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Получены одночастичные потенциалы для различных адсорбентов со сферической и цилиндрической геомет-

рией. Проведен сравнительный анализ полученных потенциалов, отмечены основные ограничения, связанные

с использованием предложенных модельных потенциалов.
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1. Введение

Теория межмолекулярных сил развивается на протяжении последних 60-ти лет, при-
чём основное внимание уделялось и уделяется исследованию взаимодействия между макро-
скопическими телами, например сферами, цилиндрами и объектами иной формы [1-3]. При
этом можно выделить два основных подхода к проблеме: 1) микроскопический, который ис-
ходит из использования потенциала межатомного или межмолекулярного взаимодействия;
2) макроскопический, который не учитывает дискретную структуру вещества. Первый из
указанных подходов восходит к Гамакеру [4], получившему, в частности, потенциал притя-
жения между двумя сферическими макроскопическими частицами. Используя выражение
для потенциала ван-дер-ваальсова взаимодействия [3] и ограничиваясь при этом прибли-
жением парных взаимодействий, путем интегрирования можно получить потенциал взаи-
модействия отдельного атома и поверхности произвольной формы. Таким образом были
получены выражения для потенциалов ван-дер-ваальсова взаимодействия атома и макро-
скопических тел со сферической, цилиндрической и плоской поверхностями, выраженные
через так называемую константу Гамакера. Следует, однако, отметить, что полученные по-
тенциалы отвечали лишь только притяжению [1-3]. Авторам известна только одна работа
[5], в которой для описания взаимодействия двух макроскопических сферических частиц
помимо сил притяжения были учтены силы отталкивания.

Общая теория ван-дер-ваальсова притяжения макроскопических тел была предло-
жена в работах Лифшица и Дзялошинского [6,7]. В этом подходе, который позже получил
известность как теория ДЛФО, не учитывается атомистическая структура, а силы меж-
ду макроскопическими объектами выражены через такие интенсивные величины, как ди-
электрические постоянные и показатели преломления. Во многих отношениях это более
адекватная теория, поскольку она учитывает неаддитивность ван-дер-ваальсова притяже-
ния и эффекты запаздывания, приводящие к немонотонной зависимости сил притяжения
от расстояния между телами.

Однако, при применении ряда теоретических методов, например метода функцио-
нала плотности [8], а также методов компьютерного моделирования необходимо знать вы-
ражение для потенциала отдельного атома в поле макроскопического тела, тонкой пленки
или иного надмолекулярного объекта. Выражение для такого одночастичного потенциала
(точнее только для той его части, которая связана с ван-дер-ваальсовым притяжением) в
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принципе можно рассчитать в рамках ДЛФО [9]. Тем не менее, полученный таким образом
потенциал неудобен для практического применения, например в рамках метода функциона-
ла плотности, как минимум, по двум причинам. Во-первых, для многих важных с практи-
ческой точки зрения геометрий в рамках теории ДЛФО не удаётся получить аналитическое
выражение для потенциала взаимодействия для произвольного расстояния между поверх-
ностью и частицей. Во-вторых, такие одночастичные потенциалы не содержат параметры
парных межмолекулярных потенциалов, которые являются неотъемлемой частью микро-
скопического подхода. Более того, как отмечено в работе [10], в наноразмерной области
теория ДЛФО требует введения значительных поправок на кривизну частиц при расчете
ван-дер-ваальсовых и ионно-электростатических взаимодействий между поверхностями.

