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Вплив кореляцiйних ефектiв на коефiцiєнт заповнення

у випадку адсорбцiї на поверхню, модифiковану

спейсорами

Для теоретичного вивчення адсорбцiї була використана модель двовимiрної гратчастої

рiдини. Розглянуто випадок одношарової адсорбцiї з бiнарного розчину на поверхню, мо-

дифiковану спейсорами. В результатi знайдено температурну залежнiсть коефiцiєн-

та заповнення при адсорбцiї поблизу критичної точки розшарування бiнарного розчину.

Одержаний розв’язок враховує нелокальнi властивостi рiдини. Показано, що кореляцiйнi

ефекти, якi виникають поблизу критичної точки, iстотно впливають на адсорбцiю.

На сьогоднi iснує значна кiлькiсть теоретичних та експериментальних даних щодо явища
адсорбцiї [1]. Результати дослiджень вказують на залежнiсть адсорбцiї не тiльки вiд влас-
тивостей поверхнi, але й вiд тих процесiв, що протiкають у рiдинi. Зокрема, на адсорбцiю
можуть вплинути кореляцiйнi ефекти, що виникають у рiдинi поблизу її критичної точ-
ки розшарування в об’ємi системи i викликають її неоднорiднiсть. Таким чином, вивчення
адсорбцiї в таких випадках є частиною бiльш широкої проблеми — опису поведiнки не-
однорiдних термодинамiчних систем в околi їх критичних точок. Сьогоднi значнi зусилля
направленi на побудову загальної теорiї, яка могла б описувати поведiнку таких систем.
Зокрема, була побудована скейлiнг-теорiя обмежених систем [2], розглянутi скейлiнговi за-
кони та унiверсальнiсть критичних явищ при наявностi зовнiшнього поля [3]. За допомогою
комп’ютерного моделювання методом Монте-Карло проведена перевiрка можливостi засто-
сування наявних теорiй [4]. Крiм того, слiд звернути увагу на успiхи в експериментальному
вивченнi таких систем [5, 6]. У данiй роботi теоретично вивчається одношарова адсорбцiя [7]
з неоднорiдного бiнарного розчину на поверхню. Для цього побудовано модель гратчастого
двовимiрного флюїду, що описує поведiнку адсорбованої речовини. Оскiльки для вивчен-
ня контакту розчину зi стiнкою необхiдно знати термодинамiчнi характеристики розчину,
зокрема його хiмiчний потенцiал, в роботi використовуються результати, отриманi в [8].

Модель одношарової адсорбцiї. Для дослiдження адсорбцiї використаємо модель
двовимiрної гратчастої рiдини. Розглянемо модель флюїду з N1 частинок (молекул), взає-
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модiя мiж якими описується парним потенцiалом ϕ(r), де r — вiдстань мiж частинками рiди-
ни. Вважатимемо, що цi частинки можуть займати обмежену кiлькiсть положень в одному
з N вузлiв досить густої регулярної плоскої двовимiрної гратки, причому в кожному вуз-
лi одночасно може знаходитися лише одна частинка. Вiдстань мiж частинками r0 будемо
вважати такою, що мiж ними дiють виключно короткодiючi сили взаємодiї, тому систе-
му можна вiднести до систем зi статистикою найближчих сусiдiв у гратцi — гратчастому
флюїду. Крiм того, ми знехтуємо взаємодiєю адсорбованих молекул з молекулами припо-
верхневого шару бiнарного розчину.

Конкретизуємо ансамбль, в рамках якого будемо розглядати поведiнку гратчастого
флюїду. Розглянемо випадок коли кiлькiсть частинок N1 не є зовнiшнiм параметром, тобто
коли в системi фiксується хiмiчний потенцiал двовимiрного флюїду µf , число вузлiв дво-
вимiрної гратки N i температура T . В цьому випадку потрiбно розглядати поведiнку такої
системи в рамках великого канонiчного ансамблю.

Макроскопiчною величиною, що вимiрюється експериментально i характеризує процес
адсорбцiї, є коефiцiєнт заповнення θ. Можна показати, що для даної системи вiн буде ви-
значатися виразом

θ(x) =
kT

N

∂

∂µ
ln Ξ(µ,N, T ), (1)

де Ξ(µ,N, T ) — велика статистична сума системи.
Для визначення залежностi коефiцiєнта заповнення одношарової адсорбцiї вiд темпера-

тури розглянемо випадок, коли взаємодiєю мiж сусiдами у гратцi можна знехтувати, тобто
знехтувати вiдхиленнями множникiв вигляду exp(−εAAN

i
AA/(kT )) вiд одиницi. Така ситуа-

цiя має мiсце або при досить високих температурах (εAA/(kT ) ≪ 1, тобто для випадку
температур, набагато бiльших за критичну температуру неперервного фазового переходу
двовимiрна рiдина — двовимiрний газ), або при малих значеннях θ.

