ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 4, ˝ 3 (2000) s. 355–365

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 4, No. 3 (2000) p. 355–365

FUNKC�˚ ROZPOD�LU ` UMOVI ST�`KOSTI POL�MERNIH KOMPLEKS�V URAN�LU Z PODV�`NIMI M�STKAMI VODNEVIH ZV’˚ZK�V

¨. V. Stask, T. V. Golubec~ ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni, vul. Sv‚nc˛c~kogo 1, L~v˛v, 79011, UkraÝna (Otrimano 22 travnffl 2000 r.)

Zaproponovano prostu kvantovo–statistiqnu model~ dlffl opisu pol˛merizac˛Ý uran˛lu UO^{2+}_2 u vodnomu rozqin˛ za uqast podv˛ȷnih m˛stk˛v vodnevih zv’fflzk˛v. ¨z urahuvannfflm statistiqnogo rozpod˛lu proton˛v na k˛ncfflh kompleksu ȷ konf˛İurac˛ȷnogo harakteru vza‚mod˛Ý m˛ı ȷonnimi grupami v pol˛mernomu lancıku pobudovano funkc˛Ý rozpod˛lu UO2[(OH)2UO2]^{2+}_n g˛droksokompleks˛v za dovıino pri r˛znih znaqennfflh r˛vnffl pH kislotnosti abo luınosti seredoviwa. U ramkah nabliıennffl ˛deal~nogo rozqinu vstanovleno zagal~n˛ umovi st˛ȷkosti pol˛mernih lancıkovih utvoren~ r˛znoÝ dovıini.

Klqov˛ slova: uran˛l, pol˛merizac˛ffl, vodneviȷ zv’fflzok.

PACS number(s): 82.30.Nr, 36.20.–r, 82.35.+t

I. VSTUP

Ob’‚ktom naxih dosl˛dıen~ ‚ pol˛mern˛ kompleksi UO_2[(OH)_2UO_2]^{2+}_n (ris. 1) [1–3] z ploskimi podv˛ȷnimi m˛stkami g˛droksidnih grup OH^−. C˛ spoluki formut~sffl p˛d vplivom fflviw ȷonnoÝ sol~vatac˛Ý ta g˛drol˛zu u vodnih rozqinah elektrol˛t˛v pri zadanih termodinam˛qnih umovah ˛ harakterizut~sffl sil~no zaleın˛st kompleksoutvorennffl v˛d pH r˛vnffl seredoviwa ˛ koncentrac˛Ý ȷon˛v uran˛lu UO^{2+}_2 .

Ris. 1. Strukturna formula dimera uran˛lu.

Vivqennffl takih ob’‚kt˛v na m˛kroskop˛qnomu r˛vn˛ z urahuvannfflm ob’‚dnannffl ȷonnih grup za uqast vodnevih zv’fflzk˛v viklika‚ velikiȷ ˛nteres [4–6] fflk z toqki zoru vplivu koncentrac˛ȷnih faktor˛v na procesi pol˛merizac˛Ý, tak ˛ z poglffldu zaleınosti samogo procesu v˛d termodinam˛qnih parametr˛v sistemi. Ostann‚ moıe znaȷti xiroke praktiqne zastosuvannffl.

V osnov˛ zaproponovanoÝ model˛ leıit~ sk˛nqenniȷ pol˛merniȷ lancıok ȷonnih grup, fflk˛ po‚dnan˛ m˛ı sobo parami vodnevih zv’fflzk˛v, de grupi (A) ˛ (V) na k˛ncfflh kompleksu pri sprowenomu rozglffld˛ mat~ tak˛ sam˛ vlastivost˛, fflk ˛ prom˛ın˛ ȷonn˛ grupi (S).

Ris. 2. Shematiqne zobraıennffl pol˛mernogo lancıka.

Urahuvuqi kvantovo–statistiqniȷ harakter rozpod˛lu proton˛v na vodnevih zv’fflzkah, haraktern˛ rozm˛ri ȷ zagal~nu elektroneȷtral~n˛st~ lancıka, mi pokazali [7], wo pri dostatn~o visokih temperaturah (bliz~kih abo viwih v˛d k˛mnatnoÝ) dalekosfflına dipol~–dipol~na qastina elektrostatiqnoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı protonami da‚ neznaqniȷ vnesok u v˛l~nu enerİ˛ kompleksu, tod˛ fflk efektivna korotkod˛qa konf˛İurac˛ȷna vza‚mod˛ffl m˛ı ȷonnimi grupami, tak samo fflk ˛ graniqn˛ umovi z us˛ma moılivimi protonnimi konf˛İurac˛fflmi ȷonnih grup na k˛ncfflh pol˛meru, ‚ vir˛xal~nio.

Z c˛‚Ý toqki zoru, c˛kavim ‚ dosl˛dıennffl vplivu korotkosfflınih korelfflc˛ȷ m˛ı ȷonnimi grupami ta graniqnih umov na termodinam˛qn˛ harakteristiki kompleks˛v, zokrema na hem˛qniȷ potenc˛ffll uran˛l~- noÝ grupi UO^{2+}_2 u kompleksah tipu UO_2[(OH)_2UO_2]^{2+}_n pri zrostann˛ abo zmenxenn˛ qisla lanok. ¨z urahuvannfflm statistiqnoÝ poved˛nki ȷonnih grup pevnogo sortu u vodnomu rozqin˛ moına otrimati takoı moıliv˛st~ sformulvati zagal~n˛ umovi stab˛l~nosti pol˛mernih lancıkovih utvoren~ r˛znoÝ dovıini. C˛ problemi ‚ predmetom naxogo dosl˛dıennffl.

II. MODEL^ POL¨MERNOGO LANC“”KA

Uved˛mo bazis 4^N stan˛v |ψ⟩ = |1, p_1⟩ ⊗ . . . ⊗ |r, p_r⟩ ⊗ . . . ⊗ |N, p_N ⟩ (p_r = 1 . . . 4), de |r, p_r⟩ = |r; S^z_{r1}, S^z_{r2}⟩ ‚ stani par vodnevih zv’fflzk˛v (div. ris. 3), fflk˛ viznaqat~sffl moılivimi znaqennfflmi S^z_{rs} = ±1/2 komponenti psevdosp˛nu dlffl s–ogo zv’fflzku (s = 1 — “verhn˛ȷ”, s = 2 — “niın˛ȷ” zv’fflzok na r–omu podv˛ȷnomu m˛stku) ˛ N ‚ zagal~ne qislo par vodnevih zv’fflzk˛v, priqomu |r, 1⟩ = |r; 1/2, 1/2⟩, |r, 2⟩ = |r; 1/2, −1/2⟩, |r, 3⟩ = |r; −1/2, 1/2⟩, |r, 4⟩ = |r; −1/2, −1/2⟩.

Ris. 3. Komponenti psevdosp˛nu na k–˛ȷ par˛ vodnevih zv’fflzk˛v.