В свою очередь, ограничения микроскопического подхода, связанные с приближе-
нием аддитивности, в принципе преодолимы. В рамках активно развивающейся в настоя-
щее время концепции «многомасштабного моделирования» [11] расчёт физико-химических
свойств веществ базируется на сопряжении нескольких методов моделирования в виде
иерархической расчетной схемы, включающей в себя квантово-механические, атомисти-
ческие, мезоскопические и континуальные модели изучаемой системы и ее фрагментов.
Например, методы атомистического моделирования, такие как метод молекулярной ди-
намики, используют силовые поля, получаемые на основе квантово-механических расче-
тов, с последующей подгонкой параметров под экспериментальные данные. Полученная
на основе метода молекулярной динамики информация о поведении исследуемой системы
позволяет, например, восстановить параметры потенциалов, описывающих взаимодействие
«жидкость–подложка». В свою очередь эти параметры могут быть использованы на следу-
ющем вышестоящем уровне, таком, например, как метод функционала плотности [12].

С учетом отмеченного выше, применение микроскопического подхода к выводу вы-
ражений для одночастичных потенциалов, отвечающих макроскопическим телам с различ-
ной геометрией, представляется весьма актуальным. Ранее в наших работах исследовалась
адсорбция на плоской поверхности твердого тела [12,13] и в плоской щелевидной поре
[14] с использованием метода функционала плотности. Однако в настоящее время большой
интерес проявляется к адсорбции углеродными и иными нанотрубками, молекулами фул-
лерена, волокнами, а также пористыми адсорбентами. Перечисленные объекты имеют, как
правило, сферическую или цилиндрическую геометрию. Кроме того, пористые адсорбенты
содержат, как правило, сферические и цилиндрические сегменты. Таким образом, возни-
кает необходимость в выводе и последующем использовании одночастичных потенциалов
для адсорбентов с различной геометрией. Такие потенциалы для некоторых случаев были
получены ранее [15].

Целью настоящей работы является систематизация уже известных и получение но-
вых одночастичных потенциалов в рамках микроскопического подхода для различных ад-
сорбентов со сферической и цилиндрической геометрией, а также анализ ограничений,
связанных с использованием предложенных модельных потенциалов. Область применимо-
сти адсорбционных потенциалов криволинейных поверхностей не ограничивается лишь
задачами адсорбции. Эти потенциалы необходимы также при рассмотрении капиллярной
конденсации, смачивания и других поверхностных явлений, а также при компьютерном
моделировании соответствующих систем. Таким образом, хотя поставленная задача носит
в основном математический характер, ее решение связано с рядом фундаментальных и
прикладных проблем нанофизики и нанотехнологии.
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Будем считать, что атомы подложки взаимодействуют с атомами адсорбата посред-
ством потенциала Леннард-Джонса:

w (r) = 4"

((¾
r

)12

−
(¾
r

)6
)
. (1)

Здесь ¾ и " – линейный и энергетический параметры соответственно, определяемые обычно
с помощью формул Лоренца-Бертло:

¾ =
1

2
(¾s + ¾f ) , " =

√
"s"f ,

в которых индекс s относится к подложке, а f – к адсорбату.
В приближении аддитивности взаимодействий отдельных атомов используя (1),

можно получить выражение для одночастичного потенциала, создаваемого подложкой про-
извольной геометрии:

U (r) = ½s

∫

Ω

w (∣r− r′∣) dΩ, (2)

в котором ½s — плотность атомов подложки, ∣r− r′∣ — расстояние между атомом подложки
и атомом адсорбата, dΩ — мера площади или объёма. Такой подход в известном смысле
аналогичен методу Гамакера, однако помимо ван-дер-ваальсова притяжения включает в
себя также учёт сил отталкивания.

2. Различные варианты одночастичных потенциалов для адсорбентов со
сферической поверхностью

Рассмотрим потенциальное поле, создаваемое сферической поверхностью (двумер-
ным континуумом). Согласно рис.1, расстояние ∣r− r′∣ между элементом площади поверх-
ности подложки dS = R2 sin µdµdÁ, записанным в сферических координатах, и атомом
адсорбата равно

√
r2 +R2 − 2rR cos µ, где R — радиус сферы. Поэтому формула (2) в дан-

ном случае принимает следующий вид

U(r) = ½sR
2

2¼∫

0

dÁ

¼∫

0

w(
√
r2 +R2 − 2rR cos µ) sin µdµ. (3)