Таким чином, для коефiцiєнта заповнення θ одержимо такий вираз:

θ =
1

1 + exp

(

−
µ(T, p, x)− ε0

kT

) , (2)

де ε0 — параметр, що характеризує взаємодiю мiж молекулою та центром адсорбцiї.
З аналiзу формули (2) випливає, що для отримання температурної залежностi коефi-

цiєнта заповнення необхiдно знати хiмiчний потенцiал системи, який, в свою чергу, також
залежить вiд температури. Отже, для розв’язання задачi адсорбцiї необхiдно розглянути
модель рiдини, яка дозволяє одержати температурну залежнiсть хiмiчного потенцiалу сис-
теми поблизу її критичної точки.

У роботi [9] запропоновано фундаментальний пiдхiд, який описує поведiнку одноком-
понентної неоднорiдної системи в широкому iнтервалi змiни термодинамiчних параметрiв,
до якого входить i окiл критичної точки. В [10] даний метод узагальнений на випадок дво-
компонентної системи, в результатi чого було отримано рiвняння розподiлу концентрацiї
компонентiв бiнарного розчину в обмеженiй системi. В данiй роботi цi результати будуть
використанi для вивчення адсорбцiї з бiнарного розчину на поверхню.

Хiмiчний потенцiал бiнарного розчину. Для опису термодинамiчної поведiнки не-
однорiдного бiнарного флюїду в обмеженiй системi застосуємо гратчасту модель рiдини,
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в рамках якої молекули розчину знаходяться у вузлах гратки, причому загальне число
частинок збiгається з кiлькiстю вузлiв гратки. Ми будемо розглядати систему з кубiчною
решiткою, в якiй вздовж осi 0z дiє зовнiшнє поле u(z), крiм того, система в цьому напрям-
ку є обмеженою, тому z може змiнюватися в межах [−L,L]. Така ситуацiя реалiзується
в однорiдному гравiтацiйному полi або у його вiдсутностi в системi з плоско-паралельни-
ми стiнками, бiля яких дiє пристiнковий потенцiал. У роботi [10] показано, що ця модель
дозволяє отримати вираз

uBA(z) = µ0 − µ(z) + ∆µcor(z), (3)

де ∆µcor — внесок в рiзницю хiмiчних потенцiалiв вiд кореляцiйних ефектiв. Для випад-
ку досить плавної просторової змiни концентрацiї ∆x(z) вираз для ∆µcor можна подати
у виглядi:

β∆µcor(z) =
1

2

d2∆x(z)

dz2

L
∫

−L

dz1C2(z, z1)(z1 − z)2 +

+
1

2

(

d∆x(z)

dz

)

2
L
∫

−L

dz1

L
∫

−L

dz2C3(z, z1, z2)(z1 − z)(z2 − z) +

+
d∆x(z)

dz

[

L
∫

−L

dz1C2(z, z1)(z1− z)+∆x(z)

L
∫

−L

dz1

L
∫

−L

dz2C3(z, z1, z2)(z1− z)

]

+ · · · . (4)

Для оцiнки внеску кореляцiйних доданкiв ∆µ(z) розглянемо випадок, коли в системi
поблизу стiнок дiють сили притягання (вiдштовхування), потенцiал яких можна задати
такими виразами:

uA(z) = 2BANle
−kL ch kz,

uB(z) = 2BBNle
−kL ch kz,

(5)

де BA та BB — амплiтуди пристiнкових потенцiалiв на межах пори для речовин A та B
вiдповiдно; k−1 — ефективний радiус дiї цих сил.