Gam˛l~ton˛ffln model˛ z urahuvannfflm efektivnoÝ korotkod˛qoÝ konf˛İurac˛ȷnoÝ vza‚mod˛Ý m˛ı ȷonnimi grupami pri dov˛l~nih konf˛İurac˛fflh proton˛v na k˛ncfflh pol˛mernogo lancıka sk˛nqennoÝ dovıini zapixemo u viglffld˛

Ĥ^{(τ)}_m = m−2∑ n=1 ∑ pq f_{pq}X̂^{pp}_n X̂^{qq}_{n+1} + Ĥ^k_A + Ĥ^l_B, (1)

de m = N + 1 — zagal~ne qislo ȷonnih grup, f_{pq} (p, q = 1 . . . 4) — kvadratna matricffl

f_{pq} = ε w^′ w^′ w^′_1 w ε_1 ε_2 w^′ w ε_2 ε_1 w^′ w_1 w w ε (2)

skladena z enerİ˛ȷ protonnih konf˛İurac˛ȷ (div. ris. 4) v potenc˛ffll~nih m˛n˛mumah poblizu ȷonnih grup, a X̂^{pq}_n = |n, p⟩⟨n, q| — operatori Gabbarda. Dodanki

Ĥ^k_A = ∑ p f_{kp}X̂^{pp}_1 ˛ Ĥ^l_B = ∑ q f_{ql}X̂^{qq}_{m−1} (3)

opisut~ polffl, fflk˛ d˛t~ na l˛vomu (A) ˛ pravomu (V) k˛ncfflh lancıka zaleıno v˛d zaselenosteȷ zovn˛xn˛h protonnih pozic˛ȷ na k˛ncfflh pol˛mernogo lancıka (ris. 5).

Ris. 4. Enerİ˛Ý protonnih konf˛İurac˛ȷ poblizu ȷonnih grup.

Ris. 5. Stani proton˛v na l˛vomu (A) ˛ pravomu (V) k˛ncfflh.

Koına “k˛nceva konf˛İurac˛ffl” (˛ndeksi k ˛ l) viznaqa‚t~sffl qislom ˛ rozm˛wennfflm proton˛v, pri‚dnanih zovn˛ do graniqnih ȷonnih grup. Us~ogo ˛snu‚ 16 r˛znih sposob˛v rozm˛wennffl proton˛v na k˛ncfflh lancıka. Zgrupuȷmo Ýh za r˛vn˛st qisla proton˛v˛ konf˛İurac˛ȷnih enerİ˛ȷ. Otrimu‚mo 7 r˛znih konf˛İurac˛ȷnih grup (div. ris. 6). Lancıki odnakovoÝ dovıini, fflk˛ naleıat~ do pevnoÝ grupi, ˛dentiqn˛ za svoÝmi f˛ziqnimi vlastivostfflmi ˛ mat~ odnakov˛ znaqennffl termodinam˛qnih harakteristik.

III. STATISTIQNA SUMA LANC“”KA PRI ZADANIH K¨NCEVIH KONF¨ŢURAC¨H

Dlffl rozrahunku statistiqnoÝ sumi kompleksu zapixemo povniȷ gam˛l~ton˛ffln u dewo ˛nxomu viglffld˛:

Ĥ^{(τ)}_m =^{m−2} ∑ n=1 ∑ pq F_{pq}X̂^{pp}_n X̂^{qq}_{n+1} + ^̃H^k_A + ^̃H^l_B, (4)

tut ^̃H^k_A = ∑ p α̃_{kp}X̂^{pp}_1 i ^̃H^l_B = ∑ q β̃_{ql}X̂^{qq}_{m−1} — vneski

k˛ncevih konf˛İurac˛ȷ z koef˛c˛‚ntami α̃_{kp} = f_{kp}+Δ_p

˛ β̃_{kp} = f_{ql} − Δ_q pri operatorah X̂^{pq}_n , priqomu Δ = {δ, 0, 0, −δ} de δ = (w^′ − w)/2, a

{F̂ }_{pq} = ε^{w′+w}_2^{w′+w}_2 w^′_1 − 2δ w^′+w 2 ε_1 ε_2^{w′+w}_2 w^′+w 2 ε_2 ε_1^{w′+w}_2 w_1 + 2δ^{w′+w}_2^{w′+w}_2 ε . (5)

Take predstavlennffl moılive z oglffldu na umovi povnoti ∑ pq X̂^{pp}_n X̂^{qq}_{n+1} = Î ˛ komutac˛Ý [X̂^{pp}_n , X̂^{qq}_{n+1}] = 0 operator˛v Gabbarda.

Vikoristovuqi metod transfer–matric˛ [8] ˛ beruqi fflk bazis qotiri stani pari proton˛v na vodnevomu zv’fflzku, rozrahu‚mo statistiqnu sumu pol˛mernogo lancıka. Tod˛

Z^{(τ)}_m = Sp [e^{−βĤ} ] (6) = ∑ pq ∑ rs {Â_k}_{pr} { ( e^{−βF̂} )_{m−2}} rs {B̂_l}_{sq},

de {Â_k}_{pr} = ∑ p e^{−βα̃kp} δ_{pr} ˛ {B̂_l}_{sq} = ∑ p e^{−ββ̃ql} δ_{sq} — d˛fflgonal~n˛ matric˛, fflk˛ v˛dpov˛dat~ “k˛ncevim konf˛İurac˛fflm” proton˛v, a {e^{−βF̂} }_{pq} = e^{−βFpq} — transfer–matricffl sistemi.

Ris. 6. Grupi kraȷn˛h konf˛İurac˛ȷ proton˛v.

Nastupniȷ krok polfflga‚ u vikoristann˛ peretvorennffl pod˛bnosti Û^{−1}e^{−βF̂} Û , fflke zvoditime transfer–matric e^{−βFpq} do d˛fflgonal~noÝ formi. Ce dozvolffl‚ predstaviti ( e^{−βF̂} )m−2 = Û Λ̂^{m−2}Û^{−1}, de Λ̂ ‚ d˛fflgonal~na matricffl z vlasnimi znaqennfflmi λ_k(k = 1 . . . 4). U rezul~tat˛ otrimu‚mo:

Z^{(τ)}_m = ∑ pq {Â_kÛ Λ̂^{m−2}Û^{−1}B̂_l}_{pq}.

Mi rozglfflnemo vipadok, koli naȷ˛mov˛rn˛ximi sered moılivih protonnih konf˛İurac˛ȷ poblizu ȷonnih grup ‚ konf˛İurac˛Ý z dvoma protonami; protonn˛ konf˛İurac˛Ý z qotirma abo bez proton˛v (enerİ˛Ý w^′_1 ˛ w_1, div. (2)) praktiqno v˛dsutn˛, a konf˛İurac˛Ý z tr~oma abo odnim protonom (enerİ˛Ý w^′ ˛ w) dat~ maliȷ vnesok u statistiqnu sumu sistemi. Na ceȷ fakt ukazu‚ dostatnffl k˛l~k˛st~ prac~ (div. napr. [10,11]), de pod˛bn˛ nabliıennffl vikoristovuvali dlffl dosl˛- dıennffl odnom˛rnih sistem z vodnevimi zv’fflzkami ta ȷonnih grup u kristalah seİnetoelektriqnogo tipu.