Используя замену µ → s =
√
r2 +R2 − 2rR cos µ, можно привести выражение (3) к виду

U(r) = 2¼½s
R

r

r+R∫

∣r−R∣

w(s)sds = 8¼"½s
R

r

r+R∫

∣r−R∣

{(¾
s

)12

−
(¾
s

)6
}
sds. (4)

Взяв интеграл в (4), получим окончательное выражение для потенциала сферической по-
верхности в приведенных единицах (z/¾ → z, U∗(z) = U(z)/"½s¾

2):

U∗(z) =
2¼

1− z
R

{
2

5

(
1

z10
− 1

(2R− z)10

)
−

(
1

z4
− 1

(2R− z)4

)}
, (5)

в котором z = R − r — расстояние вовнутрь от поверхности сферы. Нетрудно видеть, что
выражение (5) справедливо как для внутренней, так и для внешней областей сферы. В
последнем случае нужно выбрать z = r −R. На рис.2. представлен график потенциала (5)
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как внутри, так и снаружи сферической подложки. Нетрудно показать, что в пределе R → ∞
выражение (5) переходит в формулу для потенциала бесконечной плоскости (монослоя):

U∗ (z) = 2¼

{
2

5

1

z10
− 1

z4

}
. (6)

РИС. 1. К выводу потенциала для области внутри сферической поверхности

РИС. 2. Потенциал сферической поверхности приведенного радиуса, равного
трем. Окружность — диаметральное сечение сферы

2.1. Сферическая пора в объемной фазе

Применяя общую формулу потенциала подложки (2) и выражение для элемента
объема dV = r′2 sin µdr′dµdÁ адсорбента, получим формулу для вычисления потенциала,
создаваемого однородным веществом в сферической поре:

U (r) = 2¼½s

∞∫

R

r′2dr′
¼∫

0

w
(√

r2 + r′2 − 2rr′ cos µ
)
sin µdµ. (7)
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Переход к новой переменной s =
√
r2 + r′2 − 2rr′ cos µ и интегрирование по µ позволяют

представить (7) в виде:

U(r) =
2¼"½s¾

6

r

∞∫

R

{
2

5
¾6

(
1

(r − r′)10
− 1

(r + r′)10

)
−

(
1

(r − r′)4
− 1

(r + r′)4

)}
r′dr′. (8)

Интегрирование по переменной r′ и переход к безразмерным переменным (z/¾ −→ z,
U∗(z) = U(z)/"½s¾

3) приводят к окончательному выражению для потенциала внутри сфе-
рической поры:

U∗(z) =
16¼R3

3

{
R6

3
+ 3R4(R− z)2 + 21R2(R−z)4

5
+ (R− z)6

z9(2R− z)9
− 1

z3(2R− z)3

}
, (9)

в котором z = R− r. Поведение потенциала (9) аналогично поведению потенциала (5).

2.2. Однородная сферическая частица

Заменяя в формуле (8) пределы интегрирования по r′ с [R , ∞) на [0, R], получим
выражение для потенциала, создаваемого сплошным однородным сферическим телом:

U∗ (z) = 4¼
5

{
1

8(R+z)

[
1

(2R+z)8
− 1

z8
+ 10

(
1
z2

− 1
(2R+z)2

)]
+

+ 5
6

(
1

(2R+z)3
− 1

z3

)
+ 1

9

(
1
z9

− 1
(2R+z)9

)} (10)

где z = r−R. В пределе R → ∞ приходим к формуле для потенциала объемной однородной
плоской поверхности:

U∗ (z) =
2

3
¼

{
2

15

¾6

z9
− 1

z3

}
. (11)

3. Одночастичные потенциалы для цилиндрической поры и двумерных
цилиндрических адсорбентов

3.1. Цилиндрическая поверхность (двумерный континуум)

