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Розрахунок просторового розподiлу компонентiв

бiнарної сумiшi в плоскiй порi з несиметричним

пристiнковим потенцiалом

The liquid lattice model is examined to calculate the binary solution component concentration.
The expansion of an external field potential in a functional Taylor series is constructed to
obtain an expansion in direct correlation functions of all orders. The quantitative criteria for
applications of the expression are indicated. The expansion of the binary solution concentration
in a functional Taylor series is obtained to gain the expansion in correlation functions of
all orders. A solution of the differential equation for a plane-parallel pore with asymmetric
exponential wall potential is obtained.

Важливим результатом розвитку статистичної фiзики є можливiсть дати кiлькiсний опис
бiнарного розчину однорiдної рiдини в широкому iнтервалi змiни термодинамiчних пара-
метрiв, включаючи окiл можливих критичних точок. Стан такої системи можна повнiстю
задати набором iнтенсивних параметрiв, жодний з яких не описує розмiрiв системи або фор-
ми поверхнi, що її обмежує, та загальним числом частинок N = NA + NB , де NA та NB —
кiлькiсть частинок сорту A та B вiдповiдно. Але очевидно, що будь-яка реальна система
завжди є неоднорiдною. Можна видiлити двi основних причини появи цiєї неоднорiднос-
тi: перша пов’язана з наявнiстю зовнiшнiх полiв u(~r), а друга — з наявнiстю стiнок, що
обмежують систему.

Традицiйнi методи опису властивостей неоднорiдної системи полягають у розбиттi її на
досить тонкi шари мiж двома еквiпотенцiйними поверхнями i записi вiдповiдних термоди-
намiчних потенцiалiв такої системи як суми термодинамiчних потенцiалiв цих шарiв [1]. На
основi цього пiдходу для хiмiчного потенцiалу однокомпонентної системи µ(~r) у зовнiшньо-
му полi можна одержати вiдому класичну формулу [2]:

u(~r) = µ0 − µ(~r), (1)

де µ0 — хiмiчний потенцiал системи у вiдсутностi зовнiшнього поля.
Зрозумiло, що даний пiдхiд є локальним у тому розумiннi, що ми розглядаємо термоди-

намiчнi потенцiали системи як функцiї чисельної густини замiсть того, щоб розглядати їх
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як вiдповiднi функцiонали. Це призводить до того, що ми втрачаємо iнформацiю про “ко-
лективну“ поведiнку системи, яка є надзвичайно важливою при описi властивостей системи
в околi точок фазових перетворень другого роду.

Для того щоб дати послiдовну термодинамiчну теорiю, яка описує поведiнку однокомпо-
нентної неоднорiдної системи, ранiше нами був запропонований фундаментальний пiдхiд,
що базується на обчисленнi внеску вiд кожного шару мiж еквiпотенцiйними поверхнями
не у вiдповiднi термодинамiчнi потенцiали, а в гамiльтонiан системи [3]. В цьому випадку
замiсть виразу (1) можна записати

u(~r) = µ0 − µ(~r) + △µcor(~r), (2)

де △µcor(~r) — внесок вiд кореляцiйних ефектiв, для якого було отримано вираз у виглядi
нескiнченного ряду.

У роботi [4] запропонований в [5] формалiзм було узагальнено на випадок двокомпо-
нентної системи. Зокрема, для опису термодинамiчної поведiнки неоднорiдного бiнарного
флюїду в обмеженiй системi застосуємо гратчасту модель рiдини, в рамках якої молеку-
ли розчину знаходяться у вузлах гратки, причому загальне число частинок N збiгається
з кiлькiстю вузлiв гратки N ′:

N = N ′ = NA + NB. (3)

Очевидно, що вiдсутнiсть незайнятих вузлiв гратки (“третього компоненту розчину“,
тобто незайнятих частинками вузлiв гратки — дiрок) вiдповiдає випадку досить стиснутої
рiдини. Простi розрахунки вказують на те, що саме така ситуацiя має мiсце у випадку так
званого випадкового щiльного пакування частинок системи (random closest packing) [6], що
має мiсце, зокрема, для рiдини в нанооб’єктах, таких як карбоновi нанотрубки та фулерени.