Napriklad, dlffl seİnetoelektriqnih kristal˛v z vodnevimi zv’fflzkami tipu KH_2PO_4 rezul~tati model~nih rozrahunk˛v [10] pokazut~, wo utvorennffl protonnih konf˛İurac˛ȷ u ȷonnih grupah H_nPO_4 (n = 1 . . . 4) harakterizut~sffl takimi znaqennfflmi konf˛İurac˛ȷnih enerİ˛ȷ (div. ris. 4): ε = 0 K; ε_1 = ε_2 ∼ 115 K; w^′ = w ∼ 900 K; w^′_1 = w_1 ∼ 3400 K. Na ˛snuvannffl por˛vnfflno malih qislovih znaqen~ konf˛İurac˛ȷnih enerİ˛ȷ ε, ε_1 ˛ ε_2 vkazu‚ takoı strukturna formula UO_2[(OH)_2UO_2]^{2+}_n pol˛mernogo lancıka, de enerİetiqno vig˛dnimi abo naȷ˛mov˛rn˛ximi vvaıat~sffl konf˛İurac˛Ý z dvoma protonami poblizu uran˛l~noÝ grupi UO^{2+}_2 .

Urahovuqi poperedn˛ zauvaıennffl, poklad˛mo w^′_1˛ w_1 bezmeıno velikimi. Tod˛ { e^{−βF̂} } 14 = { e^{−βF̂} } 41 = 0 ˛ vlasn˛ znaqennffl transfer–matric˛ tak˛:

λ_1 = 1 2 (ξ + γ) + 1 2 √ (ξ − γ)^2 + 16ab λ_3 = γ_1 − γ_2,

λ_2 = 1 2 (ξ + γ) − 1 2 √ (ξ − γ)^2 + 16ab λ_4 = 1. (7)

Tut uvedeno poznaqennffl

ξ = e^{−βε}, γ_1 = e^{−βε1} , γ_2 = e^{−βε2} , γ = γ_1 + γ_2, a = e^{−βw′} , b = e^{−βw}, pri c~omu matricffl Û peretvorennffl pod˛bnosti ma‚ viglffld:

{Û}_{pq} = 1 √ 2 cos ψ − sin ψ 0 −1 sin ψ cos ψ −1 0 sin ψ cos ψ 1 0 cos ψ − sin ψ 0 1 . (8)

Prov˛vxi rozrahunki za formulo (6), otrimu‚mo virazi dlffl statistiqnoÝ sumi pol˛mernogo lancıka dlffl koınoÝ grupi k˛ncevih konf˛İurac˛ȷ proton˛v:

Z^{Γ0}_m = 2λ^{m−2}_1 ( as + 1 2 ξ √ a b c )2 + 2λ^{m−2}_2 ( ac − 1 2 ξ √ a b s )2 − 1 2 a b ξ^m,

Z^{Γ1}_m = λ^{m−2}_1 a (γs^2 + ξc^2) + λ^{m−2}_2 a (γc^2 + ξs^2) + ( λ^{m−2}_1 − λ^{m−2}_2 ) ( 1 4 γξ √ a b + √ a^3b ) d, (9)

Z^{Γ02}_m = 2λ^{m−2}_1 ( s √ ab + 1 2 ξc )_2 + 2λ^{m−2}_2 ( c √ ab − 1 2 ξs )_2 + 1 2 ξ^m,

Z^{Γ{1,2}2}_m = 2λ^{m−2}_1 ( 1 2 γs + c √ ab )_2 + 2λ^{m−2}_2 ( 1 2 γc − s √ ab )_2 ± 1 2 ( γ_1 − γ_2 )_m ,

Z^{Γ3}_m = Z^{Γ1}_m | | |_{a→bb→a} , Z^{Γ4}_m = Z^{Γ0}_m | | |_{a→bb→a} .

U virazah, navedenih u (9), priȷnfflto tak˛ poznaqennffl:

s = 1 √ 2 1 − ξ − γ √ (ξ − γ)^2 + 16ab ,

d = 2η √ (ξ − γ)^2 + 16ab

, (10)

c = 1 √ 2 1 + ξ − γ √ (ξ − γ)^2 + 16ab .

kwo znaqennffl parametr˛v a ˛ b zb˛gat~sffl (ener- İ˛Ý w^′ ˛ w r˛vn˛), to statistiqn˛ sumi dlffl k˛ncevih konf˛İurac˛ȷ z odnim ˛ tr~oma protonami (Γ_1 ˛ Γ_3), fflk takoı konf˛İurac˛ȷ bez proton˛v ˛ z qotirma protonami (Γ_0 ˛ Γ_4), priȷmat~ poparno odnakove znaqennffl. Osoblivim ‚ vipadok konf˛İurac˛ȷ, wo naleıat~ do grup Γ^1_2 ˛ Γ^2. Tut pri γ_1 < γ_2 u zaleınostfflh termodinam˛qnih veliqin v˛d qisla lanok pol˛mernogo lancıka otrimut~sffl dv˛ g˛lki: odna z nih v˛dpov˛da‚ parnomu qislu lanok, a druga — neparnomu.

Dotrimuqis~ pozic˛Ý, wo konf˛İurac˛Ý z tr~oma abo odnim protonom poblizu ȷonnoÝ grupi (enerİ˛Ý w^′ ˛ w) v pol˛mernomu kompleks˛ zustr˛qat~sffl znaqno r˛dxe, n˛ı konf˛İurac˛Ý z dvoma protonami (enerİ˛Ý ε, ε_1 ˛ ε_2), u virazah dlffl statistiqnoÝ sumi (9) moına provesti rozklad za stepenfflmi malih parametr˛v a˛ b. Taka procedura ma‚ zm˛st rozkladu za ȷmov˛rnostfflmi pofflvi v kompleks˛ f˛ksovanoÝ dovıini pevnogo qisla konf˛İurac˛ȷ z enerİ˛fflmi w^′ ˛ w.

Zrobivxi tak˛ rozkladi, otrimu‚mo z toqn˛st do qlen˛v drugogo porffldku:

Z^{Γ0}_m = 2a^2 m−2∑ k=0 (k + 1) ξ^kγ^{m−k−2},

Z^{Γ4}_m = 2b^2 m−2∑ k=0 (k + 1) ξ^kγ^{m−k−2}, (11)

Z^{Γ1}_m = a m−1∑ k=0 ξ^kγ^{m−k−1}, Z^{Γ3}_m = b m−1∑ k=0 ξ^kγ^{m−k−1},

Z^{Γ{1,2}2}_m = 1 2 [(γ_1 + γ_2)^m ± (γ_1 − γ_2)^m]

+ 2ab m−2∑ k=0 (m−k−1) ξ^kγ^{m−k−2},

Z^{Γ02}_m = ξ^m + 2ab m−2∑ k=0 (k + 1) ξ^kγ^{m−k−2}.

k pokazut~ oc˛nki, dlffl lancıka z pevnim qislom lanok viwimi qlenami rozkladu za stepenfflmi a ˛ b moına znehtuvati pri vikonann˛ takih ner˛vnosteȷ: ab ξ^2 ≪ m ab γ^2 ≪ m ab ξγ ≪ m (12)

dlffl dov˛l~nogo sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı parametrami ξ˛ γ.