Рис. 3 поясняет способ определения расстояния ∣r− r′∣ между некоторой точкой
внутри цилиндрической поверхности радиуса R и точкой, лежащей на поверхности ци-
линдра, равного

√
z2 + r2 +R2 − 2rR cosÁ. Записав элемент площади цилиндрической по-

верхности в цилиндрических координатах dS = RdÁdz, преобразуем (2) к виду:

U (r) = ½s

2¼∫

0

dÁ

∞∫

−∞

w
(√

z2 + r2 +R2 − 2rR cosÁ
)
Rdz =

= 4½s"R

¼∫

0

dÁ
∑
n=3,6

(−1)n
∞∫

0

¾2n

(z2 + r2 +R2 − 2rR cosÁ)n
dz. (12)

Интегрированием по z получим

U(r) = ¼½s"R

¼∫

0

{
63

32

¾12

(r2 +R2 − 2rR cosÁ)
11
2

− 3¾6

(r2 +R2 − 2rR cosÁ)
5
2

}
dÁ.
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РИС. 3. К выводу потенциала для внутренней области, ограниченной цилин-
дрической поверхностью

РИС. 4. Потенциал цилиндрической поверхности приведенного радиуса, рав-
ного трем. Окружность — диаметральное сечение цилиндра

После замен:cosÁ = 1 − 2 sin2 (Á/2) и µ = Á/2 потенциал будет выглядеть следующим
образом:

U (r) = ¼½s"R

¼
2∫

0

⎧
⎨
⎩
63

16

¾12

(
(R− r)2 + 4rR sin2 µ

) 11
2

− 6
¾6

(
(R− r)2 + 4rR sin2 µ

) 5
2

⎫
⎬
⎭ dµ.
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Замены
√
y = sin µ и k = − 4Rr

(R−r)2
позволяют привести потенциал к виду

U (r) = ¼½s"R

1∫

0

{
63¾12y−

1
2

32 (R− r)11
(1− y)−

1
2 (1− ky)−

11
2 − 3¾6y−

1
2

(R− r)5
(1− y)−

1
2 (1− ky)−

5
2

}
dy,

допускающему интегрирование с помощью формулы Эйлера для гипергеометрической
функции F (a, b; c; z) [16, С.373].

F (a, b; c; z) =
Γ (c)

Γ (b) Γ (c− b)

1∫

0

tb−1 (1− t)c−b−1 (1− kt)−a dt.

Здесь Γ (c) — гамма-функция [16, стр.81]. После интегрирования получим:

U (r) = ¼2½s"R

{
63¾12

32 (R− r)11
F

(
11

2
,
1

2
; 1;− 4Rr

(R− r)2

)
−

− 3¾6

(R− r)5
F

(
5

2
,
1

2
; 1;− 4Rr

(R− r)2

)}
.

Применив формулы преобразования гипергеометрических функций [16, С. 373,374], можно
придать потенциалу более удобный для расчетов вид:

U (r) = ¼2½s"¾
2
{

63
32

[(
R−r
¾

) (
1 + r

R

)]−10
F
(
−9

2
,−9

2
; 1;

(
r
R

)2)−
− 3

[(
R−r
¾

) (
1 + r

R

)]−4
F
(
−3

2
,−3

2
; 1;

(
r
R

)2)}
.

(13)

В приведенных единицах U∗ (z) = U (z)/½s¾
2, R/¾ → R, z/¾ → z получим

U∗ (z) = ¼2
{

63
32

[
z
R
(2R− z)

]−10
F
(
−9

2
,−9

2
; 1;

(
1− z

R

)2)−
−3

[
z
R
(2R− z)

]−4
F
(
−3

2
,−3

2
; 1;

(
1− z

R

)2)}
,

(14)

где z = R − r. Формула (13) справедлива и в случае внешней по отношению к цилиндру
области. График потенциала (14) приведен на рис.4. Данный потенциал, полученный ранее
в работе [15], как правило, используется в литературе для описания адсорбции углеродными
нанотрубками.

