї молекул розчинника x2 = 1 − x1 не дося-
гають вiдповiдних значень, при яких може формуватися стабiльна
нематична фаза. Присутнiсть пористого середовище спричинює зсув
областi спiвiснування в сторону менших концентрацiй iонiв x1.

З фазових дiаграм, побудованих в координатах T ∗ − η на Рис. 3
бачимо, що матриця зсуває область спiвiснування в сторону менших
упаковок плину η. Збiльшення тиску P ∗ веде до змiщення областi
спiвiснування в сторону бiльших значень η. Варто зазначити, що
орiєнтацiйне впорядкування молекул розчинника вiдбувається для
об’ємного випадку (η0 = 0.0) при нижчих температурах, нiж в при-
сутностi пористого середовища (η0 = 0.1) – це видно з Рис. 3 для
L2 = 10σ1 (праворуч).

На Рис. 4 зображено кривi спiвiснування в координатах T ∗ − α,
де α – ступiнь дисоцiацiї iонiв. При α = 0 в системi немає вiльних
iонiв (повна асоцiацiя), при α = 1 всi iони RPM плину вiльнi. З дiа-
грам для L2 = 5σ1 (Рис. 4, лiворуч) бачимо, що як збiльшення тиску
P ∗, так i збiльшення упаковки матрицi η0 призводять до пониження
ступеня дисоцiацiї iонiв та звуження областi фазового спiвiснуван-
ня. Ступiнь дисоцiацiї iонiв α вздовж кривих спiвiснування фазових
дiаграм рiдина-рiдина в збагаченiй iонами фазi є вищий, нiж у фазi,
збагаченiй частинками розчинника. Це означає, що частка iонiв, якi
здатнi утворювати пари (асоцiювати) є бiльшою у тiй фазi, де бiльше
розчинника.
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Рис. 3. Фазовi дiаграми рiдина-рiдина для сумiшi RPM-HSC в ма-
трицi в координатах T ∗ − η. Усi параметри та позначеннi такi самi,
що i на Рис. 1.
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Рис. 4. Фазовi дiаграми рiдина-рiдина для сумiшi RPM-HSC в ма-
трицi в координатах T ∗ − α. Усi параметри та позначення такi самi,
що i на Рис. 1.

4. Висновки

У роботi вперше поєднано теорiю масштабної частинки SPT та асо-
цiативне середньосферичне наближення AMSA, якi використанi для
опису фазової рiвноваги рiдина-рiдина в iонному розчинi, що мо-
делюється двокомпонентною сумiшшю RPM плину та нейтрального
твердосфероцилiндричного розчинника, якi знаходяться в просторо-
вому обмеженнi невпорядкованої пористої матрицi. Проаналiзовано
вплив видовженостi частинок розчинника та пористостi (упаковки)
матрицi на фазову поведiнку в системi. Показано, що видовження



16 Препринт

частинок розчинника розширює область фазового спiвiснування i
зсуває її в сторону вищих температур. Разом з тим, зауважено, що
збiльшення тиску в системi спричинює змiщення фазової дiаграми в
сторону бiльших густин i вищих температур. Виявлено, що пористе
середовище матрицi сприяє ефекту розшарування та, як наслiдок,
орiєнтацiйному впорядкуванню у фазi збагаченiй розчинником. Крiм
того, спостережено, що невпорядковане пористе середовище спричи-
нює зсув областi спiвiснування в сторону менших густин, що є цiлком
передбачувано. Проте, при цьому, спостерiгається неочiкуваний зсув
в сторону вищих температур. Для пояснення цього ефекту можна
провести аналогiю iз впливом збiльшення тиску в системi, при яко-
му ми також отримуємо спiвiснування фаз при вищих температурах.
З iншого боку, це можна пов’язати iз явищами асоцiацiї, тобто ви-
никненням пар протилежно заряджених iонiв, якi бiльшою мiрою
спостерiгаються при менших пористостях матрицi та у фазi збагаче-
нiй розчинником. Для бiльш точної iнтерпретацiї необхiднi подальшi
дослiдження, зокрема такi, що включають порiвняння iз комп’ютер-
ним моделюванням або з експериментальними даними.

5. Подяки

Робота виконана за пiдтримки МОН України, проект “Адсорбцiя
плинiв та хiмiчнi реакцiї в пористих матерiалах” (договiр № M/98-
2020); НАН України, проект “Самоорганiзацiя i утворення структур
у м’якiй речовинi: Аналiтичнi пiдходи i комп’ютернi симуляцiї” (до-
говiр номер держреєстрацiї 0120U010128).