IV. TERMODINAM¨QNA R¨VNOVAGA V SISTEM¨ LANC“”K¨V

Vihodfflqi z viraz˛v dlffl statistiqnih sum Z^{Γi}_m , otrimanih viwe, rozglffln~mo spoqatku umovi r˛vnovagi lancıka pevnoÝ dovıini ȷ k˛ncevoÝ konf˛İurac˛Ý, wo perebuva‚ v otoqenn˛ (vodnomu rozqin˛) ˛z zadanim r˛vnem hem˛qnogo potenc˛ffllu μ ȷonnih grup.

Dlffl model~noÝ sistemi “lancıok + otoqennffl” r˛vnovaga zada‚t~sffl ekstremumom termodinam˛qnogo potenc˛ffllu Ţ˛bbsa

δG^{Γi}_m = δ ( F^{Γi}_m + μ(N − m) ) = 0, (13)

tobto sp˛vv˛dnoxennfflm ∂F^{Γi}_m ∂m ≡ μ^{Γi}_C (m) = μ, (14)

de F^{Γi}_m = −Θ ln Z^{Γi}_m — v˛l~na enerİ˛ffl lancıka, wo sklada‚t~sffl z m grup, a μ^{Γi}_C (m) — hem˛qniȷ potenc˛ffll grupi v lancıku. St˛ȷk˛st~ r˛vnovagi dosfflga‚t~sffl pri

δ^2 ( F^{Γi}_m + μ(N − m) ) > 0, (15)

wo zvodit~sffl do ner˛vnosti

∂^2F^{Γi}_m ∂m^2 = ∂^2μ^{Γi}_C (m) ∂m^2 > 0, (16)

fflka povinna vikonuvatis~ dlffl r˛vnovaınih znaqen~ m (rozv’fflzk˛v r˛vnfflnnffl (14)).

Sistemu lancık˛v r˛znoÝ dovıini moına opisati takoı u velikomu kanon˛qnomu ansambl˛. Budemo formal~no rozglffldati sukupn˛st~ ȷonnih grup u rozqin˛ fflk ˛deal~nu sum˛x pol˛mernih kompleks˛v r˛znoÝ dovıini, wo perebuvat~ u r˛vnovaz˛ odin z odnim. Zavdfflki asoc˛fflc˛Ý ȷ disoc˛fflc˛Ý pol˛mern˛ kompleksi moıut~ zm˛nvati sv˛ȷ rozm˛r, ale v r˛vnovaz˛ ma‚mo pevne seredn‚ qislo kompleks˛v ⟨n_m⟩, utvorenih z ȷonnih grup k˛l~k˛st m. Traktuqi dovıinu lancıka (k˛l~k˛st~ grup m u n~omu) ta ȷogo k˛ncevu protonnu konf˛İurac˛ Γ_i fflk oznaku ȷogo sortu, zapixemo veliku statistiqnu sumu u viglffld˛

Ξ = ∞∏ m=1 ∏ Γ_i (_∞ ∑ n_m =0 1 n_m! [ Z^{Γi}_m e^{βμΓim} ]_{nm} )

= exp { ∑ Γ_i ∞∑ m=1 Z^{Γi}_m e^{βμΓim} } , (17)

tut μ^{Γi}_m — hem˛qniȷ potenc˛ffll lancıka z m lanok (zg˛dno z umovami asoc˛ffltivnoÝ r˛vnovagi μ^{Γi}_m = mμ).

V˛dpov˛dno, velikiȷ termodinam˛qniȷ potenc˛ffll sistemi matime viglffld

Ω = −Θ ln Ξ = −Θ ∑ Γ_i ∞∑ m=1 Z^{Γi}_m e^{βμΓim} . (18)

Diferenc˛qi Ω za μ^{Γi}_m , otrimu‚mo seredn‚ qislo pol˛mernih kompleks˛v, wo naleıat~ do grupi Γ_i˛ mat~ dovıinu m: ⟨n^{Γi}_m ⟩ = − ∂Ω ∂μ^{Γi}_m = Z^{Γi}_m e^{βμΓim} = Z^{Γi}_m e^{βmμ} (19)

abo ı ⟨n^{Γi}_m ⟩ = e^{β(mμ−F Γim )}. (20) Funkc˛ffl (20) harakterizu‚ rozpod˛l lancık˛v pevnogo sortu Γ_i za Ýhn~o dovıino. Umovi, wo viznaqat~ naȷ˛mov˛rn˛xu dovıinu, zb˛gat~sffl z (14) ta (16). Pri c~omu funkc˛ffl ⟨n^{Γi}_m ⟩ dosfflga‚ maksimal~- nogo znaqennffl. Koli ı pri znaqenn˛ m = m^∗, wo viznaqa‚t~sffl z r˛vnfflnnffl (14), funkc˛ffl ⟨n^{Γi}_m ⟩ ma‚ m˛n˛- mum, r˛vnovaga ‚ nest˛ȷko ˛ kompleksi z˛ znaqennfflmi m < m^∗ rozpadat~sffl, a pri m > m^∗ narostat~ bez obmeıen~ [12].

Anal˛z navedenih u poperedn~omu punkt˛ viraz˛v (9) ˛ (11) dlffl statistiqnih sum kompleksu pokazu‚, wo graniqn˛ umovi slabo vplivat~ na hem˛qniȷ potenc˛ffll ȷonnoÝ grupi v lancıku z velikim qislom lanok. Tomu pri velikih znaqennfflh dovıin lancıka (m → ∞) ma‚mo ‚dine znaqennffl hem˛qnogo potenc˛ffllu μ^{Γi}_C (m) ȷonnoÝ grupi v lancıku (μ^{Γi}_C (∞) = ξ pri ξ ≫ γ ˛ μ^{Γi}_C (∞) = −^1_β ln γ pri ξ ≪ γ), wo v˛dpov˛da‚ maksimal~nomu znaqenn transfer– matric˛ sistemi.

V. UZAGAL^NENN NA VIPADOK VELIKOGO KANON¨QNOGO ANSAMBL“ PROTON¨V

Poxirmo nax˛ m˛rkuvannffl na vipadok velikogo kanon˛qnogo ansambl proton˛v, beruqi do uvagi statistiqniȷ rozpod˛l proton˛v na k˛ncfflh pol˛mernogo kompleksu. Dlffl c~ogo predstavmo statistiqnu sumu lancıka u viglffld˛:

Z_m = Sp e^{−βĤm} = Sp_{(s)} ∑ Γ_i

e^{−β(ĤΓim −μpN̂Γip )}, (21)

tut μ_p — hem˛qniȷ potenc˛ffll protona, a xpur v (21) (˛ndeks s) beret~sffl za vs˛ma vnutr˛xn˛mi stanami pol˛mernogo kompleksu pri f˛ksovan˛ȷ zagal~n˛ȷ k˛l~- kost˛ proton˛v N^{Γi}_p ta zadan˛ȷ k˛ncev˛ȷ konf˛İurac˛Ý Γ_i.