3.2. Цилиндрическая пора

Для определения потенциала в цилиндрической поре, находящейся в сплошном
однородном веществе, плотность которого ½s, воспользуемся рис.5. Представляя элемент
объема вещества в виде dV = xdxdÁdz, запишем формулу (2) в виде:

U (r) = 4½s

¼∫

0

dÁ

∞∫

R

∞∫

0

w
(√

z2 + r2 + x2 − 2rx cosÁ
)
xdxdz (15)

После последовательного интегрирования по z и Á получим:

U (r) =
¼2½s"¾

2

R
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R

{
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32
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¾

)(
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(
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2
; 1;

( r
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)2
)
−

−3

[(
x− r

¾

)(
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r

x

)]−4

F

(
−3

2
,−3

2
; 1;

( r
x

)2
)}

xdx.
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РИС. 5. К выводу потенциала для области внутри цилиндрической поры

Заменой t = (r/x)2 приведем последнее выражение к виду:

U (r) = 63
64

¼2½s"¾12

Rr8

( r
R)

2

∫
0

t3 (1− t)−10 F
(−9

2
,−9

2
; 1; t

)
dt−

−3
2
¼2½s"¾6

Rr2

( r
R)

2

∫
0

(1− t)−4 F
(−3

2
,−3

2
; 1; t

)
dt.

Интегрированием по переменной t [17, стр.41] получаем окончательное выражение для по-
тенциала цилиндрической поры в веществе (в приведенных единицах U∗ (z) = U (z)/½s¾

3,
R/¾ → R, z/¾ → z):

U∗ (z) =
189

32

¼2

R9

4∑

k=1

{
(−1)k+1

(4− k)!Γ (k + 1)

(
R2

z (2R− z)

)10−k

F

(
k − 9

2
, k − 9

2
; k + 1;

(
1− z

R

)2
)}

−

−3

2

¼2R3

z3 (2R− z)3
F

(
−1

2
,−1

2
; 2;

(
1− z

R

)2
)
, (16)

где z = R− r.

3.3. Цилиндрический стержень

Заменяя в формуле (15) пределы интегрирования по x с [R , ∞) на [0, R] и интегри-
руя найденное выражение по z и Á, получим промежуточное выражение для потенциала,
создаваемого сплошным однородным цилиндром:

U (r) = ¼2½s"¾
6

R∫
0

{
63¾6

32(r−x)11
F
(

11
2
, 1
2
; 1;− 4rx

(r−x)2

)
−

− 3
(r−x)5

F
(

5
2
, 1
2
; 1;− 4rx

(r−x)2

)}
xdx.

Применив формулы преобразования гипергеометрических функций [16, стр. 373,375]

F

(
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=
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(
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2
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2
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)
,
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получим интеграл:

U (r) = ¼2½s"¾
6

R∫

0

{
63¾6

32r10
x

r

[
1−

(x
r

)2
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F
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−
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[
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(x
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)2
]−4

F
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2
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2
; 1;

(x
r

)2
)}

dx.

Используя замену t = (x/r)2, приходим к выражению

U (r) =
63

64

¼2½s"¾
12

r9

(R
r )

2

∫
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(1− t)−10 F

(
−9
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,−9

2
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(1− t)−4 F
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2
,−3

2
; 1; t

)
dt.

Воспользовавшись формулами для интегрирования [17, С.41], получим:

U (r) =
63

64

¼2½s"¾
12R2r9

(r −R)9 (r +R)9
F
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2
,−7
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.