Тодi в наближеннi плавної неоднорiдностi [11]

µ(∆µ(z))− µ0 ≈
∆x(z)

(

∂∆x

∂µ

)

T

. (6)

Враховуючи лише перший доданок ряду (4), можна одержати диференцiальне рiвняння
вiдносно ∆x(z):

d2∆x

dz2
− κ2∆x = Aκ2(λ+ 2BBAe

−kL ch kz). (7)

Тут κ = 1/(
√
2ξ); ξ — радiус кореляцiї; BBA = (BB−BA)/Nl; A = A(ξ) — стала, що залежить

вiд параметрiв критичної точки даного розчину. На розв’язок рiвняння (7) треба накласти
умови трансверсальностi

d∆x(z)

dz

∣

∣

∣

∣

±L

= 0 (8)
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Рис. 1. Температурна залежнiсть коефiцiєнта адсорбцiї θ при заданiй концентрацiї адсорбата в об’ємнiй
фазi: 1 — локальне наближення; 2 — ε0 = −2 · 10

−21 Дж; 3 — ε0 = 0; 4 — ε0 = 2 · 10
−21 Дж

та iзопериметризму

L
∫

−L

∆x(z) dz = 0. (9)

В результатi отримаємо розв’язок

∆x(z) = 2BBAe
−kLAκ2

[

−
k

κ

1

k2 − κ2
sh kL

shκL
chκz +

1

k2 − κ2
ch kz +

1

kκ2L
sh kL

]

. (10)

Для хiмiчного потенцiалу одержуємо:

µ(z) = µ0 + 2BBAe
−kLκ2

[

−
k

κ

1

k2 − κ2
sh kL

shκL
ch κz +

1

k2 − κ2
ch kz +

1

kκ2L
sh kL

]

. (11)

Даний вираз може бути використаний для розрахунку хiмiчного потенцiалу бiнарного роз-
чину рiдин в околi критичної точки розшарування.

Аналiз (10) свiдчить про значний вплив температури на концентрацiю бiнарного розчи-
ну, а (11) — на його хiмiчний потенцiал.

Результати i висновки. Нехай адсорбуюча поверхня, що розглядалась ранiше, зна-
ходиться в контактi з бiнарним розчином, причому адсорбуватися може лише один з йо-
го компонентiв. Будемо вважати, що формула (11) справедлива для хiмiчного потенцiалу
бiнарного розчину у всьому об’ємi системи, в тому числi у приповерхневому шарi (конти-
нуальне наближення).

Для того щоб одержати температурну залежнiсть коефiцiєнта заповнення θ, пiдставимо
знайдений вираз для хiмiчного потенцiалу (11) у формулу (2). В результатi отримаємо
вираз для θ, який є справедливим для системи, що знаходиться в околi критичної точки
розшарування бiнарного розчину. На рис. 1 наведено температурну залежнiсть степеня
заповнення для рiзних значень ε0.

Отриманi результати показують, що кореляцiйнi ефекти, якi виникають у системi побли-
зу критичної точки розшарування, iстотно впливають на процес адсорбцiї. Так, врахування
кореляцiйного внеску в хiмiчний потенцiал призводить до температурної залежностi степе-
ня заповнення (див. кривi 2–4 на рис. 1). Можна бачити, що при достатньому наближеннi
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до критичної точки розшарування степiнь заповнення може значно змiнюватися при змi-
нi температури на 0,01 К. В той же час, якщо кореляцiйними доданками знехтувати, то
значення θ в значному iнтервалi температур залишається сталим (крива 1 ).

Одержанi результати можуть бути використанi при дослiдженнi адсорбцiї з багатоком-
понентних неоднорiдних рiдинних систем, зокрема для вивчення впливу фазових переходiв
в таких системах на адсорбцiю.
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Академик НАН Украины Л.А. Булавин, Д.А. Гаврюшенко, В.М. Сысоев,

П.А. Якунов

Влияние корреляционных эффектов на коэффициент заполнения

в случае адсорбции на поверхность, модифицированную спейсорами

Для теоретического изучения адсорбции была использована модель двумерной решетчатой

жидкости. Рассмотрен случай однослойной адсорбции из бинарного раствора на поверх-

ность, модифицированную спейсорами. В результате найдена температурная зависимость

коэффициента заполнения при адсорбции поблизости критической точки расслоения бинар-

ного раствора. Полученное решение учитывает нелокальные свойства жидкости. Показано,

что корреляционные эффекты, возникающие поблизости критичкской точки, существенно

влияют на адсорбцию.
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Academician of the NAS of Ukraine L.A. Bulavin, D.A. Gavriushenko,

V.M. Sysoev, P. A. Yakunov

The influence of the correlative effects on the filling coefficient in the

case of adsorption onto the surface that is modified by spacers

For the theoretical study of adsorption, the model of two-dimensional lattice liquid is employed. The

case of one-layer adsorption onto the surface modified by spacers is considered. The temperature

dependence of the filling coefficient in a vicinity of the binary solution critical point of demixing

is found as a result. The obtained solution covers the effects caused by the nonlocal properties of

a liquid. The considerable influence of the correlative effects occurring in a vicinity of the critical

point on the adsorption is demonstrated.
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