Vihodfflqi z˛ sp˛vv˛dnoxennffl (21) (div. ris. 6), otrimu‚mo: Z_m = e^{2βμp (m−1)} [ Z^{Γ0}_m + 4Z^{Γ1}_m e^{βμp}

+ 2 (Z^{Γ02}_m + Z^{Γ12}_m + Z^{Γ2}_m ) e^{2βμp} (22)

+ 4Z^{Γ3}_m e^{3βμp} + Z^{Γ4}_m e^{4βμp} ] , tut 2(m−1) — qislo proton˛v, rozm˛wenih na podv˛ȷnih mostikah vodnevih zv’fflzk˛v, fflk˛ z’‚dnut~ m˛ı sobo ȷonn˛ grupi v pol˛merniȷ lancıok dovıino m. Dodatkovo do navedenih viwe sp˛vv˛dnoxen~ p˛d qas konstruvannffl statistiqnoÝ sumi (21) sl˛d, odnak, vzfflti do uvagi zm˛nu enerİ˛Ý kompleksu, viklikanu utvorennfflm vodnevogo zv’fflzku ˛ pri‚dnannfflm zovn˛ proton˛v. Koli dlffl perxogo vipadku znaqennffl enerİ˛Ý zmenxu‚t~sffl na veliqinu^{Δ0}_2 u rozrahunku na odin vodneviȷ zv’fflzok, to v drugomu — zm˛ni viznaqat~sffl qislom proton˛v n^{Γi}_p , fflk˛ znahodfflt~sffl na kraȷn˛h ȷonnih grupah dlffl c˛‚Ý konf˛İurac˛Ý Γ_i ˛ opisut~sffl dobutkom Δn^{Γi}_p , de Δ — enerİ˛ffl pri‚dnannffl protona.

Modif˛ku‚mo viraz dlffl statistiqnoÝ sumi (21), vn˛sxi tudi takoı (div. dlffl por˛vn. (17)) hem˛qniȷ potenc˛ffll μ^{Γi}_m kompleksu z k˛ncevo konf˛İurac˛‚ proton˛v Γ_i (nagada‚mo, wo, zg˛dno z umovami asoc˛ffltivnoÝ r˛vnovagi, μ^{Γi}_m = mμ, de μ — hem˛qniȷ potenc˛ffll ȷonnoÝ grupi). Beruqi do uvagi skazane viwe, otrimu‚mo ostatoqniȷ viraz dlffl statistiqnoÝ sumi lancıka:

Z̃_m = e^{β(m−1)(2μ}p^{+Δ}0^) [ Z^{Γ0}_m e^{βμΓ0m} + 4Z^{Γ1}_m e^{β(μp −Δ)}e^{βμΓ1m} + 2 ( Z^{Γ02}_m e^{βμΓ} 0 2 m + Z^{Γ12}_m e^{βμΓ} 1 2 m + Z^{Γ2}_m e^{βμΓ} 2 2 m ) e^{2β(μp −Δ)} + 4Z^{Γ3}_m e^{3β(μp −Δ)}e^{βμΓ3m} + Z^{Γ4}_m e^{4β(μp −Δ)}e^{βμΓ4m} ] . (23)

Por˛vnfflno z (17) ˛ (18), velika statistiqna suma ȷ termodinam˛qniȷ potenc˛ffll sistemi dewo zm˛nt~ sv˛ȷ viglffld:

Ξ = ∞∏ m=1 (_∞ ∑ n_m =0 1 n_m!

[Z̃_m]^{nm} ) = ∞∏ m=1 exp { Z̃_m } = exp {^∞∑ m=1 Z̃_m } , (24)

Ω = −Θ ln Ξ = −kT ∞∑ m=1 Z̃_m. (25)

Pri c~omu seredn‚ qislo kompleks˛v ⟨n^{Γi}_m ⟩ dovıino m, wo naleıat~ do grupi k˛ncevih konf˛İurac˛ȷ Γ_i, viznaqatimet~sffl sp˛vv˛dnoxennfflmi

⟨n^{Γ0}_m ⟩ = − ∂Ω ∂μ^{Γ0}_m = e^{β[mμ−F Γ0m +(m−1)(2μp+Δ0 )]},

⟨n^{Γ1}_m ⟩ = − ∂Ω ∂μ^{Γ1}_m = 4e^{β[mμ−F Γ1m +(m−1)(2μp +Δ0 )+μp −Δ]},

⟨n^{Γi2}_m ⟩ = − ∂Ω ∂μ^{Γi2}_m = 2e^{β[mμ−F Γ} i 2 m +(m−1)(2μ_p +Δ_0 )+2(μ_p−Δ)], (26)

⟨n^{Γ3}_m ⟩ = − ∂Ω ∂μ^{Γ3}_m = 4e^{β[mμ−F Γ3m +(m−1)(2μp +Δ0 )+3(μp−Δ)]},

⟨n^{Γ4}_m ⟩ = − ∂Ω ∂μ^{Γ4}_m = e^{β[mμ−F Γ4m +(m−1)(2μp+Δ0 )+4(μp −Δ)]}.

Uved˛mo zagal~ne seredn‚ qislo pol˛mernih lancık˛v dovıino m nezaleıno v˛d konf˛İurac˛Ý proton˛v na k˛ncfflh kompleksu ⟨n_m⟩ = ∑ Γ_i

⟨n^{Γi}_m ⟩ = Z̃_m. (27)

Teper zagal~ne qislo ȷonnih grup u rozqin˛ otrimu‚mo tradic˛ȷnim sposobom:

⟨n⟩ = − ∂Ω ∂μ = ∞∑ m=1 m⟨n_m⟩

= ∞∑ m=1 ∑ Γ_i m⟨n^{Γi}_m ⟩. (28)

Hem˛qnu r˛vnovagu v c~omu raz˛ moıemo opisati pod˛bno do sp˛vv˛dnoxen~ (14 ) ˛ (16), prir˛vnfflvxi poh˛dnu v˛d n^{Γi}_m v (26) za zagal~nim qislom m ȷonnih grup u komleks˛ do nulffl. Z otrimanih viraz˛v vipliva‚, wo sp˛l~no dlffl koınoÝ grupi k˛ncevih konf˛İurac˛ȷ ‚ taka umova:

μ^{Γi}_C (m) = μ + 2μ_p + Δ_0. (29)

Dodanki tipu −(m − 1)Δ_0 + Δn^{Γi}_p u sp˛vv˛dnoxennfflh (26) vhodfflt~ u gam˛l~ton˛ffln ˛ tim samim u v˛- l~nu enerİ˛ F^{Γi}_m kompleksu. Tomu, zrobivxi neobh˛dnu zam˛nu ˛ pereoznaqivxi v˛l~nu enerİ˛ kompleksu