Формулы преобразования из [16, стр.373]

F
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2
; 2;− R2

(r −R)(r +R)

)

позволяют обойти особые точки в гипергеометрической функции и получить оконча-
тельное выражение для потенциала цилиндрического стержня (в приведенных единицах
U∗ (z) = U (z)/½s¾

3, R/¾ → R, z/¾ → z):

U∗ (z) = ¼2R2

2z
5
2 (z+2R)

5
2

{
63
32
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z3(z+2R)3
F
(
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2
, 11

2
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2
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(17)

где z = r −R.
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4. Влияние границ пор

Для учета конечной длины цилиндрической поры необходимо ввести зависимость
потенциала от расстояния вдоль его оси. Для этого рассмотрим пору длины 2L и ради-
уса R. Точка наблюдения в этом случае будет определяться двумя координатами (r, z).
Следовательно, (12) примет вид:

U (r, z) = ½s

2¼∫

0

dÁ

L∫

−L

w

(√
(z − z′)2 + r2 +R2 − 2rR cosÁ

)
Rdz′ =

= 2½sR

¼∫

0

dÁ

L∫

−L

w

(√
(z − z′)2 + r2 +R2 − 2rR cosÁ

)
dz′.

Введя переменную » = z′ − z, запишем

U (r, z) = 8½s"R
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Вычислим отдельно интеграл по углу Á:
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Используя формулу Эйлера для гипергеометрической функции [16, С.373], получим

c−2n
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√
1− y
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1 + 4rR

c2
y
)n = c−2n¼F

(
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.

Выражение для потенциала цилиндрической поры теперь можно представить в виде

U (r, z) = 8¼½s"R
∑
n=3,6

(−1)n ¾2n

L−z∫

−(L+z)

d»c−2nF

(
n,
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2
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. (18)
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Интеграл (18) аналитически не берётся, но его легко можно вычислить численно, используя
формулу, связывающую гипергеометрическую функцию с многочленом Лежандра Pn (x)
[16, С.375]:

F

(
n,

1

2
; 1;x

)
= (1− x)−

n
2 Pn−1

(
1− 0.5x√

1− x

)
.

С этой целью используются два многочлена Лежандра:

P2 (x) = 0.5
(
3x2 − 1

)
,

P5 (x) = 0.125
(
63x5 − 70x3 + 15x

)
.

На рис. 6 представлено трёхмерное изображение потенциальной поверхности цилиндриче-
ской поверхности радиуса R = 4¾ и длины 2L = 12¾ вблизи одного из краёв (центр поры —
точка с координатами r = 0 и z = 0). Точки с координатами z = 6 находятся на границе
поры. Видно, что наличие границы существенно влияет на значение потенциала. Для боль-
шей наглядности на рис.7 представлены сечения этой поверхности плоскостями zi = const.
При приближении к границе поры глубина потенциальной ямы постепенно уменьшается,
а также сдвигается в сторону положения стенки цилиндра. При этом, как видно из рис.
7, значение потенциала отлично от нуля и вне цилиндрической поверхности (кривые 4-5).
Следовательно, при рассмотрении явлений, связанных с поведением флюидов на границе
твердого тела, важно учитывать это изменение в значении потенциала. К таким явлениям
относится, например, явление капиллярной конденсации.

РИС. 6. Потенциал цилиндрической поверхности радиуса R = 4¾ и длины
2L = 12¾ вблизи одного из краёв

5. Учет неоднородности адсорбентов

Реальная твердая поверхность не является однородной и имеет периодическую
структуру благодаря своему кристаллическому строению. Это означает, что потенциальное
поле поверхности твердого тела является не только функцией расстояния z атома жидкости
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РИС. 7. Зависимость адсорбционного потенциала внутри цилиндрической по-
верхности (R = 4, L = 6) от радиального расстояния при различных значе-
ниях z: 1 — 0.1, 2 — 5.5, 3 — 6, 4 — 6.5, 5 — 7, 6 — 8. Вертикальная линия соот-
ветствует границе поры

до поверхности, но также периодической функцией координат x и y, отвечающих плоско-
сти подложки. Если решетка идеальна в направлениях x и y, то потенциал взаимодействия
атома газа или жидкости с подложкой usf (rsf ) может быть разложен в ряд Фурье

usf (rsf ) =
∑
G

uG (z) exp (iGr), (19)