Для зручностi розгляду розiб’ємо об’єм системи на шари товщиною l, перпендикулярнi
лiнiї дiї зовнiшньої сили, геометрiя яких визначається формою еквiпотенцiальних поверхонь
зовнiшнього поля. Гамiльтонiан такої системи запишемо у виглядi

H = H ′

0 +
M
∑

i=1

(N i
Aui

A + N i
Bui

B), (4)

де H ′

0 — частина гамiльтонiану, яка описує мiжчастинкову взаємодiю; M — кiлькiсть шарiв;
N i

A та N i
B — кiлькiсть частинок сорту A та B вiдповiдно в шарi з номером i; ui

A та ui
B —

потенцiальна енергiя частинок сорту A та B в зовнiшньому полi в цьому шарi. Введемо
концентрацiю компоненту B в i-му шарi xi:

xi =
N i

B

N i
, (5)

де N i = N/M — загальна кiлькiсть частинок в i-му шарi. Зазначимо, що завдяки накладан-
ню умови (3) N i залежить лише вiд зовнiшнього поля, а саме, вiд геометрiї еквiпотенцiаль-
них поверхонь, i не залежить вiд просторового розподiлу концентрацiї. В цьому випадку
вираз (4) можна подати у виглядi

H = H0 +
∑

i

ui
BAxi, (6)

де H0 = H ′

0 +
∑M

i=1 Niu
i
A, ui

BA = (ui
B − ui

A)/Ni.
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Для спрощення розгляду далi будемо розглядати систему з кубiчною решiткою, у якiй
вздовж осi 0z дiє зовнiшнє поле u(z), крiм того, система в цьому напрямку обмежена, то-
му z може змiнюватися в межах [−L,L]. Така ситуацiя реалiзується в однорiдному гравi-
тацiйному полi або в системi з плоско-паралельними стiнками, бiля яких дiє пристiнковий
потенцiал, у вiдсутностi гравiтацiйного поля. В цьому випадку вираз (6) набуває вигляду

H = H0 +
∑

i

ui
BAxi, (7)

де в даному випадку ui
BA = (ui

B − ui
A)/Nl, Nl = N2L/l = const — кiлькiсть частинок

(вузлiв) у шарi товщиною l.
Для подальшого опису системи за аналогiєю з теорiєю рiдин введемо пряму кореляцiйну

функцiю s-го порядку “концентрацiя-концентрацiя“ вiдповiдних шарiв розчину з урахуван-
ням δ-подiбних особливостей [7]:

Cs(z, z1, . . . , zs−1) =
δs−1(βuBA(z))

δx(z1) · · · δx(zs−1)

∣

∣

∣

∣

x(z1)=x0(z1),...,x(zs−1)=x0(zs−1)

, (8)

де β = 1/(kT ).
Розглядаючи фiзично нескiнченно тонкi шари як математично нескiнченно малi, як це

прийнято робити в польових теорiях неоднорiдних систем, розкладемо потенцiал зовнiшньо-
го поля uBA(z) у функцiональний ряд Тейлора [8] за вiдхиленнями ∆x(z) = x(z) − x0(z)
концентрацiї x(z) вiд її значення x0(z) у вiдсутностi зовнiшнього поля, з урахуванням ви-
разу (8) отримаємо:

βuBA(z) = ∆x(z)

L
∫

−L

dz1C2(z, z1) +

L
∫

−L

dz1C2(z, z1)[∆x(z1) − ∆x(z)] +
1

2!
[∆x(z)]2 ×

×
L

∫

−L

dz1

L
∫

−L

dz2C3(z, z1, z2) + ∆x(z)

L
∫

−L

dz1

L
∫

−L

dz2C3(z, z1, z2)[∆x(z1) − ∆x(z)] +

+
1

2!

L
∫

−L

dz1

L
∫

−L

dz2C3(z, z1, z2)[∆x(z1) − ∆x(z)][∆x(z2) − ∆x(z)] + · · · , (9)

де для вiдхилень концентрацiї було записано формальний вираз

∆x(z1) = ∆x(z) + [∆x(z1) − ∆x(z)]. (10)

Ряд (9) збiгається завдяки обмеженостi iнтегралу
L
∫

−L

dz1(x(z1)− x0(z1)) [9]. Зауважимо, що

у виразi (9) Cs(z, z1, . . . , zs−1) — вiдповiднi прямi кореляцiйнi функцiї однорiдної системи
у вiдсутностi зовнiшнього поля, симетричнi вiдносно перестановки їх аргументiв.