F̃^Γi_m = F^Γi_m − (m − 1)Δ_0 + Δn^Γi_p (30)

diferenc˛vannfflm virazu (30) za m, otrimu‚mo: ∂F̃^{Γi}_m ∂m = ∂F^{Γi}_m ∂m − Δ_0 = μ^{Γi}_C (m) − Δ_0 = μ̃^{Γi}_C (m). (31)

Teper umova r˛vnovagi (29) sta‚ standartno z poglffldu hem˛qnih reakc˛ȷ kompleksoutvorennffl v bagatokomponentn˛ȷ sistem˛ ˛ nabuva‚ ostatoqnogo viglffldu

μ̃^{Γi}_C (m) = μ + 2μ_p, (32)

de μ̃^{Γi}_C (m) = μ^{Γi}_C (m) − Δ_0 — noviȷ hem˛qniȷ potenc˛ffll grupi v pol˛mernomu lancıku z urahuvannfflm enerİ˛Ý utvorennffl vodnevogo zv’fflzku.

Sl˛d zauvaıiti, wo pri vklqenn˛ do rozglffldu translfflc˛ȷnih stupen˛v v˛l~nosti

Z̃^Γi_m → V

Λ^{3m}

Z̃^Γi_m ˛ F̃^Γi_m → F̃^Γi_m − Θ ln V + 3mΘ ln Λ

˛ umova hem˛qnoÝ r˛vnovagi zm˛n‚ sv˛ȷ viglffld

μ̃^{Γi}_C (m) = μ + 2μ_p − 3Θ ln Λ. (33)

Por˛vnqi (32) ˛ (14), dohodimo visnovku, wo vrahuvannffl statistiqnogo harakteru rozpod˛lu proton˛v na k˛ncfflh lancıka privodit~ do pofflvi dodatkovogo vnesku v umov˛ r˛vnovagi (14), fflkiȷ pov’fflzaniȷ z podvo‚nim hem˛qnim potenc˛ffllom protona μ_p.

Z meto dopovnennffl otrimanih rezul~tat˛v uved˛mo dlffl pevnoÝ dovıini lancıka m v˛dnosne qislo grup ˛z zadano kraȷn~o konf˛İurac˛‚ Γ_i proton˛v

ω_m(Γ_i) = ⟨n^{Γi}_m ⟩ ⟨n_m⟩ , (34)

tut funkc˛ffl ω_m(Γ_i) ma‚ zm˛st ˛mov˛rnosti pofflvi sered kompleks˛v dovıino m lancık˛v z f˛ksovano konf˛İurac˛‚ Γ_i proton˛v na kraȷn˛h grupah.

Zg˛dno z (27) vikonu‚t~sffl umova normuvannffl ∑ Γ_i

ω_m(Γ_i) = 1 ⟨n_m⟩ ∑ Γ_i

⟨n^{Γi}_m ⟩ = 1, (35)

priqomu dlffl okremih konf˛İurac˛ȷ otrimu‚mo:

ω_m(Γ_0) =

Z^{Γ0}_m Z^{Γ0}_m + 4Z^{Γ1}_m e^{β(μp −Δ)} + . . . + Z^{Γ4}_m e^{4β(μp−Δ)} ,

ω_m(Γ_1) =

4Z^{Γ1}_m e^{β(μp −Δ)} Z^{Γ0}_m + 4Z^{Γ1}_m e^{β(μp −Δ)} + . . . + Z^{Γ4}_m e^{4β(μp−Δ)}

, (36) . . . . ω_m(Γ_4) =

Z^{Γ4}_m e^{4β(μp−Δ)} Z^{Γ0}_m + 4Z^{Γ1}_m e^{β(μp −Δ)} + . . . + Z^{Γ4}_m e^{4β(μp−Δ)} .

Osk˛l~ki pri velikih m (div. p. IV) hem˛qniȷ potenc˛ffll grupi vihodit~ na nasiqennffl

μ^{Γi}_C (∞) = { ξ, ξ/γ ≫ 1 −^1_β ln γ, ξ/γ ≪ 1 , (37)

to graniqn˛ znaqennffl μ^{Γi}_C (∞) ne zaleıat~ v˛d konf˛İurac˛ȷ Γ_i proton˛v na k˛ncfflh kompleksu. V˛dpov˛dno

F^{Γi}_m → α(Γ_i) + mμ^{Γi}_C (∞) ˛ Z_m → β(Γ_i)e^{−βmμΓiC (∞)},

de β(Γ_i) = e^{−βα(Γi)}, a α(Γ_i) – defflka konstanta dlffl pevnogo tipu graniqnih konf˛İurac˛ȷ proton˛v Γ_i.

Qisel~n˛ rozrahunki provedeno dlffl model~nih parametr˛v: ξ = 0.5; γ = 0.25; a = b = 0.025. Cim parametram pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛ T = 25^∘C v˛dpov˛dat~ tak˛ znaqennffl konf˛İurac˛ȷnih enerİ˛ȷ: ξ — ε = 145 sm^{−1}; γ — ε_1 = ε_2 = 430 sm^{−1}; a i b — w = w^′ = 760 sm^{−1}. Enerİ˛Ý utvorennffl pari vodnevih zv’fflzk˛v Δ_0 = 10500 sm^{−1} ˛ pri‚dnannffl protona Δ = −4876 sm^{−1} vibrano bliz~kimi do spostereıuvanih [5,6] abo rozrahovanimi [13] na osnov˛ eksperimental~nih danih.

Ris. 7. ¨mov˛rnost˛ pofflvi ωm(Γi) lancık˛v dostatn~o velikoÝ dovıini (m ∼ 100) dlffl dov˛l~nih konf˛İurac˛ȷ proton˛v Γi na k˛ncfflh kompleksu fflk funkc˛ffl pH pokaznika kislotnosti abo luınosti seredoviwa.

Z navedenih na ris. 7 graf˛qnih zaleınosteȷ ˛mov˛rnosteȷ ω_m(Γ_i) (36) vipliva‚, wo za velikoÝ k˛l~- kosti ȷonnih grup u kompleks˛ (m → ∞) pri μ_p < Δ maksimal~nu ȷmov˛rn˛st~ pofflvi v rozqin˛ mat~ kompleksi bez proton˛v na kraȷn˛h ȷonnih grupah (konf˛İurac˛ffl Γ_0), tod˛ fflk pri μ_p < Δ maksimal~nim ‚ v˛dnosne qislo lancık˛v z qotirma protonami na k˛ncfflh (konf˛İurac˛ffl Γ_4). U d˛lfflnc˛ μ_p ∼ Δ sposter˛ga‚mo utvorennffl lancık˛v z dvoma protonami na granicfflh kompleksu (konf˛İurac˛ffl Γ^0_2).