где G =
(
2¼
a
n, 2¼

b
k
)

— двумерные векторы обратной решетки для поверхности (n, k =
1, 2, 3, ...), a и b— параметры решетки в направлениях x и y. Получить простое анали-
тическое выражение для этой суммы представляется возможным лишь для небольшого
числа типов кристаллической решетки (например, для гексагональной плотной упаковки
(ГПУ) при учете только ближайших к поверхности атомов твердого тела). Для других
упаковок атомов твердого тела аналитические выражения потенциала поверхности полу-
чаются настолько громоздкими, что непосредственный расчет по выведенным формулам
оказывается крайне неэффективным. В предыдущих выводах мы в первом приближении
считали, что атомы подложки «размазаны в континуум», т.е. распределены равномерно. В
этом случае периодичность пропадает, и единственным вектором обратной решетки будет
нулевой вектор G = 0. В разложении Фурье (19) останется один нулевой член

usf (rsf ) = u0 (z) ≡ usf (z) . (20)

Поверхность адсорбента в действительности не идеальная и содержит множество дефектов,
что также приводит к тому, что потенциал зависит не только от расстояния от адсорбента z
[18, 19]. Даже если принять приближение идеальной бездефектной поверхности адсорбен-
та, то все же необходимо учесть его атомную структуру. В некоторых случаях этого можно
достичь [20]. Стил [20] аккуратно учел слоистую структуру графита и получил выражение
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для потенциала, включающее межслоевое расстояние Δ:

u (z) = 4¼"½s¾
3

[
2

5

(¾
z

)10

−
(¾
z

)4

− ¾4

3Δ (z + aΔ)3

]
. (21)

Для графита параметр Δ равен 0.335 нм. Потенциал Стила может быть использован и для
других слоистых твердых подложек, правда, при другом значении эмпирически подбирае-
мого параметра a, который для случая графитовой подложки равен 0.61 [21].

Как показали наши расчеты, замена реальной поверхности «размазанной в конти-
нуум» особенно неправомерно в случае массивной трехмерной подложки. Рассмотрим,
например, потенциал (11). На рис. 8 он изображен кривой 1. Потенциалу Стила соответ-
ствует кривая 2. Видно, что минимумы этих кривых заметно отличаются как по глубине,
так и по положению по отношению к подложке. Такое расхождение существенно при опи-
сании таких тонких явлений, как переходы смачивания. Как показали расчеты одного из
авторов, использование потенциала Стила дает хорошее согласие расчетов, выполненных
в рамках метода функционала плотности и молекулярной динамики [12]. Следовательно,
при использовании потенциалов, полученных в континуальном приближении, необходимо
учесть особое влияние первых молекулярных слоев в подложке. Для этого можно предста-
вить потенциал подложки в виде суммы потенциалов монослоя (6) и массивного образца
(11). На рис. 8 кривые 3-5 соответствуют учету влияния одного, двух и трёх первых мо-
нослоев соответственно. Видно, что учет даже одного первого монослоя дает правильное
положение минимума потенциальной ямы.

РИС. 8. Потенциал плоской массивной подложки. 1 — Потенциал (11), 2 — по-
тенциал Стила, 3 — 1 монослой + потенциал (11), 4 — 2 монослоя + потенциал
(11), 5 — 3 монослоя + потенциал (11)

Аналогичное влияние отдельных первых монослоев можно учесть и для потенци-
алов подложек других геометрий. Данный учет несложен, и при этом, позволяет более
корректно описать адсорбционные возможности адсорбентов различных геометрий. С точ-
ки зрения определения наиболее оптимальных условий хранения водорода это одна из
наиболее важных задач [22].
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6. Сравнение потенциалов пор различной геометрии

На рис.9 представлено сравнение потенциалов объёмной подложки (11), цилиндри-
ческого стержня (17) и шарообразного тела (10) с приведенными радиусами, равными двум.
Как и следовало ожидать, шар обладает наиболее слабым потенциалом. Рис. 10 демонстри-
рует тот факт, что цилиндрические и сферические поры обладают лучшими адсорбцион-
ными качествами по сравнению с щелевидными.