A. Додатковi вирази, необхiднi для опису системи

вiдлiку

Коефiцiєнти a1, b1, a2, b2 у виразах (2.15) мають наступний вигляд:

a1 = 6
η1
η

+

[

1

k1

6γ2
3γ2 − 1

+
1

k21

3(γ2 + 1)

3γ2 − 1

]

η2
η

− p′0
φ0

(

3
η1
η

+
1

k1

6γ2
3γ2 − 1

η2
η

)

− p′0
φ0

+

(

p′0
φ0

)2

− 1

2

p′′0
φ0

,

b1 =
1

2

(

3
η1
η

+
1

k1

6γ2
3γ2 − 1

η2
η

− p′0
φ0

)2

(1.1)
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a2(τ(f)) =

[

3k1(1 + k1) +
3

4
s1(1 + 2k1)

]

η1
η

+

[

6 +
6(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

]

η2
η

−p′0α
φ0

(

1 + 3k1
η1
η

+
6γ2

3γ2 − 1

η2
η

)

−p′0λ
φ0

[

1 +

(

3k1 +
3

4
s1

)

η1
η

+

(

3 +
3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

)

η2
η

]

+2
p′0αp

′

0λ

φ2
0

+

(

p′0λ
φ0

)2

− p′′0αλ
φ0

− 1

2

p′′0λλ
φ0

,

b2(τ(f)) =

[(

3

4
s1 +

3

2
k1

)

η1
η

+

(

3(2γ2 − 1)

3γ2 − 1
+ δ

3(γ2 − 1)2τ(f)

3γ2 − 1

)

η2
η

−p′0α
φ0

− 1

2

p′0λ
φ0

]

×
(

3k1
η1
η

+
6γ2

3γ2 − 1

η2
η

− p′0λ
φ0

)

. (1.2)

У виразi (1.2), δ = 3/8 – поправка Парсонса-Лi (PL) [63,64]. У вира-
зах (1.1)–(1.2) введенi наступнi позначення:

k1 =
R2

R1
, s1 =

L2

R1
, γ2 = 1 +

L2

2R2
, (1.3)

i p′0 = −3η0k10, p
′′

0 = −6η0k
2
10, p

′

0α = − 3
4η0s0, p

′

0λ = −3η0k20, p
′′

0αλ =
− 3

2η0s0k20, p′′0λλ = −6η0s0k
2
20, де k10 = R1/R0, k20 = R2/R0, s0 =

L2/R0.

τ(f) =
4

π

∫

f(Ω1)f(Ω2) sin γ(Ω1,Ω2)dΩ1dΩ2. (1.4)

Орiєнтацiю HSC частинок позначено через Ω = (ϑ, ϕ), що визначає-
ться кутами ϕ i ϑ, dΩ = 1

4π sinϑdϑdϕ – нормований кутовий елемент,
γ(Ω1,Ω2) – кут мiж орiєнтацiйними векторами двох молекул, f(Ω) –
унарна орiєнтацiйна функцiя розподiлу, нормована таким чином, що

∫

f(Ω)dΩ = 1. (1.5)

Унарна орiєнтацiйна функцiя розподiлу f(Ω) отримується мiнiмiза-
цiєю вiльної енергiї вiдносно варiацiй цього розподiлу. В результатi,
отримуємо нелiнiйне iнтегральне рiвняння

ln f(Ω1) + λ + C

∫

f(Ω′) sin(Ω1Ω′)dΩ′ = 0, (1.6)
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де

C =
η2/φ0

1 − η/φ0

[

3(γ2 − 1)2

3γ2 − 1

(

1 − 1

2

p′0λ
φ0

)

+
1/φ0

1 − η/φ0

(γ2 − 1)2

3γ2 − 1
δ

(

3k1η1 +
6γ2

3γ2 − 1
η2 −

p′0λ
φ0

η

)]

(1.7)

i λ – константа, яка визначається з умови нормування (1.5).
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Košice; S. Thurner, Vienna; M. Tokarchuk, Lviv; I. Vakarchuk, Lviv;
V. Vlachy, Ljubljana; A. Zagorodny, Kyiv

CONTACT INFORMATION:
Institute for Condensed Matter Physics
of the National Academy of Sciences of Ukraine
1 Svientsitskii Str., 79011 Lviv, Ukraine
Tel: +38(032)2761978; Fax: +38(032)2761158
E-mail: cmp@icmp.lviv.ua http://www.icmp.lviv.ua


	Вступ
	Теорія
	Модель
	Система відліку
	Іонна підсистема

	Результати та обговорення
	Висновки
	Подяки
	Додаткові вирази, необхідні для опису системи відліку