VI. OBGOVORENN REZUL^TAT¨V

Real~nu poved˛nku pol˛mernih kompleks˛v takogo tipu u vodnomu rozqin˛ moına zrozum˛ti, rozglfflnuvxi dopom˛ınu d˛fflgramu (div. ris. 8).

Ris. 8. Poved˛nka pol˛mernih lancık˛v tipu UO2[(OH)2UO2]^{2+}_n [1] u vodnomu rozqin˛.

Osk˛l~ki okrem˛ komponenti sistemi slabo vza‚mod˛t~ m˛ı sobo (nabliıennffl ˛deal~nogo rozqinu), to v proces˛ rozrahunku zruqno pereȷti v˛d pevnih znaqen~ hem˛qnih potenc˛ffll˛v μ_p ˛ μ do v˛dpov˛dnih pokaznik˛v koncentrac˛ȷ. Dlffl c~ogo vved˛mo funkc˛ p(x) = − lg C_k. Tut C_k =^1_{Λ3k} e^{xkT} viznaqa‚ koncentrac˛ k–oÝ komponenti v ˛deal~nomu rozqin˛ z v˛domim hem˛qnim potenc˛ffllom x qastinki maso m_k, a Λ_k =^{h√}_{2πmkΘ} — dovıina teplovoÝ hvil˛ de–Broȷlffl dlffl c˛‚Ý qastinki. Teper hem˛qnomu potenc˛ffllov˛ protona μ_p stavit~sffl u v˛dpov˛dn˛st~ pH = p(μ_p) r˛ven~ seredoviwa, a hem˛qnomu potenc˛ffllov˛ grupi μ — pokaznik pG = p(μ) koncentrac˛Ý ȷonnih grup u rozqin˛.

Takiȷ pereh˛d da‚ zmogu vid˛liti na dopom˛ın˛ȷ {pG, pH} d˛agram˛ d˛lfflnku ˛snuvannffl f˛ziqnih dovıin lancıka, fflka obmeıu‚t~sffl dvoma graniqnimi krivimi (ris. 8, suc˛l~n˛ l˛n˛Ý). Viglffld koınoÝ graniqnoÝ krivoÝ zada‚t~sffl znaqennfflmi hem˛qnih potenc˛ffll˛v ȷonnoÝ grupi μ ˛ protona μ_p, dlffl fflkih umova hem˛qnoÝ r˛vnovagi (32) vikonu‚t~sffl pri v˛domih (m = 1 — “verhnffl kriva” ˛ m → ∞ — “niınffl kriva”) kraȷn˛h r˛vnovaınih dovıinah lancıka.

Niınffl graniqna kriva zb˛ga‚t~sffl z prfflmo l˛- n˛‚, dlffl fflkoÝ sp˛vv˛dnoxennffl m˛ı μ ˛ μ_p ma‚ l˛n˛ȷniȷ harakter ˛ viznaqa‚t~sffl asimptotiqno poved˛nko (37) hem˛qnogo potenc˛ffllu μ̃^{Γi}_C (m) ȷonnoÝ grupi v lancıku pri prfflmuvann˛ dovıini m ostann~ogo do bezmeınosti (μ̃^{Γi}_C (∞) ne zaleıit~ v˛d konf˛İurac˛ȷ Γ_i proton˛v na k˛ncfflh kompleksu, tomu na ris. 8 priȷnfflto sprowene poznaqennffl μ̃ = μ̃^{Γi}_C (∞)). Niıqe v˛d c˛‚Ý krivoÝ v˛dbuva‚t~sffl povne ob’‚dnannffl ȷonnih grup u nesk˛nqenno dovg˛ lancgi.

Ris. 9. Rozpod˛l ˛mov˛rnosteȷ pofflvi ωm(Γi) konf˛İurac˛ȷ z r˛znim qislom proton˛v na krafflh dlffl lancık˛v dovıino m = 1 (verhn˛ȷ graf˛k) ˛ m = 2 (niın˛ȷ graf˛k) zaleıno v˛d pH pokaznika kislotnosti abo luınosti seredoviwa.

Ris. 10. Funkc˛ffl rozpod˛lu seredn~ogo qisla kompleks˛v ⟨nm⟩ za dovıino m uzdovı prfflmoÝ A (div. ris. 8).

Ris. 11. Funkc˛ffl rozpod˛lu seredn~ogo qisla kompleks˛v ⟨nm⟩ za dovıino m uzdovı prfflmoÝ B (div. ris. 8).

Verhnffl graniqna kriva v˛dpov˛da‚ r˛vnovaınomu znaqenn dovıini lancıka, fflkiȷ dor˛vn‚ odinic˛. Forma takoÝ krivoÝ sutt‚vo zaleıit~ v˛d rozpod˛lu proton˛v na k˛ncfflh kompleksu (div. ris. 9). D˛lfflnka nasiqennffl pri malih znaqennfflh hem˛qnogo potenc˛ffllu μ ȷonnoÝ grupi (velikih pokaznikah pG, ris. 8) naleıit~ niz~kim koncentrac˛fflm v˛dokremlenih ȷonnih grup u vodnomu rozqin˛, dlffl fflkih dom˛nuqo ‚ konf˛İurac˛ffl Γ_3 z tr~oma protonami na k˛ncfflh. Viwe v˛d c˛‚Ý krivoÝ lancıki rozpadat~sffl.

Pom˛ı dvoma graniqnimi krivimi (ris. 8, zaxtrihovana d˛lfflnka) ˛snut~ pol˛mern˛ kompleksi sk˛nqennoÝ dovıini. R˛vnovaın˛ dovıini lancık˛v viznaqat~sffl pri c~omu funkc˛‚ rozpod˛lu ⟨n_m⟩ (27). Na ris. 10(a)–(d) ˛ ris. 11(a)–(d) zobraıeno poved˛nku c˛‚Ý funkc˛Ý vzdovı dvoh vza‚mno perpendikulfflrnih naprfflmk˛v (div. ris. 8, prfflm˛ A ˛ V).

Perxiȷ tip krivih (div. ris. 10(a) abo 11(a)) v˛dpov˛da‚ takim znaqennfflm μ_p ˛ μ, dlffl fflkih v˛dpov˛dn˛ pH ˛ pG pokazniki popadat~ u d˛lfflnku povnogo ob’- ‚dnannffl ȷonnih grup (ris. 8) u nesk˛nqenno dovgiȷ lancg. Drugiȷ tip krivih ukazu‚ na ˛snuvannffl maksimumu funkc˛Ý rozpod˛lu ⟨n_m⟩ pri znaqennfflh m, wo dor˛vnt~ r˛vnovaın˛ȷ dovıin˛ lancıka.

k ˛ sl˛d bulo oq˛kuvati pri zmenxenn˛ hem˛qnogo potenc˛ffllu protona μ_p (zb˛l~xenn˛ r˛vnffl pH), ceȷ maksimum (ris. 10(s)–(d)) zm˛wu‚t~sffl v d˛lfflnku malih r˛vnovaınih dovıin kompleksu. Taka ı situac˛ffl (ris. 11(a)–(d)) sposter˛ga‚t~sffl z˛ zrostannfflm pG pokaznika koncentrac˛Ý ȷonnih grup (div. ris. 8, prfflma B), priqomu zm˛ni r˛vnovaınoÝ dovıini kompleksu m v˛dbuvat~sffl znaqno pov˛l~n˛xe, n˛ı u poperedn~omu vipadku.