РИС. 9. Потенциалы тел различной геометрии. 1 — объемная плоскопарал-
лельная подложка, 2 — цилидрический стержень, 3 — шарообразное тело.
Приведенные радиусы равны двум

РИС. 10. Потенциалы пор различной геометрии в веществе. 1 — щелевид-
ная плоскопараллельная пора, 2 — цилидрическая пора, 3 — сферическая пора.
Приведенные радиусы равны двум, толщина щелевидной поры равна четы-
рем

Полученные выражения для потенциалов позволяют также выяснить, поры какой
геометрии при прочих равных условиях могут привести к большей адсорбции. Введем
потенциал бесконечной щелевидной поры ширины H:

Uslit pore = U (z) + U (H − z) , (22)
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где U (z)— потенциал массивной (или потенциал монослоя) подложки (6). Такие поры,
получающиеся путем выжигания нескольких атомных слоев, характерны для графита [23].
Потенциал (14) соответствует углеродным нанотрубкам с индексами (m,n), диметр которых
можно вычислить согласно следующей формуле [24]:

D =
b

¼

√
3 (m2 +mn+ n2). (23)

Здесь b — длина С-С связи, равная 0,142 нм. Например, для трубки (15,15) D=2.034 нм,
для (25,25) D=3.39 нм, а для (30,30) D=4.068 нм. Учитывая, что диаметр атома водорода
примерно равен 0.3 нм, то диаметр нанотрубки (30,30) соответствует 13-ти диаметрам
атомов водорода. В свою очередь, формула (5) соответствует потенциалу, создаваемому
фуллереном. В зависимости от размера кластера его емкость может соответствовать от
двух (для кластера C46) до 63 (для кластера C550) атомам водорода [25].

Рис.11 демонстрирует сравнение потенциалов щелевидной, цилиндрической и сфе-
рической пор. Согласно представленным результатам сферические поры могут быть наи-
более предпочтительными для создания пористых адсорбентов — контейнеров для водород-
ного топлива.

РИС. 11. Потенциалы пор различной геометрии. 1 — плоскопараллельная ще-
левидная пора, 2 — цилидрическая пора (нанотрубка), 3 — сферическая пора
(фуллерен). Приведенные радиусы равны трем, толщина щелевидной поры
равна шести

7. Заключение

Таким образом, выше были получены и проанализированы одночастичные потен-
циалы для поверхностей различного типа, отвечающих сферической и цилиндрической
геометриям. Впервые с учетом как сил межмолекулярного притяжения, так и сил межмоле-
кулярного отталкивания получены одночастичные потенциалы цилиндрической поры (16)
и цилиндрического стержня (17).

Использование одночастичных потенциалов отвечает континуальному рассмотре-
нию адсорбента, при котором дискретная (атомно-молекулярная) структура адсорбента
явно не учитывается. Однако, отчасти дискретную структуру адсорбента можно учесть
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путем использования слоистой модели, т.е. выделением в граничном слое адсорбента од-
ного («верхнего») или нескольких монослоев. Как уже отмечалось выше, такой подход уже
использовался У. Стилом [20] при рассмотрении углеродных адсорбентов с плоской поверх-
ностью. В рамках данной работы нами было показано, что такой подход является более
адекватным в общем случае и приводит к повышению точности адсорбционных потенци-
алов. Кроме того, в данной работе обоснована необходимость учета конечности размеров
пор при теоретическом рассмотрении соответствующих поверхностных явлений.

Работа выполнена в рамках Федеральной целевой программы «Научные и научно-
педагогические кадры инновационной России на 2009–2013 годы».
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