Таким чином, застосовуючи розвинуту в роботi [3] процедуру для опису однокомпонент-
них систем, для uBA(z) отримаємо вираз, аналогiчний виразу (2):

uBA(z) = µ0 − µ(z) + ∆µcor(z), (11)
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де ∆µcor — внесок в рiзницю хiмiчних потенцiалiв вiд кореляцiйних ефектiв. Для випадку
досить плавної просторової змiни густини ∆x(z) на вiдстанях порядку радiуса дiї мiжмо-
лекулярних сил далеко вiд критичної точки (саме в цьому випадку “радiус дiї” прямих ко-
реляцiйних функцiй має порядок радiуса дiї мiжмолекулярних сил) ∆x(z1)−∆x(z) можна
розкласти в ряд Тейлора за ступенями (z1 − z), i тодi вираз 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)

]

. (12)

Оскiльки в околi точки розшарування на критичнiй iзотермi, згiдно з теорiєю масштаб-
них перетворень [10], (µ−µc) ∼ |x−xc|δ, де δ — вiдповiдний критичний iндекс, то зрозумiло,
що нульовi моменти прямих кореляцiйних функцiй порядку п’ять i бiльше, розбiгаються
в самiй критичнiй точцi, тому ряд (12) розбiгається.

Для оцiнки внеску кореляцiйних доданкiв ∆µcor(z) розглянемо випадок, коли в системi
поблизу стiнок дiють сили притягання (вiдштовхування), потенцiал яких промоделюємо
таким виразом:

uA(z) = Nl(BA1 + BA2)e
−kL ch(kz) + Nl(BA1 − BA2)e

−kL sh(kz),

uB(z) = Nl(BB1 + BB2)e
−kL ch(kz) + Nl(BB1 − BB2)e

−kL sh(kz),
(13)

де BA1 (BB1) та BA2 (BB2) — амплiтуди пристiнкових потенцiалiв на лiвiй та правiй межi
пори для речовин A та B вiдповiдно. Очевидно, що додатнi значення амплiтуд вiдповiда-
ють силам вiдштовхування, вiд’ємнi — притягання), k−1 — ефективний радiус дiї цих сил.
Необхiдно вiдзначити, що значення цих сталих залежать як вiд природи рiдини (i вiд наяв-
ностi домiшок) та матерiалу стiнки, що обмежує об’єм, так i вiд стану поверхнi — якостi її
механiчної обробки, чистоти поверхнi, ступеня створення дефектiв внаслiдок радiацiйного
опромiнення тощо [11]. Завдяки останнiм факторам вона може змiнюватися в дуже широ-
ких межах навiть для тiєї ж самої речовини, тому точних даних щодо значення цих сталих
для даної речовини не iснує.

Тодi в наближеннi плавної неоднорiдностi [12], враховуючи лише перший доданок ря-
ду (12), можна отримати диференцiальне рiвняння вiдносно ∆x(z) [13]:

d2∆x

dz2
−κ2∆x = Aκ2[λ+(BBA1+BBA2)e

−kL ch(kz)+(BBA1−BBA2)e
−kL sh(kz)], (14)

де κ = 1/
√

2ξ; ξ — радiус кореляцiї; BBA1 = (BB1 − BA1)/Nl; BBA2 = (BB2 − BA2)/Nl;
A = A(ξ) — стала, що залежить вiд параметрiв критичної точки даного розчину; λ — ста-
ла, значення якої визначається з так званої умови iзопериметризму — постiйностi кiлькостi
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частинок в системi. Зауважимо, що накладання на розв’язок рiвняння (14) цiєї додаткової
умови пов’язано з необхiднiстю завдання хiмiчного потенцiалу однорiдної системи. Розв’я-
зок рiвняння (14) має вигляд:

∆x(z) = −Aκ2(BBA1+BBA2)e
−kL k

κ

1

k2−κ2

sh(kL)

sh(κL)
ch(κz) − Aκ2(BBA1 − BBA2) ×

× e−kL k

κ

1

k2 − κ2

ch(kL)

ch(κL)
sh(κz) + Aκ2(BBA1 + BBA2)e

−kL 1

k2 − κ2
ch(kz) +

+Aκ2(BBA1−BBA2)e
−kL 1

k2−κ2
sh(kz)+Aκ2(BBA1+BBA2)e

−kL 1

kκ2L
sh(kL). (15)