Dlffl oboh rozglffldanih naprfflmk˛v (ris. 8, prfflm˛ A ˛ V) zm˛wennffl maksimumu funkc˛Ý rozpod˛lu ⟨n_m⟩ u d˛lfflnku malih znaqen~ r˛vnovaınoÝ dovıini kompleksu suprovodıu‚t~sffl zmenxennfflm zagal~noÝ koncentrac˛Ý pol˛mernih lancık˛v u rozqin˛.

Na ris. 12 i ris. 13 zobraıeno zaleınostost˛ ȷmov˛rnosteȷ pofflvi ω_m(Γ_i) (36) konf˛İurac˛ȷ z r˛znim qislom proton˛v na k˛ncfflh kompleksu v˛d qisla lanok m u n~omu. Harakter cih krivih ne zm˛n‚t~sffl pri odnakov˛ȷ za absoltnim znaqennfflm r˛znic˛ m˛ı hem˛qnim potenc˛ffllom protona μ_p ȷ enerİ˛‚ ȷogo pri‚dnannffl Δ do odnogo z k˛nc˛v.

U naxih rozrahunkah znaqennffl enerİ˛Ý pri‚dnannffl protona Δ = −4896 sm^{−1} [13] maksimal~no nabliıene do hem˛qnogo potenc˛ffllu protona μ_p v neȷtral~- nomu rozqin˛ (dlffl neȷtral~nogo seredoviwa pH = 7 v˛dpov˛da‚ odnakov˛ȷ koncentrac˛Ý ȷon˛v vodn H^+ i g˛droksil~nih grup OH^−). Takiȷ vib˛r Δ zumovleniȷ nasampered simetr˛‚ lancıka wodo kraȷn˛h protonnih pozic˛ȷ.

Ris. 12. Rozpod˛l zovn˛xn˛h protonnih pozic˛ȷ (μp < Δ) pri r˛znih dovıinah m lancıka.

Ris. 13. Rozpod˛l zovn˛xn˛h protonnih pozic˛ȷ (μp > Δ) pri r˛znih dovıinah m lancıka.

Nizka publ˛kac˛ȷ (div. napr. [5]) ukazut~ na r˛vn˛st~ enerİ˛Ý pri‚dnannffl protona ȷ utvorennffl g˛droksogrupi. U zv’fflzku z cim moına pripustiti, wo uqast~ u proces˛ kompleksoutvorennffl berut~ ȷoni r˛znoÝ prirodi — protoni H^+ pri μ_p > Δ (ris. 12)˛ g˛droksogrupi OH^− (ris. 13) pri μ_p < Δ. Ceȷ visnovok do k˛ncffl ne obİruntovaniȷ ˛ moıe stati predmetom obgovorennffl v nastupnih publ˛kac˛fflh.

[1] “. P. Davydov, V. M. ~fremenkov, A. V. Skriptcova, Radiohimiffl }3, 452 (1973).

[2] “. P. Davydov, Sostofflnie radionuklidov v rastvorah (Nauka i tehnika, Minsk, 1978).

[3] ¨. R. “hnovs~kiȷ, A. L. ¨vank˛v, V. V. ¨gnatk, G. S. Dmitr˛v, M. V. Tokarquk, preprint ICMP–96– 05U (L~v˛v, 1996).

[4] L. V. Volod~ko, L. I. Komfflk, D. S. Umreȷko, Uranilovye soedineniffl, t. 1,2 (Izd–vo pri BGU, Minsk, 1981).

[5] K. Keller, Himiffl transuranovyh elementov (Atomizdat, Moskva, 1976).

[6] I. F. Fixtik, I. I. Vataman, Termodinamika gidroliza ionov metalov (Xtiinca, Kixinev, 1988).

[7] I. V. Stasyuk, T. V. Golubets’, preprint ICMP–99–05E (Lviv, 1999).

[8] Dı. Zaȷman, Modeli besporffldka. Teoretiqeskaffl fizika odnorodno–neuporffldoqenyh sistem (Mir, Moskva, 1982).

[9] T. L. Hill, Statistiqeskaffl mehanika (Inostrannaffl l–ra, Moskva, 1960)s.

[10] V. G. Vaks, Vvedenie v mikroskopiqesku teori segnetoelektrikov (Nauka, Moskva, 1973).

[11] I. V. Stasyuk, O. L. Ivankiv, N. I. Pavlenko, J. Phys.

Stud. 1, 418 (1997).

[12] Takiȷ p˛dh˛d moıe buti uzagal~neniȷ za rahunok urahuvannffl vnesk˛v, pov’fflzanih ˛z translfflc˛ȷnimi stupenfflmi v˛l~nosti ȷonnih grup ta kompleks˛v. Zg˛dno z ˛de‚ Frenkelffl–Banda [9] u navedenih viwe virazah u takomu raz˛ sl˛d zrobiti zam˛nu

Z^{Γi}_m → V Λ^{3m}

Z^{Γi}_m ,

de V — ob’‚m sistemi, Λ =^h√_{2πM Θ} — dovıina teplovoÝ hvil˛ de–Broȷlffl (M — masa ȷonnoÝ grupi). Pri c~omu statistiqna suma Z^{Γi}m , de xpur beret~sffl za vnutr˛xn˛mi stupenfflmi v˛l~nosti, ‚ kvantovim analogom grupovogo ˛nteİrala v˛dpov˛dnogo porffldku. Pri vrahuvann˛ faktora^V_{Λ3m} hem˛qniȷ potenc˛ffll μ^{Γi}_C zm˛- wu‚t~sffl na veliqinu 3Θ ln Λ, nezaleınu v˛d m. Ce ne vpliva‚ na st˛ȷk˛st~ r˛vnovagi, lixe zm˛n‚ r˛vnovaıne znaqennffl m^∗.

[13] I. V. Stasyuk, O. V. Velychko, preprint ICMP–98–17E (Lviv, 1999).

THE DISTRIBUTION FUNCTION AND STABILITY CONDITIONS OF POLYMER COMPLEXES OF URANILE WITH DOUBLE BRIDGES OF HYDROGEN BONDS

I. V. Stasyuk, T. V. Golubets’ Institute for Condensed Matter Physics of National Academy of Sciences of Ukraine, 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine

The simple quantum–statistical model for the description of uranile UO^{2+}_2 polymerization in water solution with the participation of hydrogen bonds is proposed. The distribution functions of UO2[(OH)2UO2]^{2+}_n hydroxo– complexes for the length are constructed at the various values of pH level acidity or alkalinity solution with consideration of statistical distribution of protons at the ends of complex and configurational character of interaction between ionic groups in the polymer chain. In terms of the ideal solution approach the general stability conditions of polymer chain formation of various length are determined.