Аналiз одержаних виразiв вказує на те, що далеко вiд критичної точки профiлi кон-
центрацiї рiдини збiгаються з внутрiшнiм розв’язком рiвняння (1), який вiдповiдає локаль-
ному наближенню, тобто лише на вiдстанях порядку радiуса дiї поверхневих сил мають
мiсце вiдхилення концентрацiї вiд середнього значення, у всьому ж об’ємi системи кон-
центрацiя розчину дорiвнює середнiй. Але при наближеннi до критичної точки сингуляр-
но збурений доданок починає вiдiгравати все бiльшу роль, i змiна концентрацiї розчину
вiдбувається в бiльшiй частинi об’єму, тобто характерною вiдстанню, на якiй вiдбуваю-
ться iстотнi змiни густини, є вже не радiус дiї поверхневих сил, а радiус кореляцiї систе-
ми ξ.

Одержаний розв’язок iзопериметричної задачi дозволяє дослiджувати змiну термоди-
намiчних властивостей речовини у пристiнковому шарi порiвняно iз властивостями рiдини
у об’ємнiй фазi. Значна змiна концентрацiї (бiльше 30% в серединi об’єму в околi критич-
ної точки) повинна призвести до вiдповiдних явищ, що спостерiгаються експериментально,
навiть на молекулярному рiвнi. Зокрема, результати експерименту з пропускання повiль-
них нейтронiв [14] демонструють iстотну (бiльше 10%) залежнiсть гравiтацiйного ефекту
в розчинi етану вiд розмiрiв системи. Аналiз отриманих в [14] результатiв вказує на те, що
критичнi iндекси, якi обчислюються за дослiдними даними, не змiнюються при врахуваннi
кореляцiйних ефектiв. Але амплiтуди масштабних законiв, якi розраховуються на основi
дослiдних даних, значно залежать вiд розмiрiв камери.

Таким чином, з проведеного аналiзу випливає, що при розрахунках критичних iндексiв
за даними з розсiяння нейтронiв та свiтла необхiдно враховувати кореляцiйний внесок у роз-
подiл густини, i лише потiм проводити врахування iнших членiв рiвняння стану речовини.

Як iнший приклад можна навести значну змiну в’язкостi води та водних розчинiв побли-
зу поверхнi кварцу та змiну рухливостi ОН-групи у водi, що знаходиться у малих об’ємах
(пори глинозему) порiвняно з рухливiстю в об’ємнiй фазi води, що спостерiгається у дослi-
дах щодо iнфрачервоної спектроскопiї [15].

Важливо вiдзначити, що розглянута поведiнка бiнарної сумiшi якiсно збiгається з пове-
дiнкою iндивiдуальних рiдин в околi критичної точки рiдина-пара.

Отриманi результати можуть використовуватись при експериментальному дослiдженнi
термодинамiчних властивостей багатокомпонентних флюїдiв поблизу критичної точки.
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Рентгеноспектральне дослiдження електронної

структури пiровуглецю, одержаного карбонiзацiєю

толуiлендиiзоцiанату в матрицi високодисперсного

дiоксиду кремнiю

The results of studies of the electronic structure and the surface chemical state of carbon-contai-
ning porous materials derived by carbonization of toluylene-diisocyanate (TDI) in a matrix of
fine silica are presented. It is established that products of TDI carbonization are fine spherical
clusters (with their sizes less than 100 nm) that reveal a weak bonding with the SiO2 matrix. The
surface of products of TDI carbonization on the SiO2 matrix possesses C−C, C−H, C−NHx,
and COO groups.

Вуглецевмiснi пористi матерiали знаходять широке застосування як каталiзатори, високо-
ефективнi сорбенти, мембраннi системи для роздiлення газiв та фiльтрацiї розчинiв. Для
отримання вуглецю в пористих матерiалах зазвичай використовують карбонiзацiю полiмер-
них та органiчних прекурсорiв. При термiчному розкладi полiмерного прекурсору у твердiй
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